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RESUMO

Nesta dissertacdo, uma abordagem comparativa foi feita em termos de rendimentos
globais, tempo decorridos de sintese e volume de solvente utilizado para duas rotas sintéticas.
Inicialmente, foi realizada a sintese do um complexo totalmente misto
K[Sm(DBM,NTA,BTFA,TTA)] por duas rotas sintéticas: (i) assistida por micro-ondas e (ii)
rota rapida desenvolvida pelo nosso grupo adaptada para complexos quaternarios. A sintese via
micro-ondas mostrou-se mais simples, rapida e verde como método para obter o complexo de
ligantes mistos usando menor volume de solvente e duracdo de 15 minutos ao inves de 4 dias.
Além disso, o rendimento global aumentou de 30% para 66% para a metodologia assistida por
micro-ondas. Em seguida, foram investigadas as propriedades de luminescéncia de quatro
complexos tetrakis de samério diferentes e do complexo quaternario misto sintetizado com o
intuito de testar e validar a conjectura desenvolvida no grupo. O rendimento quantico medido
do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] foi de 7,8%, apresentando um aumento
relativo de 383% quando comparado a média dos rendimentos quanticos dos quatro complexos
tetrakis correspondentes, que é de 1,6%. Na segunda parte da dissertacdo investigamos a
estabilidade fotofisica sob as radiacbes UVA, UVB e UVC de complexos tetrakis com contra-
ios diferentes, sendo dois cations inorganicos (K+ e Na+) e dois orgénicos (BMIm+ e
P6,6,6,14+). Adicionalmente, avaliamos o efeito de diversos solventes na fotoestabilidade do
complexo BMIm[Eu(BTFA)4] correlacionando com dados fotofisicos e com o efeito do par
ibnico em solucdo. Os resultados mostraram que os complexos com a maior e menor
fotodegradag@o foram Phos[Eu(BTFA)4] e Na[Eu(BTFA)4], indicando uma relagdo com o
tamanho do cation. Em relacéo aos solventes, podemos observar que em polaridades maiores,
onde ndo ha a presenca do efeito do par idnico, os valores para a eficiéncia quantica sdo baixos
e as fotoestabilidades altas, o que pode indicar uma modificacdo estrutural do complexo em
solucéo.

Palavras-chave: Luminescéncia. Fotoestabilidade. Complexos. Micro-ondas.



ABSTRACT

In this work, a comparative approach was made in terms of overall yields, elapsed time
of synthesis and volume of solvent used for two synthetic routes. Initially, we synthesized a
totally mixed complex K[Sm(DBM,NTA,BTFA,TTA)] by: (i) microwave-assisted synthesis
and (ii) fast synthesis which was developed by our research group and adapted for quaternary
complexes. The microwave-assisted synthesis was simpler, faster and greener as a method to
obtain the mixed-ligand complex using less solvent volume and time of 15 minutes instead of
4 days. Moreover, overall yield increased from 30% to 66% for microwave-assisted
methodology. Then, the luminescence properties of four different tetrakis samarium complexes
and the synthesized mixed quaternary complex were investigated in order to test and validate a
conjecture developed in our research group. The measured quantum vyield of the
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] complex was 7.8%, a relative increase of 383% when
compared to the average of the quantum yields of the four corresponding tetrakis complexes
which was 1.6%. In the second part of this work, we investigated the photophysical stability
under UVA, UVB and UVC radiation of tetrakis complexes with different counterions, two
inorganic (K+ and Na+) and two organic (BMIm+ e P6,6,6,14+) cations. Additionally, we
evaluated the effect of several solvents on the photostability of the BMIm[Eu(BTFA)4]
complex correlating with photophysical data and the effect of the ionic pair in solution. The
results showed that the complexes with the highest and lowest photodegradation were
Phos[Eu(BTFA)4] and Na[Eu(BTFA)4], indicating a relationship with cation size. Regarding
the solvents, we can observe that in higher polarities, where there is no presence of the ionic
pair effect, the values for quantum efficiency and photostability are low and high, respectively.
This outcome may indicate a structural modification of the complex in solution.

Keywords: Luminescence. Photostability. Complexes. Microwave.
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1 INTRODUCAO

Na quimica de coordenagdo, os complexos com ions lantanideos, com um ou
varios centros metalicos, sdo de especial interesse para o desenvolvimento de novos
materiais devido as suas propriedades luminescentes e magnéticas. Alguns destes
complexos, por exemplo, de Sm3*(4£>), Eu®"(41°), Th**(4£8) ou Tm3*(4£12), podem
apresentar luminescéncia desde a regido do visivel até o infravermelho préximo (NIR), e
podem possuir elevados momentos magnéticos devido aos seus elétrons desemparelhados
(4f™). Esses complexos se apresentam na forma neutra ou anionica (geralmente com um
contra-ion organico ou metal alcalino). As suas propriedades luminescentes podem ser
utilizadas em novos materiais com aplicacfes diversas como, por exemplo, liquidos
ionicos(PEREIRA et al., 2013), QR CODEs (RAMALHO et al., 2018) e dispositivos
medidores de temperatura(SOUZA, A.S.; NUNES, L. A. O.; SILVA, IVAN G. N.;
OLIVEIRA, F. A.M.; LUZ, L. L.;, BRITO, H. F.; FELINTO, M. C. F. C., FERREIRA,
R. A. S, JUNIOR, S. A; CARLOS , L. D.; MALTA, 2016), e inclusive em aplicagdes
bioldgicas, como em bioensaios para hepatite(ZHANG et al., 2007) e biomarcadores para

tumores carcindides(WU et al., 2018).

Os lantanideos caracterizam-se pelos elementos no estado de oxidagdo (+111), 0
que favorece a formacao de compostos de coordenacao através da interacdo com ligantes
que possuem alta densidade de carga eletronica(CARLOS et al., 2009). A luminescéncia
por excitacdo direta destes ions lantanideos ndo é favorecida, devido aos seus baixos
coeficientes de absortividade molar, consequentes das transi¢cdes 4f-4f serem proibidas
pelas regras de selecdo de Laporte e de Spin. No entanto, quando se coordena a esses ions,

ligantes B-dicetonatos, por exemplo, uma intensa luminescéncia pode ser observada.

Dentre os ions lantanideos, o Eurépio tem sido o mais explorado, devido as suas
propriedades fotofisicas e pela maior facilidade na interpretacdo dos espectros de
emissdo(BINNEMANS, 2015)(DE SA et al., 2000). Apesar do fon samario ndo
desempenhar o mesmo papel que o Eurdpio, ele apresenta uma vantagem sobre 0s outros
lantanideos, por ser um ion emissor duplo que emite tanto na regido visivel quanto no
infravermelho proximo (NIR). Diante disso, explorar o potencial de complexos de

lantanideos é essencial para o desenvolvimento de novos materiais.
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A emissdo de um complexo de lantanideo ocorre devido ao processo de

transferéncia de energia intramolecular entre os fons Ln** e seus ligantes coordenados, 0

qual que é denominado Efeito Antena. Os mecanismos de transferéncia de energia

envolvidos entre os estados eletronicos estdo representados na figura 1.

Figura 1: Representagdo do processo de transferéncia de energia nos mecanismos (a), (b) e (c). CIS
significa cruzamento intersistema, TE é transferéncia de energia e RT é retrotransferéncia

S, - TE S — S . TE
A - 14> T | 14> A 14>
. _~RT i CIS '
T, N— T, MM TE T, N— 3
. s e 1 L
Absorgio —_— 2 absorclio iE Y. |I> Absorcio —_ |2>
Emisséo B E 3
-4 o "
Sn-— - ¥ |1> Sy m— |1> S S— Il}
(Ligante) ion Lo(TIT) (Ligante) fon La(III) (Ligante) ion Ln(III)
(a) (b) (c)

Em (a), o ligante absorve energia passando do nivel fundamental (So) para seu
nivel excitado (Sz1), em seguida ocorre a transferéncia de energia para o estado excitado
de maior energia do lantanideo, que retro-transfere (RT) para o estado tripleto de menor
energia do ligante (T1). Desta maneira este estado transfere energia para os estados

excitados de mais baixa energia do ion Ln®" (3 ou 2) que decai radiativamente no visivel.

Em (b) ocorre a transferéncia de energia de S1 para o estado excitado do lantanidio
(4), sequido da transferéncia de energia do ion para o estado tripleto do ligante (T1) e
assim a transferéncia de T1 para o0 estado emissor do ion, e assim decai emitindo no
visivel. Em (c) o estado S: do ligante decai para seu estado tripleto (conversao
intersistema) e em seguida o estado tripleto decai para o estado emissor do ion lantanideo
e enfim decai radiativamente para o estado fundamental. Os trés processos ocorrem

simultaneamente, porém o mecanismo (c) € o predominante.

A capacidade do complexo em converter a radiacdo ultravioleta em luz visivel,
pode ser medida a partir de dois parametros importantes da luminescéncia dos complexos:
o rendimento quantico de emissao () e a efici€éncia quantica de emissado (1).

O rendimento quantico € um parametro importante para analisar a luminescéncia
de uma amostra, sendo expressa como a razdo entre o nimero de fétons emitidos e o

namero de fétons absorvidos (Eg.1). Além disso, também pode ser determinado por
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comparagdo, em que utiliza-se um padrao externo(BROUWER, 2011), e calcula-se com
base da equacéo definida abaixo pela IUPAC (ISHIDA; BUNZLI; BEEBY, 2016) (Eq.2):

#FOtONSemitidos

b =T Eqg.l
#FotonSgpsorvidos
_ Item)x A(ew)s (Nx 2
b, = o, ny Eq. 2
Item)s Aex)x \TS

onde os subscritos "X" e "'s" correspondem, respectivamente, & amostra desconhecida e ao
padrdo; lem) € a intensidade integrada de emisséo; Aex) € a absorbancia no comprimento

de onda de excitacdo; e n € o indice de refracdo.

A eficiéncia quéntica de emisséo n, eq.3, pode ser definida como a razdo entre a
taxa de decaimento radiativo (Ard) € a taxa de decaimento total (Acotar) A Arad €Sta
relacionada aos fétons que sdo emitidos do nivel excitado do metal na forma de luz
visivel, ja a Acwta € a Soma das taxas (AradtAnrad ), ONde Anrad € a taxa de decaimento do
nivel excitado do metal por processos ndo radiativos. Estas propriedades podem ser
determinadas a partir dos valores de tempo de vida de decaimento (1) e do espectro de
emisséo.

T] — Arad Eq3

Arad + Anrad

O entendimento dos mecanismos da luminescéncia é de extrema importancia para
a guimica inorganica de complexos. Nesse sentido, 0 nosso grupo de pesquisa vem
contribuindo bastante, como por exemplo, no entendimento da fenomenologia da
luminescéncia dos lantanideos. Em trabalhos iniciais, desenvolvemos uma conjectura que
permitiu o design de complexos ternarios de eurdpio com ligantes idnicos assimétricos,
cujos apresentaram altos valores de rendimentos quanticos e eficiéncias quéanticas
utilizando simplesmente a diversidade de bons ligantes n&o i6nicos coordenados ao ion
eurdpio, com um boost de até 81% no rendimento quantico(LIMA et al., 2013). Validar
esta conjectura (em que complexos com ligantes mistos possuem propriedades
luminescentes maiores do que a média dos respectivos complexos com ligantes nédo-
mistos) para outras classes de complexos, ou outros lantanideos é importante para o

desenvolvimento de complexos cada vez mais luminescentes.
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Diante da experiéncia do grupo, além de estender esta conjectura, que mostra que
complexos com ligantes mistos, descrita acima para uma nova classe de complexos,
iremos considerar a fotoestabilidade em solugdo como um dos fatores importantes a serem
estudados neste trabalho, tendo em vista que esta desempenha um papel significativo na

competitividade das aplicacdes desses materiais como centros emissores de luz.

Pouco esta descrito na literatura sobre os mecanismos de fotodegradacdo dos
complexos em solugéo. Alguns exemplos na literatura de trabalhos sobre fotoestabilidade
de complexos envolvem aplicacBes interessantes, como na obtencdo de materiais de
lantanideos luminescentes sensibilizados por cromoforo organico para fins comerciais,
como antifotobranqueamento(WEI, H.; ZHAO, Z.; WEI, C.; YU, G.; LIU, Z.; ZHANG,
B.; BIAN, J.; BIAN, Z.; HUANG, 2016).

Modificacbes estruturais que podem afetar a fotoestabilidade podem ser
acompanhadas por experimentos espectroscopicos de RMN. O acoplamento entre spins
nucleares possui uma magnitude menor e geralmente € observado em distancias
internucleares menores que 5 angstrons. Essa interagdo é conhecida como interagdo
dipolar nucleo — nucleo. O Nuclear Overhauser effect (NOE) € uma observacdo indireta
deste acoplamento dipolar. Esse efeito € fundamental para determinacéo de configuracdes
relativa e conformacdes de moléculas pequenas. Este efeito foi aplicado neste trabalho na
observacao de pares i6nicos em solucao.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho de dissertacdo tem como objetivos gerais a sintese de um complexo
inédito quaternario de samario com ligantes mistos e analise de suas propriedades
fotofisicas, com o intuito de testar e validar a conjectura j& comprovada anteriormente
para complexos ternarios de Eurdpio(LIMA et al., 2013). Paralelamente iremos
desenvolver uma metodologia sintética para complexos quaternarios mistos e ndo mistos
utilizando um reator de micro-ondas. Além disso, realizaremos um estudo da
fotoestabilidade desses complexos variando-se 0s cations organicos e inorganicos que
serdo utilizados. Adicionalmente, avaliaremos o efeito de diversos solventes na

luminescéncia, na fotoestabilidade e nas propriedades de RMN de um dos complexos.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Os objetivos especificos desta dissertacdo séo:

a) Desenvolver uma nova metodologia de sintese assistida por micro-ondas para
complexos quaternarios de samario (111), com quatro B-dicetonatos diferentes.

b) Realizar uma comparacgéo entre esta nova rota sintética via micro-ondas e a
rota rapida desenvolvida pelo nosso grupo para complexos ternarios(LIMA et al.,
2015), realizando uma adaptacdo para complexos quaternarios;

Sintetizar via micro-ondas, quatro complexos do tipo [X][Eu(BTFA)4], sendo dois
deles com contra-ions inorganicos (X= K" ¢ Na® ) e dois com contra-ions
organicos (X=BMIm" € Ps,14 *);

Caracterizar 0os complexos sintetizados pelas técnicas de espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia de Infravermelho (1V),
Anélise Elementar (AE) e Espectrometria de Massa (MALDI-TOF);

Realizar medidas das propriedades fotofisicas dos complexos de Eu®* e Sm®*,
como espectros de emissdo, de excitacdo e curvas de tempo de vida;

Testar e validar a conjectura da diversidade dos ligantes para o complexo
quaternario de samario;

Realizar os testes de fotoestabilidade para todos os complexos do tipo
[X][Eu(BTFA)4]. sob radiacdo UVA, UVB e UVC. Além disso, iremos realizar
0s testes de fotoestabilidade em diversos solventes para o complexo
[BMIM][Eu(BTFA)4];

Realizar experimentos 2D de RMN, especificamente ROESY, para avaliar a
existéncia do par ibnico pelo deslocamento quimico no complexo
[BMIm][Eu(BTFA)4] em diversos solventes;

Estabelecer uma correlagdo dos dados de RMN com os dados de eficiéncia
guantica de emissdo e com os dados de fotoestabilidade do complexo nos

diferentes solventes.
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2 SINTESE ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS E INTENSIFICACAO
DO RENDIMENTO QUANTICO DE COMPLEXOS DE SAMARIO A
PARTIR DA DIVERSIDADE DE LIGANTES

As aplicacOes tecnoldgicas e bioldgicas de materiais luminescentes tornam cada
vez mais interessantes os estudos em tornos dos lantanideos e seus complexos. Diante
disso, modificacOes estruturais podem ser extremamente importantes para obtencdo de

complexos mais luminescentes.

Nesta secdo, abordamos a sintese de um novo complexo de samario (I11) com
quatro ligantes diferentes e validamos a conjectura levantada por Lima et al(LIMA et al.,
2013), de que, o rendimento quantico de um complexo quaternario de ligantes mistos é
maior ou igual a média dos rendimentos quanticos dos complexos tetrakis

correspondentes.

2.1 SINTESE RAPIDA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS DO
COMPLEXO QUATERNARIO MISTO DE SAMARIO.

Buscando sintetizar um complexo quaternario de samario - quatro ligantes iénicos
diferentes- foi essencial estudar a estratégia de obtencdo desse complexo. Pelo fato de
envolver ligantes diferentes, devemos ter uma atencédo especial a ordem de adi¢cdo dos
ligantes que serd empregada. Dessa forma, tomamos como base a ordem de adicdo de
ligantes utilizada por Lima et.al(LIMA et al., 2013) para sintese de complexos ternarios
mistos de Eurdpio, cuja ordem ligantoquimica determinada foi: DBM>BTFA>TTA e

adaptamos para este complexo com quatro ligantes.

Assim, inicialmente buscamos verificar se essa ordem € seguida para um
lantanideo diferente, o samério, além de incluir mais um ligante na ordem de adicéo, o
NTA. Contudo, para sintese desse complexo, apresentamos o desafio de mudar a classe
de complexos envolvidos, de ternarios, para quaternarios; além de utilizar um reator de
micro-ondas para a realizacdo da sintese que era realizada de forma convencional (sob

refluxo na bancada).

Levando em consideracdo os pontos abordados acima, foram realizadas as
sinteses. Ambas foram feitas em quatro etapas, sendo a primeira realizada num
procedimento de um Unico baldo (sintese convencional), que apresentou algumas

desvantagens, como por exemplo: o tempo de obtencdo do complexo final foi muito
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extenso, o tempo de evaporacao do solvente tambem foi longo e o rendimento de reagéo
mostrou-se baixo. Devido as dificuldades encontradas nesta metodologia, desenvolvemos
uma nova rota para sintetizar este complexo quaternario utilizando um reator de micro-
ondas, que resultou em melhores rendimentos, baixo consumo de solvente e menores

tempos de reacao.

Os dois esquemas de reacao sao apresentados na figura 3. O complexo sintetizado
foi 0 complexo quaternario de samario K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)], cujos ligantes
estdo representados na figura 2. Ambas as metodologias sintéticas estdo descritas na se¢ao
6.

Figura 2: estrutura de ligantes, 4, 4, 4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3-diona (HBTFA), 1,3-difenilpropano-1, 3-
Diona (HDBM), 4, 4, 4-trifluoro-1-(naftalen-2-il) butano-1,3-diona (HNTA), e 4, 4, 4-trifluoro-1-(tiofen-
2-il) butano-1,3-diona ( HTTA).

HBTFA HDBM
e} 0 @] 0]
HNTA

o o o o
CF3 = CF,
\_s

Fonte: A autora (2019)
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Figura 3: Reagdes envolvidas na preparacdo do complexo K[Sm (DBM, NTA, BTFA, TTA)]; Esquema
1: sintese convencional e esquema 2: sintese assistida por micro-ondas.

Scheme 1
12h; 75°C
(1) [SmCIl(H,0)6]C1 + DBMK ——— [SmCl,(DBM)(H,0),] + KCl + 2H,0
) [SmCl(DBM)(H,0),] + NTAK 20 75°C o [SmCDBM)(NTA)(H,0),] + KCl + 2H,0

(3) [SmCI(DBM)(NTA)(H,0),] + BTFAK ~ 2075°C o 161 (DBM)(NTA)(BTFA)(H,0),] + KCI
(4) [Sm(DBM)(NTA)(BTFA)(H,0),] + TTAK 120 RT. _ [Sm(DBM)(NTA)(BTFA)(TTA)IK + 2H,0
Scheme 2

DBMK, 100 watts;3 min; 60°C

L

[SmCly(H0) jC1 —LAKI00 walss3 mins 60°C_ o, 1 DBM)(NTA)BTFA)TTA)K + 3KCI + 6H,0

BTFAK,100 watts;3 min; 60°C

P

TTAK,100 watts;6 min; R.T.

Fonte: A autora (2019)

No esquema 1, apresentamos as quatro etapas da sintese convencional em que
cada etapa envolveu a adicdo sucessiva dos ligantes DBM, NTA, BTFA e TTA. Nas trés
primeiras etapas a reacdo manteve-se aguecida a 75°C durante intervalos de 12h. Na
ultima etapa, a rea¢do ocorreu a temperatura ambiente por mais 12h.

No esquema 2, apresentamos a sintese no reator de micro-ondas, seguimos a
mesma ordem de adi¢&o dos ligantes. Neste caso, para cada uma das trés primeiras etapas
empregamos um tempo de reacdo de 3 minutos e temperatura de 60 °C. Na etapa final, o
tempo de reacdo foi 6 minutos a temperatura ambiente.

A sintese assistida por micro-ondas do complexo quaternario misto mostrou-se
mais simples, mais réapida e levou a um rendimento superior quando comparado a via
sintética convencional. Este fato foi verificado ao se comparar os produtos obtidos por
ambas rotas em termos de rendimentos globais, tempo decorrido de sintese e o volume de
solvente utilizado.

Dessa forma, o complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] apresentou para a
sintese convencional um rendimento global de 30% e para a sintese assistida por micro-
ondas um rendimento de 69%, ou seja, 0 emprego do micro-ondas na sintese resultou

numa melhoria de 130% em termos de rendimento global. Com respeito aos tempos de
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reacao, observamos uma reducao de 2 dias na sintese convencional para 15 minutos na
sintese em reator de micro-ondas. Quanto ao volume de solvente utilizado houve uma
reducdo de 1/3 na rota via micro-ondas.

Uma vez purificados e recristalizados, seguimos para a caracterizacdo estrutural
do complexo obtido pelas duas rotas. Na anélise do espectro de RMN de *H do complexo
obtido pela rota convencional (Fig 4), observou-se a presenca dos sinais referentes ao
solvente e a agua, que dificultou a sua interpretacdo. J& na fig 5 (via micro-ondas), o
espectro obtido se apresentou bem mais resolvido, indicando que um produto de maior
pureza. Pudemos identificar todos os sinais: 0s nucleos de hidrogénios dos aromaticos
que estdo entre 5 8,53 e 7,42 ppm, os nucleos de C-H encontrados em & 7,27 ppm para o

DBM; 6 6,99 ppm para o NTA; 5 6,87 parao BTFA e em 6 6,73 ppm para o TTA.

Figura 4: Espectro de *H RMN do complexo K[Sm(DBM,NTA,BTFA, TTA)] via convencional.

-—1.53

-—16.83
]
J

1 ——006

%_
u;i
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Fonte:A autora (2019)

Figura 5: Espectro de *H RMN do complexo K[Sm(DBM,NTA,BTFA, TTA)] via micro-ondas.

T T
7.0 6.5

; ;
8.5 8.0 75
f1 (ppm)

}>l().84

e ————

17.0 16.9 16.8 16.7
f1 (ppm)

A A VAN

9 8
f1 (ppm)

Fonte: A autora (2019)
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Nas caracterizacOes seguintes, foram realizadas as medidas de analise elementar
e espectroscopia de MALDI-TOF, cujos valores obtidos estdo representados na tabela 1.
Podemos observar uma melhor concordancia entre os valores tedricos e experimentais na
rota assistida por micro-ondas.

Tabela 1: Massas molares e porcentagens de carbono e hidrogénio do complexo misto. T=teéricoe O =

obtido.
Complexo M- Mo % Cr % Co % Ht % Ho
Rota convencional 1115,24 111655 5066 4921 262 238
Rota via micro- 1115,94

1115,24 50,66 50,20 2,62 2,56

ondas

Fonte: A autora (2019)

No espectro de infravermelho do complexo K[Sm(DBM,NTA,BTFATTA)]
obtido via micro-ondas, figura 6, pudemos identificar trés sinais referentes a carbonila
C=0 com estiramentos em 1634cm™,1612 cm™ e 1596 cm™; dois sinais referentes a
ligagdo C-F, com estiramentos em 1196 cm® e 1176 cm?

e um sinal em 3027 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C-H.

Figura 6 : Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)].

100 P W~

/ i \\ M ‘MW

ol C-H ‘\ y'u ‘
2 | 'HJ | | \"’Hl‘a"
3 K. Il
5" il
|
— 70 - Czé’ | U‘

60 T\C'F

¥ T T T T T ¥ T T T ¥ T ! T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm )

Fonte: A autora (2019)
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2.2 ESTRATEGIA DE INTENSIFICACAO DA LUMINESCENCIA E
PROPRIEDADES FOTOFISICAS DOS COMPLEXOS

Nos ultimos anos, nosso grupo de pesquisa tem se dedicado a desenvolver
métodos que ajudem a compreender quais fatores estruturais afetam e modificam a
luminescéncia de complexos de lantanideos e tornando-os cada vez mais luminescentes.
Diante disse, buscou-se verificar e estudar se a conjectura apresentada por Lima e
colaboradores(LIMA et al., 2013), de que “o rendimento quantico de luminescéncia de
um complexo terndrio com dois ligantes i0nicos diferentes ¢ maior que a média do
rendimento quantico de seus complexos correspondentes com dois ligantes idénticos”.
Nesse contexto, procuramos verificar se esta conjectura pode ser aplicada e generalizada

para complexos quaternarios de samario de acordo com a seguinte inequagao:

PK[SM(BTFA) 4] + PK[Sm(DBM) 4] + PKISM(NTA) 4] + PKISM(TTA) 4]
¢K[Sm(BTFA),(DBM)(NTA)(TTA)] = " Ineq.1

Ou seja, o rendimento quantico do complexo quaternario K[Sm (BTFA)(DBM)
(NTA)(TTA)] deve ser maior ou igual a média do rendimento quantico dos quatro
complexos tetrakis correspondentes: K[Sm(BTFA)4], K[Sm (DBM)4], K[Sm (NTA)4] e
K[Sm(TTA)4].

Para confirmar a inequagdo 1, medimos as propriedades fotofisicas de todos os

complexos, apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Tempo de vida robs e rendimento quantico, @, de luminescéncia para os cinco
complexos sintetizados.

Parametro
Complexo
Tobs (ms) Doverall (%)
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] 0.127 7.8
K[Sm(TTA)4] 0.126 2.9
K[Sm(BTFA)4] 0.116 3.3
K[Sm(NTA)4] - 0.18
K[Sm(DBM)4] - 0.07

Fonte: A autora (2019)

A Tabela 2 apresenta os rendimentos quanticos (@) e o tempo de vida (tobs) para

o complexo quaternario, como também para os quatro complexos tetrakis de samario. Os
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dados foram obtidos usando a concentragio de 5,00x10°M em cloroférmio para todos os
compostos. Os valores dos rendimentos quanticos foram calculados por um procedimento
de padrio externo, usando a rodamina B como referéncia (BUNZLI, 2015)(ISHIDA;
BUNZLI; BEEBY, 2016) (BROUWER, 2011)

A simetria em torno do ion metalico pode desempenhar um papel importante nas
emissoes f-f do ion lantanideo. Contrariamente ao DBM, os demais ligantes, BTFA, NTA
e TTA sao bidentados assimétricos e, portanto, em seus complexos fetrakis, cercam o ion
samario com um ambiente de coordenagdo menos simétrico e, portanto, seus complexos
tetrakis, devem exibir rendimentos quanticos maiores, como observado neste trabalho. O
complexo com o ligante NTA apresentou um rendimento quantico inferior (0,18 %)
quando comparado aos complexos com TTA (2,9 %) e BTFA (3,3 %), sugerindo que o

ligante NTA ndo seria uma antena muito adequada para o ion Sm>".

O rendimento quantico medido do complexo com ligantes mistos K[Sm(BTFA)
(DBM)(NTA)(TTA)] foi de 7,8%. Este valor ¢ superior a média dos rendimentos
quanticos dos quatro complexos fetrakis correspondentes, que ¢ de 1,6%. Este aumento
na luminescéncia da mistura dos ligantes pode ser claramente detectado nos espectros de
emissdo sobrepostos para os cinco complexos presentes na Fig 7, que foram todos

medidos nas mesmas condigdes e concentragdes em solugdes de cloroférmio.

Figura 7: Espectros de emissdo para todos os complexos sintetizados neste trabalho. Todos os espectros
foram obtidos 4 temperatura ambiente e na concentra¢do de 5,00x10-°M em cloroférmio.
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E importante enfatizar que o rendimento quantico obtido em solugéo para o nosso
complexo quaternario foi superior aos valores de rendimentos quanticos obtidos para
outros complexos de Sm*" em solugdio previamente relatada na literatura, como pode ser
observado na Tabela 3. Por exemplo Miyata et.al relataram as propriedades fotofisicas de
complexos com estrutura de dodecaedro trigonal, em que o complexo [Sm
(hfa)z(dpepo)](MIYATA et al., 2011) apresentou rendimento quantico de 5,0%, onde o
autor designou como sendo o maior rendimento quantico de um complexo de samério até

aquele momento.

Logo, para o objetivo de intensificar o rendimento quantico de luminescéncia dos
complexos de samario, podemos considerar que pode ser bem mais eficiente misturar
ligantes existentes ao invés de tentar sintetizar novos ligantes. Contudo, a sintese de novos
ligantes torna-se importante para estudo de transferéncia de energia entre estados tripletos

de ligantes e estados aceitadores dos lantanideos, além de aplicagdes biologicas.

Tabela 3: Rendimentos quanticos gerais de luminescéncia de complexos trivalentes de samario em solug@o relatada
anteriormente na literatura, bem como do nosso complexo de ligantes mistos K[Sm (BTFA) (DBM) (DBM) (NTA)

(TTA)]

Complexof (;Z ) Solvente Ano Referéncia
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] 7.8 Cloroférmio 2019 (MELOé'al\'I'CkLS\;E%'égglF;?’ G.P.
[Sm2(BTP)3(bpy)2(CH2Cl2)2] 6.0 Acetonitrila 2013 (SHI et al., 2013)
[Sm(hfa)s(dpepo)] 5.0 Acetona-d6 2011 (MIYATA et al., 2011)
[SM(TTA)3(DEP)] 49 Benzeno 2015 (LOetal., 2015)
[Sm(hfa)s(TPPO)] 4.1 Acetona 2008 (KAWAI et al., 2009)
[Sm(hfa)2(xantpo)2] 3.8 Acetona 2011 (MIYATA et al., 2011)
[Cemim][Sm(tta)s] 2.84 Acetonitrila 2009 (LUNSTROQT et al., 2009a)
[Sm(hfa)a(phen)z] 2.7 Piridina 2008 (HASEGAWA et al., 2008)
NBua[Sm(L1)] 25 Dimetilformamida 2013 (BIJU etal., 2013)
[Sm(hfa)s(tBu-xantpo)] 2.4 Acetona-d6 2011 (MIYATA et al., 2011)
[Sm2(BTP)3(DME)2] 2.0 Acetonitrila 2013 (SHI et al., 2013)
[Cemim][Sm(nta)s] 1.91 Acetonitrila 2009 (LUNSTROQT et al., 2009a)
[Sm(hfa)s(phen):] 1.90 Acetona 2008 (KAWAI et al., 2009)
[Sm(pytz)s](NHEt3)s] 1.8 Agua 2013 (WARTENBERG et al., 2013)
[Sm(hfa)s(bpy):] 1.6 Acetona 2008 (KAWAI et al., 2009)
[Cemim][Sm(tta)q] 160  [Cemim][TRN] 2009 (LUNSTROOT et al., 2009a)
[Sm(pytz)s](NHOcts)s] 14 Metanol 2013 (WARTENBERG et al., 2013)
[Sm(hfa)s(phen)2] 1.4 Acetona 2008 (HASEGAWA et al., 2008)
[Cemim][Sm(nta)a] 1.37 [Comim][Tf2N] 2009 (LUNSTROQT et al., 2009a)
[Sm(hfaa)s(impy)2] 1.3 Etanol 2018 (DAR; GANAIE; IFTIKHAR, 2018)
[Sm(hfa)s(phen)2] 1.3 Acetonitrila 2008 (HASEGAWA et al., 2008)
[Sm-MOF] 1.28  Dimetilsulféxido 2016 (CHEN et al., 2016)

[Sm(hfaa)s(pz):] 1.2 Cloroformio 2012 (AHMED; AHMED DAR; IFTIKHAR, 2012)
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[Sm(L4)(NO3)s] 1.0 Acetonitrila 2017 (LEACH etal., 2017)
[Sm(acac)s(pyz)2] 0.92 Etanol 2016 (DAR; IFTIKHAR, 2016)
[Sm(TACN)] 0,91 Metanol 2015 (BUI et al., 2015)
[Sm(DBM)s(Phen)] 0.86 Acetonitrila 2010 (STANLEY etal., 2010)
[SmLsb] 0.82 Metanol 2018 (HAMON et al., 2018)
[Sm(dppz)(DMF)2(H20)Cl3] 0.56 Agua 2016 (DASARI et al., 2016)

Sucintamente, esta parte da dissertacdo apresentou as propriedades de sintese e
luminescéncia de quatro complexos tetrakis de samario e de um complexo quaternario
com os ligantes mistos, em que este exibiu o maior rendimento quantico de luminescéncia
jé& observado para um complexo de samario em solugdo, apresentando uma percentual de
30% maior que o maior valor obtido anteriormente. Estes resultados nos rendeu uma
publicacdo na Inorganic Chemistry, intitulado Substantial Intensification of the Quantum
Yield of Samarium(Ill) Complexes by Mixing Ligands: Microwave-Assisted Synthesis and
Luminescence Properties( MELO, L. L. L. S.; CASTRO, G. P.; GONCALVES, 2019).
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3 FOTOESTABILIDADE DE COMPLEXOS COM CONTRA-IONS
DIFERENTES E RELACAO DOS SOLVENTES COM A
FOTOESTABILIDADE, LUMINESCENCIA E RMN

A estabilidade fotoquimica ¢ um fator importante a ser considerado quando ¢
avaliada a aplicacao de complexos de lantanideos (I1I) em dispositivos luminescentes. Os
complexos podem ser instaveis a uma longa exposi¢cdo a radiagdo UV, por isso nosso
interesse nesse estudo.

Assim buscamos nesta parte do trabalho avaliar o impacto de mudangas estruturais
na fotoestabilidade de complexos fetrakis com contra-ios diferentes (Figura 9), sendo dois
cations inorganicos (K" e Na") e dois organicos (BMIm" e Pege14 7). Em seguida sera
abordado o estudo do efeito do solvente na estabilidade fotoquimica e na eficiéncia
quantica, buscando ampliar a compreensdo do efeito do solvente em complexos
anionicos. A caracterizacdo dos complexos foi feita por espectroscopia de infravermelho

e ressonancia magnética nuclear.

3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS COMPLEXOS

3.1.1 Analises de Infravermelho do complexo X[Eu(BTFA)4] com
diferentes contra-ions.

Na figura 8 estdo apresentados os espectros de infravermelho dos quatro
complexos sintetizados para o estudo da fotoestabilidade. Podemos observar nos
espectros as bandas referentes aos principais grupos funcionais das estruturas dos
complexos. Para o K[Eu(BTFA)4] observou-se a presenca do sinal referente a carbonila
C=0 com estiramentos em torno de 1616 cm™; da ligagdo C-F, estiramento em 1136 cm’
1 e um sinal em torno de 3042 cm™ , estiramento referente a ligagdo C-H. Para o
Na[Eu(BTFA)4] observou-se a presenca do sinal referente a carbonila C=0 com
estiramentos em torno de 1622 cm™; da ligacdo C-F, estiramento em 1138 cm™ e um

sinal em torno de 3069 cm™ referente a ligagdo C-H.
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Figura 8: Espectros de infravermelho dos complexos K[Eu(BTFA)4], Na[Eu(BTFA)4],
BMim[Eu(BTFA)4] e Phos[Eu(BTFA).].
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Fonte: A autora (2019)

Analisando os espectros dos complexos tetrakis com os contra-ions organicos (Fig
9), que podem também sdo conhecidos como complexos liquidos idnicos, podemos
observar para o [BMImM][Eu(BTFA).] a presenca do sinal referente a carbonila C=0 dos
ligantes p-dicetonatos com estiramentos em torno de 1618 cm™; da ligagdo C-F,
estiramentos em 1181 e 1130cm™ e um sinal em torno de 3089cm™ , estiramento referente
a ligagdo C-H do ligante. Ainda foi possivel identificar as bandas referentes ao contra-
fon, da ligagdo C=N com estiramentos em 1578 e 1612 cme da ligag&o C-H dos carbonos

secundarios com estiramentos entre 2850 e 2960 cm™.
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Figura 9: Estrutura dos contra-ions organicos imidazoélio e fosfonio respectivamente.
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Fonte: A autora (2019)

Para 0 complexo [Phos][Eu(BTFA)4], observou-se a presenca do sinal referente a
carbonila C=0 em 1624 cm™; dois sinais referentes a ligagdo C—F, com estiramentos em
1180 cm™ e 1134 cm®, um sinal em 3068 cm referente ao estiramento da ligagdo C-H
do B-dicetonato, e bandas entre 2926-2855 cm referentes a diversas ligacées CH do

carbono secundario.

3.1.2 Andlise de RMN de 'H do complexo Eu(BTFA)s com diferentes
contra-ions

Analisando os espectros de RMN de H, foi possivel identificar para os referidos
complexos os principais nucleos de prétons correspondentes e uma modificacdo nos
sinais dos nucleos de hidrogénio dos ligantes coordenados com o samério em relacao aos
ligantes livres. Os espectros do K[Eu(BTFA)s] e Na[Eu(BTFA)4 estdo representados na
figura 10. Para o K[Eu(BTFA)4] pode-se observar os picos correspondentes aos
hidrogénios dos anéis aromaticos estdo entre 6 7.86-7.35 ppm. O C-H da p-dicetona
encontra-se em & 5,19 ppm, apresentando um deslocamento Ad de -1,39 ppm, quando
comparado ao ligante livre (figura 48 do apéndice). O espectro do Na[Eu(BTFA)4] é
semelhante ao anterior , em que pode-se também observar os sinais dos hidrogénios
aromaticos entre 8 7.82-7.33 ppm. O C-H da pdicetona em & 4,91 ppm, apresentando

um maior deslocamento, A, de -1,67 ppm, quando comparado ao ligante livre.
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Figura 10: Espectros de RMN de *H dos complexos K[EUu(BTFA)s] e Na[Eu(BTFA)4].
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Fonte: A autora (2019)

Analisando o complexo [Phos][Eu(BTFA)4], figura 11 podemos identificar os

principais sinais de hidrogénio do contra-ion fosfonio e do anion complexo. Assim, foi

possivel observar os sinais referentes aos hidrogénios dos aromaticos entre 87.58-7.23

ppm; sinal do C-H da B-dicetona em & 5,07 ppm, apresentando um deslocamento Ad de -

1,51 ppm, quando comparado ao ligante livre HBTFA; sinal correspondente aos

hidrogénios do CH2-P em & 4,19ppm com Ad de 0,86 ppm; sinal referente ao hidrogénio

CH>-CH-P em 6 2,37 ppm,; sinais referentes aos demais hidrogénios do CHz entre  1,98-

1,23 ppm e sinais referentes ao CH3 entre 0,91-0,86 ppm.

A anélise de RMN de *H do complexo [BMIm][Eu(BTFA).] sera discutida
profundamente na secdo 3.4.
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Figura 11: Espectro de RMN de *H do complexo [Phos][EU(BTFA)a].
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Fonte: A autora (2019)

3.2  ANALISE DO EFEITO DO CONTRA-ION NA
FOTOESTABILIDADE DOS COMPLEXOS TETRAKIS

Procurando entender um pouco mais a respeito dos complexos fetrakis, buscamos
nessa secao analisar a fotoestabilidade destes compostos inclusive empregando cations
diferentes. Assim decidimos sintetizar quatro complexos, sendo dois com contra-ions

inorgénicos (K" e Na") e dois com contra-ions organicos (BMIm" € Pe 6,14 )(Fig 9).

Antes de realizar estas medidas, foi necessario calibrar o equipamento utilizando
um dosimetro com calibragdo NIST. Uma vez calibrado o aparelho, realizamos todas as
medidas de fotoestabilidade sob irradiacdo das lampadas UVA, UVB e UVC. Para a
lampada UVA a irradiagdo foi feita até uma dose acumulada de 10 joules para os
complexos. Com respeito as doses de UVB e UVC, as mesmas variaram de acordo com
a velocidade de fotodegradagao dos complexos. Utilizamos para todos estes experimentos
o cloroférmio como solvente, uma vez que ¢ o solvente mais utilizado em medidas de

luminescéncia de complexos.
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Na figura 12, cujos graficos se referem ao complexo K[Eu(BTFA)s] em
cloroférmio, pode-se observar claramente nos espectros de emissdo as transicdes
caracteristicas do eurdpio *Do— 'Fy (J = 0, 1, 2, 3, 4). Nesta figura, as diversas curvas

coloridas referem-se as diferentes doses de radiagdo no complexo.

Figura 12: Curvas de emissdo do complexo K[Eu(BTFA)4] em cloroférmio apds diferentes doses de
irradiagdo UVA.
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Fonte: A autora (2019)

Dessa forma, como a transicdo *Do—'F, é a mais intensa, esta foi utilizada para
analisar o decréscimo da intensidade de emissdo. Na figura 13, podemos ver os exemplos
da variacdo de intensidade para os complexos Na[Eu(BTFA)4] e Phos[Eu(BTFA)4], sob
a radiacao UVA. Neste caso, aos compararmos os dois conjuntos de curvas ja & possivel
observar visualmente uma maior degradagao para o complexo com X=Phos em relacao
ao complexo com X=Na, enfatizando que a quantidade de dose recebida foi a mesma.

Todos os demais graficos estao no apéndice.
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Figura 13: Curvas de emissédo da transicdo °Do — 'F» do complexo Na[EU(BTFA)4] e Phos[Eu(BTFA)4]
em cloroférmio ap6s diferentes doses de irradiagdo UVA.
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Fonte: A autora (2019)

Diante desses dados foi possivel observar um comportamento exponencial entre a
os maximos de intensidade e as doses acumuladas, tanto para UVA, UVB e UVC. Esses

graficos também estdo no apéndice.

Ao plotar os graficos da razéo I/1o em funcéo da dose acumulada de UVA, onde |
é a intensidade maxima numa dose correspondente e lo € a intensidade maxima no inicio
do experimento, pudemos observar nitidamente que o Phos[Eu(BTFA)4], cuja curva
(verde) esta mais proxima a linha do zero, apresenta uma menor fotoestabilidade dentre
os demais complexos. Nos casos dos complexos com contra-ions orgéanicos (curvas azul
e verde) as curvas experimentais sdo mais facilmente ajustaveis quando comparados as

curvas do complexo com K e Na ( curvas preta e vermelha).
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Figura 14: Curvas 1/10 em funcéo das doses acumuldadas de UVA para os complexos Na[Eu(BTFA)4],
K[Eu(BTFA)4], BMIM[Eu(BTFA)4] e Phos[Eu(BTFA).]
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Fonte: A autora (2019)

Para se obter valores percentuais do quanto essa luminescéncia foi reduzida,
utilizou- se a equacao 4 para calcular a fragdo da supressao da luminescéncia, em fungao
da dose acumulada, onde a supressdo (S) ¢ a diferenca entre a intensidade de
luminescéncia medida antes (Ip) e depois da exposicao a radiacao (I). Os valores de

supressao estdo descritos na tabela 4.

S =2= x100% eq. 4

0

Tabela 4: Supressdo da luminescéncia do complexo X[Eu(BTFA)4] em variados contra-ions sob radiacéo
UVA em solucdo de cloroférmio.

Supressao da luminescéncia (%)

Contra-ion
UVA
K 86,01
Na 65,96
BMIm 84.35
Pe.,6.6,14 97,29

Fonte: A autora (2019)
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Diante destes resultados podemos observar que para 0 complexo com Phos, a
fotodegradagéo foi mais acentuada, 97,29 %, o que pode estar relacionado principalmente
com a estrutura do contra-ion tendo em vista que a cadeia alifatica possa ser mais
facilmente quebrada no decorrer do experimento quando comparada, por exemplo, ao
complexo com ion imidazolio, cujo mesmo possui um anel aromatico na sua
estrutura(Fig.9). Com relacdo aos ions K™ e Na*, podemos inferir que a menor supressao
da luminescéncia do complexo com Na* esteja relacionado ao seu menor tamanho e sua
maior interacdo cation-anion. O comportamento foi semelhante para as lampadas UVB e
UVC.

3.3 ANALISE DO EFEITO DO SOLVENTE NA FOTOESTABILIDADE
DO COMPLEXO BMIM[EU(BTFA),]

Expandindo ainda mais nosso estudo, nesta secao analisamos o efeito do solvente
na fotoestabilidade do complexo do tipo quaternario em solu¢do. Com isso, escolhemos
o complexo BMIm[Eu(BTFA)4], tendo em vista que este possui diversos nucleos de
hidrogénio e assim pudemos aliar a técnica de RMN na melhor compreensdo do efeito.

Para UVA, utilizou-se doses cumulativas de 0 a 10 J, com incrementos de 0.5 J,
para o UVB e UVC, as doses de irradiacdo variaram dependendo do solvente. A
concentragio utilizada foi 1x10* mol.L! nos seguintes solventes: benzeno, cloroférmio,
diclorometano, acetona, acetonitrila.

A figura 15 mostra os espectros de fotoestabilidade do complexo em cloroférmio,
juntamente com os graficos da dose em funcdo da intensidade maxima de emissdo, sob
radiacdo das lampadas UVA, UVB e UVC. Pode-se observar o decréscimo das
intensidades maximas dos espectros de luminescéncia para as trés lampadas, sendo que,
como ja esperado, uma resisténcia menor nas lampadas UVB e UVC. O complexo em
cloroférmio fotodegradou quase que totalmente em 2 J paraa UVB € 0,5 J para UVC. A
figura também mostra o ajuste exponencial para a diminui¢do da intensidade da
luminescéncia em fun¢do da dose. Todos os graficos apresentados no apéndice, para os
padrdes irradiados nas trés lampadas, apresentaram a diminuicdo da intensidade e se
ajustaram melhor a uma curva exponencial. As curvas de calibragdo apresentam

coeficiente de variancia, R?, superior a 0,980, com exceg¢io ao benzeno.



47

Figura 15: Espectros de fotoestabilidade sob as radiacdes UVA, UVB e UVC do complexo
[BMIm][Eu(BTFA)4] em cloroférmio ( a direita); Gréficos dos méaximos de intensidade em funcéo da
dose em ambas as lampadas (a esquerda).
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Os gréficos foram obtidos para

0s demais solventes e comparados entre si.

Considerando a radiacdo UVA, a figura 16 mostra a relagéo entre a razéo /1o e a dose em J,
onde | é a intensidade maxima numa dose correspondente e o é a intensidade maxima no
inicio do experimento. Nitidamente pode-se ver que o complexo em cloroférmio (curva rosa)
apresentou maior fotodegradacéo, tendo em vista que ap6s a dose de UVA acumulada de 10J,

a intensidade foi a quase zero.
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Figura 16: Curvas I/10 em funcéo das doses acumuladas de UVA para 0 BMIm[Eu(BTFA).] nos
solventes: benzeno, cloroférmio, acetonitrila, diclorometano e cloroférmio.

100
80 4
X 60
404 —— Benzeno \\\
— Acetona ~ e
— Acetonitrila T~
— Dicorometano =
20 4 S S
— Cloroformio —
| ' | 4 1 ' 1 ' I v |
0 2 4 6 8 10
Dose (J)

Fonte: A autora (2019)

Os valores percentuais estdo expressos na tabela 5, em que podemos observar que
a fotodegrada¢do apds uma dose de 10 J de radiagdo UV A € maior nos solventes menos
polares, cloroférmio e diclorometano, 84 ¢ 67 % de supressao respectivamente, porém
1sso ndo foi observado para o benzeno que € totalmente apolar e apresentou apenas 20,38

% ; nos solventes acetona e acetonitrila a supressao foi de 33 e 43% .

Em relagdo a UVB, considerou-se para comparagao o intervalo de 0 a 2 J ja que
para o cloroformio, a degradagao foi praticamente total até esta dose. Como podemos ver
na figura 17 e na tabela 5, o complexo em solventes menos polares fotodegradaram mais
rapido, sendo no cloroférmio a maior fotodegradagao (curva rosa). O comportamento foi

semelhante aos resultados na radiagao UVA.
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Figura 17: Curvas 1/10 em funcéo das doses acumuladas de UVB para 0 BMIm[Eu(BTFA)4] nos
solventes: benzeno, cloroférmio, acetonitrila, diclorometano e cloroférmio.
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Fonte: A autora (2019)

Na UVC, o complexo nos solventes acetona e acetonitrila apresentou bastante
resisténcia, tendo valores de supressdao de 52 e 23% respectivamente, com uma dose
acumulada de 5J, ao inverso do cloroférmio que degradou totalmente com dose de 0,5 J.
Os valores ndo estdo representados na tabela pois a quantidade de dose de UVC nao foi a

mesma nos diversos solventes, logo nao se pode comparar todos entre si.

Tabela 5: Supressdo da luminescéncia do complexo BMIm[Eu(BTFA).4] em variados solventes sob
radiacdo UVA e UVB.

Supressao da luminescéncia (%)

Solvente
UVA uvB
Benzeno 20,38 11,24
Acetona 33,35 42.36
Acetonitrila 43,24 15,31
Diclorometano 67,16 55,05
Cloroférmio 84,35 97,32

Fonte: A autora (2019)
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Dessa forma, a hipotese sobre a degradagao fotofisica dos complexos em diversos
solventes poderia estar relacionada com a polaridade dos mesmos, tendo em vista que os
complexos nos solventes com maior polaridade, acetona e acetonitrila, se mostraram mais
fotoestaveis. Em contrapartida o complexo em cloroférmio e diclorometano, que sao
solventes pouco polares, se apresentou menos fotoestdvel. Em exce¢do, apesar do
benzeno ser apolar, e esperarmos um comportamento semelhante ao cloroférmio e
diclorometano, este apresentou uma boa fotoestabilidade, o que pode ser um indicativo
de que ndo s6 a polaridade pode estar envolvida nesse processo. Outro detalhe importante
a ressaltar que a volatilidade do benzeno pode ter influenciado na veracidade dos
resultados, visto que as curvas dos complexos em benzeno apresentaram um ajuste

exponencial menos preciso.

3.4 ANALISE DO EFEITO DO PAR IONICO NO COMPLEXO
BMIM[EU(BTFA)4] NOS DIVERSOS SOLVENTES

Nesta secdo, seguimos analisando o complexo BMIm[Eu(BTFA)4], porém
utilizando a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear com o intuito de entender
melhor o efeito dos solventes na fotoestabilidade deste complexo . Os solventes com seus
respectivos momentos de dipolo foram: benzeno (0,0 D), cloroférmio (1,04 D),
diclorometano (1,60 D), acetona (2,88 D) e acetonitrila (3,92 D). Como podemos ver na
figura 18, os sinais referentes aos nucleos de hidrogénio do anion complexo e os

hidrogénios do anel imidazélio foram atribuidos em todos os solventes.
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Figura 18: Espectros de RMN de 'H (400 MHz) do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4] em diferentes
solventes. Benzeno (preto), cloroformio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila
(roxo).
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Fonte: A autora (2019)

Além disso, também foi possivel observar a variacdo na janela espectral dos
deslocamentos quimicos referentes ao contra-ion imidazélio no complexo. No caso dos
espectros feitos no solvente mais polar, acetonitrila, a janela espectral foi
aproximadamente 9 ppm, enquanto que no cloroférmio, solvente pouco polar, foi
expandida para cerca de 20 ppm (espectro roxo e espectro vermelho, respectivamente, da
Figura 18). Essa variacio esta relacionada ao efeito do paramagnetismo do ion Eu* que
influencia diretamente os deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de H. Isso
ocorre devido ao efeito de pseudocontact shift que esta relacionado com o acoplamento
dipolar entre os spins nucleares dos atomos de hidrogénios e os spins dos elétrons
desemparelhados do ion Eu®*. O pseudocontact shift depende do inverso da distancia (1

%) entre os spins acoplados.

Além dos espectros 1D, os espectros bidimensionais também podem nos fornecer
informacdes importantes em relacdo a estrutura e ao arranjo espacial do complexo em
solucdo. Dessa forma, neste trabalho, também foram obtidos e analisados os espectros de
ROESY, com o intuito de analisar a presen¢a de ion contact pair (ICP) e non ion pair
contact (NICP), utilizando o Nuclear Overhauser effect, em busca de uma relagdo com a

fotoestabilidade do complexo nos diferentes solventes.
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A figura 19 mostra o espectro ROESY do [BMIm][Eu(BTFA)4] em Benzeno-ds,
em que pode-se observar a presenca de /CP, pois observou-se a interagdo entre os sinais
dos H-6 do BTFA com os sinais dos H-16, H-15 ¢ H-14 do [BMIm] (interag¢des circuladas
no espectro). Da mesma forma, a presenga de /CP foi observada para o complexo em

cloroférmio-d; (Figura 151 do apéndice), exceto com o H-15 do BMIm.

Figura 19: Espectro ROESY 'H-'H do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4] em Benzeno-ds.
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Fonte: A autora (2019)

Também foi observada a presenca de ICP para o complexo em diclorometano-do,
figura 20, que diferentemente do benzeno-d e cloroférmio-d, as interagdes ocorrem entre
0s H-6 e H-7 ou H-8, do BTFA, com os H-16 do BMIm. Por ter um momento de dipolo

intermediario, o [BMIm] pode estar se afastando do complexo neste solvente.
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Ja nos solventes acetona-ds e acetonitrila-dz que possuem momentos de dipolos
maiores ndo foram observadas correlagfes entre os hidrogénios do contra-ion com 0s
nacleos do BTFA.( Figuras 153 e 154), indicando a presenca de NICP dentre os pares

idnicos.

Figura 20: Espectro ROESY 'H-'H do complexo [BMIm][Eu(BTFA).] em diclorometano-d-.
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Fonte: A autora (2019)

Compostos analogos aos desse trabalho foram estudados na literatura, e
mostraram através das andlises de raio X que podem formar ligacdes de hidrogénios entre
o anel imidazolio e os oxigénios dos -dicetonatos. Porém, observamos nesta dissertagdo
que em solventes pouco polares ha a presenca de ICP, enquanto nos mais polares nao é
observado. Possa ser que a presenca deste efeito varie 0 comportamento estrutural dos
complexos(LUNSTROOT et al., 2009b) (LI et al., 2015)(BRUNO et al., 2009).
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Correlacionando os efeitos de ICP e NICP de par i6nico e a fotoestabilidade,
podemos observar que na presenca de ICP em solugdo de cloroférmio e diclorometano,
apresenta as piores fotoestabilidades. Observou-se também que o inverso ocorre com 0s
solventes mais polares onde encontramos uma melhor fotoestabilidade. Novamente o

benzeno € uma excecdo, mesmo com a presenca de ICP apresenta uma boa estabilidade.

35 ANALISE DAS PROPRIEDADES FOTOFISICAS DO
[BMIM][EU(BTFA).] EM DIFERENTES SOLVENTES.

Como tultimo tdpico a ser abordado nesta dissertacdo, avaliamos de que forma a
eficiéncia quantica (1) do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4], ¢ afetada diante a utilizagdo
de diversos solventes para a preparacdo das solugdes de concentracio 1x10* mol.L! .do
complexo. Como mencionado nas seg¢des anteriores, os solventes considerados foram
benzeno, cloroférmio, diclorometano, acetona e acetonitrila. Assim foram obtidos os
espectros de emissdo, excitagdo e curvas de tempo de vida e os dados fotofisicos foram
extraidos através do programa LUMPAC(DUTRA, J. D. L.; BISPO, T. D.; FREIRE,
2014a), em que utiliza o tempo de vida e a area do espectro de emissdo para realizar o
calculo. De maneira mais comum, a eficiéncia quantica ¢ calculado a partir da razao entre
a taxa de decaimento radiativo (Arad) € 0 somatorio da taxa de decaimento ndo radiativo

com a taxa de decaimento radiativo (Anrad T Arad), cOmo podemos ver na equagao 5.

—_ Arad Eq.5

AradtAnrad

A figura 21 mostra um exemplo do espectro [BMIm][Eu(BTFA)4] em acetona,
cujas bandas de emissio do complexo foram identificadas, sendo elas Dy —’Fo , *Dy
—'F1,°Do —'F2 , °Do —'F3 and Dy —’F4 . A transi¢do Dy —'F é a mais intensa e é
hipersensivel. Sua maior intensidade reflete um ambiente altamente polarizavel ao redor
do Eu*" e muda com a mudanca do solvente. As bandas de emissdo sdo mais intensas em
cloroférmio, benzeno e diclorometano em comparacdo com acetona e acetonitrilila que

sdo solventes que podem ser coordenados.
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Figura 21: Espectro de excitacdo do complexo [Eu(BTFA)4][MBIm], em acetona.

1.4x10° S

1.2x10°

1.0x10° 4

8.0x10"

Intensity

6.0x10" -

4.0x10"

2.0x10"

0.0

| g I J I J I U I J [ J | . I . | U |
560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Wavelength (nm)
Fonte: A autora (2019)

Diante dos experimentos feitos, reunimos na tabela 6 os dados fotofisicos dos
complexos nos diversos solventes, dentre eles: os valores de eficiéncia quantica, valores

da taxa de decaimento radiativo (Arad) , taxa de decaimento ndo radiativo (Anrad) € tempo

de vida (7).

Tabela 6: Valores de eficiéncia quantica, valores da taxa de decaimento radiativo (Ar.d) , taxa de
decaimento ndo radiativo (Anrd) € tempo de vida (t) do complexo [BMIM][Eu(BTFA)4] em diversos
solventes.

[BMIM][Eu(BTFA)J]

Pardmetros
Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
Tops(Ms)  0.5745 0.5308 0.6223 0.6190 0.6354
Awt (st)  1740,64 1883,95 1606,95 161551  1573,81
Arad (s7) 821,97 1040.83 717.44 631.71 597.77
Anad (s1)  918.67 843.12 889.51 983.80 976.04
Nt (%) 47.22 55.25 44.65 39.10 37.98

Fonte: A autora (2019)

Comparando-se as medidas fotofisicas para dois exemplos, sendo eles, o de menor
e maior eficiéncia quantica respectivamente, podemos observar que o cloroférmio

apresentou um valor de 1040,83 s referente ao A, .4, taxa radiativa, apresentando uma



56

diferenca de 443 st em relago a acetonitrila. Além disso houve uma diminuicio de 133
cm nas taxas de decaimento ndo radiativo, 4,44, para o cloroférmio. Além disso, os
valores de Tops demonstram que a vida Gtil da luminescéncia do fon Eu®* no é constante

e varia com a mudanga no ambiente quimico do ion.

A polaridade do solvente ajuda a afastar os anions dos cétions (efeito do par
ibnico), levando a mudancgas estruturais, que por usa vez diminuem ou aumentam a
eficiéncia quéantica. Logo, para baixos valores de momento de dipolo dos solventes os
complexos se apresentam com os melhores dados fotofisicos, cujo solvente que
apresentou melhor eficiéncia quantica e melhores resultados de Arad € Anrad fOi 0
cloroférmio.

Ao relacionarmos os dados obtidos pelo NOE na secdo 3.4, a fotoestabilidade e a
eficiéncia quantica, podemos observar que na presenca de ICP em solucéo de solventes
polares: benzeno, cloroférmio e diclorometano, os valores de eficiéncia quantica séo
maiores. Em contrapartida, para os solventes deste tipo as fotoestabilidades sdo menores,
com excecdo ao benzeno. Da mesma forma, em solventes mais polares os complexos
apresentam os menores valores para a eficiéncia quantica e maiores fotoestabilidades.

Tabela 7: Valores de eficiéncia quéntica, valores da supressdo de luminescéncia (S) e dados de efeito
nuclear Overhauser do complexo [BMIm][Eu(BTFA).] em diversos solventes.

[BMIm][Eu(BTFA).]

Parametros — - —
Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
nfﬁ (%) 47.22 55.25 44.65 39.10 37.98
S (%) 20,38 97,29 67,16 33,35 43,24

NOE Observado  Observado Observado N&o-Observado N&o-Observado

Fonte: A autora (2019)

A medida que se aumenta a polaridade do solvente a intensidade da transicéo Do
—'Fo se torna proibida Esta transicdo indica mudanca na simetria do poliedro de
coordenacdo. Logo esta transicdo sO € permitida em alguns grupos de ponto com baixa
simetria. Portanto, isso indica que o efeito do par i6nico esta modificando a estrutura do

complexo em solugéo.

Dessa forma, a presenca de NICP provavelmente modifica a geometria do
complexo para uma situacdo mais centrossimétrica, sugerindo que fon Eu* ocupa um

local com um grupo pontual onde a transicao € proibida. J& na presenca de ICP, a transicao
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se torna permitida e complexo adquiriu uma geometria na qual o fon Eu** pode ocupar

um local que possui um grupo pontual de menor simetria.
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4 CONCLUSOES

Na primeira parte dissertagdo apresentamos as propriedades de sintese e
luminescéncia de quatro complexos tetrakis de samario e de um novo complexo
quaternario de samario com os ligantes mistos, o qual exibiu o maior rendimento quantico
de luminescéncia ja observado para um complexo de samario em solugdo, 30% maior que
o maior valor medido anteriormente. O rendimento quantico de luminescéncia do
complexo quaternario foi superior a média dos rendimentos quanticos dos quatro
complexos tetrakis, com um aumento de 383%. Esses resultados comprovam a
generaliza¢do da conjectura de Lima et al. para este complexo quaternario de samario.
Além disso, uma metodologia sintética mais simples, rdpida e ecoldgica também foi
desenvolvida e apresentada usando um reator de micro-ondas para obter o complexo de
ligantes mistos, onde utilizou-se bem menos solvente e uma dura¢do de apenas 15
minutos em vez de 4 dias. Além disso, o rendimento global aumentou de 30% para 66%
para a metodologia assistida por micro-ondas. Assim, estes resultados podem contribuir
para o projeto de complexos de samario ainda mais luminescentes, sintetizados por uma

metodologia significativamente mais rapida e ecologica.

Em relacao aos resultados da fotoestabilidade, podemos observar que o tamanho
do cation pode estar intimamente relacionado com a fotodegradacdo dos complexos,
tendo em vista que o complexo com o maior contra-ion Phos[Eu(BTFA)4] apresentou a
uma degradacao de 97,5%, enquanto o complexo com menor cétion, Na[Eu(BTFA)4],
apresentou uma reducgéo de 66% na intensidade de emissdo, indicando uma relagdo com
o tamanho do cation. Em relacdo ao efeito do solvente, pudemos concluir que em
solventes mais polares, em que o efeito do par idnico ndo é observado, o complexo
apresenta maiores fotoestabilidades e menores eficiéncias quanticas. Pudemos observar,
que existe uma relacdo entre a auséncia do efeito do par i6nico com as melhores

fotoestabilidades e com menores eficiéncias quéanticas.
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5 PERSPECTIVAS

Neste trabalho testamos e comprovamos para a classe de complexos quaternarios
mistos de samario, a conjectura anteriormente descrita no nosso grupo para complexos
ternarios mistos de Eurdpio. Como continuidade buscaremos estender a validade desta
conjectura para complexos mistos com diferentes tipos de ligantes como ciclicos, acidos
carboxilicos, cetonas e ligantes polidentados; além de outros lantanideos como o Th** e

Eud*

Diante dos resultados obtidos sobre a fotoestabilidade, pretendemos avaliar outras
classes de complexos, com variados tipos de ligantes, inclusive outros lantanideos
luminescentes. Buscaremos aliar outras técnicas de caracterizacdo as ja utilizadas neste
trabalho, e com a ajuda da quimica computacional tentar identificar os possiveis

mecanismos de degradacao dos complexos em solucéo.
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
6.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Tabela 8: Reagentes e solventes utilizados nas sinteses

Reagentes /Solventes Sigla Procedéncia
Oxido de Samario Sm,03 Alfa Aesar
Oxido de Eurdpio Eu203 Sigma Aldrich
Difenil-1,3-proanediona HDBM Sigma Aldrich
2-Tenoiltrifluoracetona HTTA Sigma Aldrich
4,4 ATrifluoro-1-fenil 1,3-butanodiona HBTFA Alfa Aesar
Trifluoro-1-(2-naftil)-(1,3-butanodiona) HNTA Sigma Aldrich
Cloreto de Trihexiltetradecilfosfonio Ps,6,6,14Cl Sigma Aldrich
Cloreto de 1-(2metil-butil)-3 metil Imidazélio BMimCI -
Hidrdxido de sodio NaOH Dinémica
Hidrdxido de potassio KOH Dinamica
Acido Cloridrico HCI Quimica Moderna
Rodamina B. Sigma Aldrich
Etanol EtOH Honeywell
Cloroformio CHCls Sigma Aldrich
Acetona -—- Sigma Aldrich
Acetonitrila - Merck/Sigma Aldrich
Diclorometano - Sigma Aldrich
Benzeno - Sigma Aldrich

Fonte: A autora (2019)

6.2 PROCEDIMENTO PARA OBTENCAO DO K[SM(TTA),]

Uma solucéo etandlica de KOH (2 mmol) foi lentamente adicionada a 2 mmol de
HTTA dissolvido em etanol (10 mL), sob agitacdo constante durante 30 min. Em
sequéncia, adicionou-se 10 mL de uma solugdo etandlica de [SmCl2.(H20)e]CI (0,5
mmol) & solucdo de HTTA desprotonada. Esta mistura reacional foi agitada durante 4 h
e depois mantida sob-refrigeracdo durante uma noite para precipitacdo com KCI. O
precipitado foi filtrado e o filtrado foi deixado a evaporar lentamente. O produto cristalino
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puro foi formado apos 5 dias. O mesmo procedimento foi utilizado para sintetizar os
complexos K[Sm(DBM)4], K[ISmBTFA)4], KISm(NTA)a4].

K[SM(TTA)4] (Cs2H16F1208S4KSm): Cristais brancos; Rendimento: 76 %; Anal.
calculada(encontrada): C, 35.78 % (35.23 %); H, 1.50 % (1.57 %); MALDI-TOF/MS [M
+ H]" (m/z) calculada (encontrada): 1075.17 g/mol (1076.87) ; Infravermelho (KBr): 3060
cm™? (C-H), 1618 cm™ (C=0), 1 143 cm™? (C-F); e RMN de *H (400 MHz, CDCl3)$
(ppm): 7.79-7.55 (m, Ar.), 7.10 (s, CH).

K[Sm(DBM)4] (CeoH4408KSm): Cristais amarelo-claros; Rendimento: 64 %; Anal.
calculada(encontrada): C, 66.58 % (66.18 %); H, 4.10 % (4.19 %); MALDI-TOF/MS [M
+ H]* (m/z) calculada(encontrada): 1083.45 g/mol (1084.85); Infravermelho (KBr): 3065-
3013 cm™(C-H) 1617 cm™ (C=0); e RMN de 'H (400 MHz, CDCl3)$ (ppm): 7.98-6.49
(m, Ar.), 16.83 (s, CH).

K[SM(BTFA)4] (CaoH22F1208KSm): Cristais brancos; Rendimento: 86 %; Anal.
calculada(encontrada): C, 45.75 % (45.30 %); H, 2.30 % (2.15 %); MALDI-TOF/MS [M
+ H]" (m/z) calculada(encontrada): 1051.06 g/mol ( 1052.56) ; Infravermelho (KBr): 3
609-3 363cm™ (O-H), 3093 cm™ (C-H), 1612 cm! (C=0), 1141 cm™(C-F); e RMN de
IH (400 MHz, CDCl3)8 (ppm): 7.84-7.24 (m, Ar.), 7.05 (s, CH).

K[SM(NTA)4] (CssH32F120sKSm): Cristais bege amarelados; Rendimento: 73 %; Anal.
calculada(encontrada): C, 53.80 % (53.69 %); H,2.58 % (2.59 %); MALDI-TOF/MS [M
+ H]" (m/z) calculada(encontrada): 1250.29 g/mol (1251.79 g/mol); Infravermelho
(KBr): 3054 cm™ (C-H), 1606 cm™ (C=0), 1134 cm™ (C—F); e RMN de 'H (400 MHz,
CDCl3)d (ppm): 8.37-7.46 (m, Ar.), 7.21 (s, CH).

6.3 PROCEDIMENTO ONE POT PARA OBTENCAO DO
K[SM(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]

Este procedimento seguiu a ordem de adi¢cdo do ligante idnico previamente
estabelecida (DBM> NTA> BTFA> TTA)(LIMA et al., 2017). Uma solugéo etanoica de
KOH (0,4 mmol) foi adicionada lentamente a 2 mmol de HDBM dissolvido em etanol (5
mL), sob agitagdo constante por 30 min. A solugdo de HDBM desprotonada foi
adicionada a uma solucdo de 5 mL de [SmCI..(H20)s]CI (0,4 mmol). A mistura foi

agitada durante 12 h sob refluxo a 75°C. Em seguida, adicionou-se 0,4 mmol da segunda
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solucéo do ligante desprotonado (NTA) e agitou-se por mais 12 horas sob-refluxo a 75°C.
Em seguida, adicionou-se 0,4 mmol de HBTFA desprotonado a mistura reacional,
seguido de 12 h de refluxo a 75 ° C. Finalmente, 0,4 mmol de HTTA desprotonado foram
adicionados a mistura reacional durante 12 horas, a temperatura ambiente. O precipitado
foi removido por filtracdo (KC1) e o filtrado foi deixado em repouso a temperatura

ambiente para uma evaporacao lenta do solvente. Apds 12 dias, o produto foi formado.

K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] (Ca7H20FsOsSKSm): Cristais beges; Rendimento:
30 %; Anal. calculada(encontrada): C, 50.66 % (50.20 %); H, 2.62 % (2.56 %) ; MALDI-
TOF/MS [M + H]* (m/z) calculada(encontrada): 1115.24 g/mol (1116.55); Infravermelho
(KBr): 3055, 2890 cm™ (C-H); 1683, 1617, 1599 cm™ (C=0); 1204, 1183, 1132 cm™ (C-
F); 1107 cm™ (C-0); e RMN de*H (400 MHz, CDCI3)d (ppm): 16.83 (s, OH), 7.12 (s,
CH do DBM), 8.49-7.30 (m, Ar.), 6.98 (s, CH do BTFA), 6.85 (s, CH do TTA).

6.4 PROCEDIMENTO ONE POT ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS
PARA OBTENCAO DO COMPLEXO QUATERNARIO

6.4.1 Sintese do sal do B-dicetonato

Inicialmente, no reator, dissolveram-se 1,5 mmol de dicetona (HDBM ou HNTA
ou HBTFA ou HTTA) em 7 mL de etanol e depois adicionou-se 2,0 mmol de KOH. A
sintese no reator de micro-ondas foi realizada a 35°C e 50 Watts de poténcia, por 5
minutos. O tubo reacional foi removido e o solvente foi evaporado sob pressao reduzida.
O solido formado (KDBM, KTA, KBTFA ou KTTA) foi seco sob vacuo com P,0s
durante 2 horas.

6.4.2 Sintese do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)]

Como na sintese usual, este procedimento também seguiu a ordem de adicdo do
ligante ibnico (DBM> NTA> BTFA> TTA)(LIMA et al., 2017). Inicialmente, 0,5 mmol
de uma solucdo etandlica [SmCl..(H20)6]CI e 0,5 mmol de DBMK foram adicionados a
um tubo reator. As condi¢des de micro-ondas foram ajustadas para 60°C e 50 watts por 3
minutos. Na sequéncia, adicionou-se 0,5 mmol de KNTA ao mesmo tubo e ligou-se o
micro-ondas nas mesmas condi¢des. Em seguida, 0 KBTFA foi adicionado & mistura
reacional repetindo as mesmas condigdes usadas anteriormente. No Ultimo passo, o

ligante KTTA foi adicionado ao tubo e o micro-ondas foi ligado. As condic¢bes foram
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novamente repetidas, porém, nesta etapa, o tempo foi ajustado para 6 minutos e a
temperatura para 25°C. Finalmente, o recipiente foi colocado na geladeira por duas horas
para acelerar a precipitacao de KCI, seguido de filtracdo e evaporacao do solvente por um
dia. O produto obtido foi recristalizado em etanol e o sélido amarelo escuro formado foi

seco sob vacuo com P205 durante 5 horas.

K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] (CarH20F9OsSKSm): cristais beges; Rendimento:
69 %; Anal. calculada(encontrada): C, 50.66 % (50.20 %); H, 2.62 % (2.56 %); MALDI-
TOF/MS [M + H]" (m/z) calculada(encontrada): 1115.24 g/mol (1115.94); Infravermelho
(KBr): 3055, 2890 cm™ (C-H); 1683, 1617, 1599 cm™ (C=0), 1204, 1183, 1132 cm™ (C-
F); 1107 cm™ (C-0); e RMN de*H (400 MHz, CDCI3)d (ppm): 16.84 (s, OH), 7.27 (s,
CH do DBM), 8.53-7.42 (m, Ar.), 6.99 (s, CH do BTFA), 6.87 (s, CH do TTA), 6.73 (s,
CH do NTA).

6.5 PROCEDIMENTO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS PARA
OBTENCAO DO COMPLEXO BMIM [EU(BTFA).]

Inicialmente, no tubo reacional, dissolveram-se 0,9 mmol de HBTFA em 7 mL de
etanol e depois adicionou-se 1,08 mmol de KOH para a desprotonacdo. A sintese foi
realizada no reator de micro-ondas a 35 ° C e 100 W de poténcia, por 5 minutos. Em
seguida, 0,18 mmol de [EuCls.(H20)6]Cl foi adicionado ao mesmo tubo e deixado reagir
durante 5 minutos nas mesmas condi¢fes. O sal formado foi removido por filtracdo e a
solucdo foi transferida para um novo tubo contendo 0,18 mmol do sal de contra-ion
(BMImCI). Esta mistura reacional foi levada ao micro-ondas deixando reagir durante 5
minutos no reator nas mesmas condi¢des. O recipiente foi colocado no refrigerador
durante uma hora para permitir uma precipitacdo mais elevada de KCI, seguido por
filtracdo e evaporacdo lenta do solvente durante um dia. O produto obtido foi

recristalizado em etanol.

BMIm[EU(BTFA)4] (CaoHa1F1208N2EU): cristais brancos; Rendimento: 89 %;
Infravermelho (KBr): 3089 cm™ (C-H), 2960-2850 cm™ (C-H.), 1618 cm? (C=0), 1612,
1578 cm! (C=N), 1181, 1130 cm™ (C—F), e RMN de 'H § 20,34(s,CHN?), 11,31 (s,Ar
BMIm), & 10,22 (s,Ar BMIm), & 8,45 (S,CHsN), & 8,07-7,36 (m,Ar complexo), & 6,61
(t,CH2N), 6 4,63(s, CH complexo), & 3,23(m, CHy), 6 2,39(m,CH), & 1,31 (d,CHs).
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6.6 PROCEDIMENTO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS PARA
OBTENCAO DO COMPLEXO PHOS[EU(BTFA).]

Primeiramente para realizar a desprotonagdo, 1,08 mmol de KOH foram
adicionandos & 7 mL de uma solucdo de HBTFA (0,9 mmol) num tubo de reagdo. A
sintese foi feita no micro-ondas a 35° C e 100 W de poténcia, por 5 minutos. Em
sequéncia, foi adicionado ao tubo, 0,18 mmol de [EuCl2.(H20)6]Cl e deixou-se reagir
durante 5 minutos nas mesmas condicGes. Realizou-se a filtracdo para retirada do sal
formado e transferiu-se a solucéo para outro tubo contendo 0,18 mmol do sal de contra-
ion (Pess6,14c1). Em seguida, a mistura reacional foi levada ao reator deixando reagir 5
minutos no reator nas mesmas condi¢6es. O tubo foi deixado no refrigerador por uma
hora para uma precipitacdo mais acentuada de KCI, seguido por filtracdo e evaporacao
lenta do solvente durante um dia. O produto obtido foi recristalizado em etanol.

Phos[EUu(BTFA)4] (Cs2He2F120sPEU): cristais amarelos; Rendimento: 85 %;
Infravermelho (KBr): 3068 cm™ (C—H), 2926-2855 cm™ (C-H2) , 1624 cm! (C=0),
1180, 1134 cm™ (C-F) e RMN de 'H: § 7,58-7,23 (m, Ar ), 8 5,07 (CH) & 4,19 (CH,-P), §
2,37 ( CH2-CH2-P), & 2,37 ( CH2-CH,-P), 8 1,98-1,23 (CH2), &0,91-0,86 (CHs).

6.7 PROCEDIMENTO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS PARA
OBTENCAO DO COMPLEXO X[EU(BTFA).].

Inicialmente dissolveu-se 0,9 mmol de HBTFA em 7 mL de etanol. Em seguida
1,08 mmol de X (X=NaOH ou KOH) foi adicionado ao tubo para desprotonacao da 3-
dicetona. A reacdo foi realizada no reator de micro-ondas a 35°C, poténcia de 100 W por
5 minutos. Em sequéncia, foi adicionado ao tubo, 0,18 mmol de [EuCl>.(H20)6]Cl e
deixou-se reagir durante 5 minutos nas mesmas condicdes. Para uma melhor precipitacdo
do sal, o recipiente foi deixado no refrigerador por uma hora, seguido por filtragéo e
evaporacdo do solvente. Em seguida o produto foi recristalizado em etanol. O
procedimento foi seguido para obtencdo dos complexos Na[Eu(BTFA)4] e
K[Eu(BTFA)4].

Na[Eu(BTFA)s] (CaoH24F120sNaEu): cristais brancos; Rendimento: 87 %;
Infravermelho (KBr): 3069 cm™ (C—H), 1622 cm! (C=0), 1138 cm™(C-F); e RMN de
IH (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.82-7.33 (m, Ar.), 4.91 (s, CH).
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K[Eu(BTFA)4] (Cs0H24F1208KEU): cristais beges; Rendimento: 86 %; Infravermelho
(KBr): 3042 cm™ (C—H), 1616 cm* (C=0), 1136 cm™ (C—F); e RMN de'H (400 MHz,
CDCl3) & (ppm): 7.86-7.35 (m, Ar.), 5,19 (s, CH).

6.8 EQUIPAMENTOS E CARACTERIZACAO

6.8.1 Andlise Elementar
A andlise elementar foi realizada pela Central Analitica do Departamento de

Quimica Fundamental, no equipamento Perkin-EImer CHN 2400.

6.8.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros foram obtidos num espectrofotémetro IRTracer-100 SHIMADZU,
4000 cm™ a 400 cm™ , utilizando pastilha de KBr.

6.8.3 Espectroscopia de massa MALDI-TOF
O equipamento foi calibrado com um padrao de peptideos (Bruker) e utilizamos a
matrix &cido a-ciano-4-hidroxicinamico. O equipamento utilizado foi o espectrémetro

Autoflex 3 Smart Beam Vertical por Brucker Daltonics, USA.

6.8.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Para os complexos referentes a secdo 2 foram realizados os experimentos de RMN
unidimensional de 'H. Para os complexos da secdo 3 além dos espectros 1D também
foram obtidos os espectros bidimencionais (ROESY), inclusive em diversos solventes,
sendo eles benzeno-ds, cloroférmio-d , diclorometano-d», acetona-de e acetonitrila-da.
Todos os espectros foram feitos no espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear
Agilent 400 MHz.

6.8.5 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel

As medidas de absorcdo foram feitas apenas para os complexos da secdo 2, e
utilizou-se um espectrofotébmetro com arranjo de diodos Agilent 8453, com uma cubeta
de quartzo com duas faces lisas e caminho optico de 1 cm. A concentragdo utilizada para

obtencdo dos espectros foi 5x10° M para todos os complexos.
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6.8.6 Medidas das propriedades fotofisicas

Na secdo 2 foram analisados os dados de rendimento quéantico de luminescéncia,
estes que foram determinados por comparacdo, utilizando como padrdo externo a
rodamina B (¢ = 50%) 9, e calculados com base na equacéo definida abaixo pela IUPAC:

¢ — ¢ I(em)x A(ex)s (T’l_X)2
x S Item)s Aex)x \Ns

onde os subscritos "x" e "'s" correspondem, respectivamente, a amostra desconhecida e ao
padrdo; | (em) é a intensidade integrada de emissdo; A (ex) é a absorbancia no
comprimento de onda de excitacdo; e n é o indice de refracdo. Os dados foram obtidos na
mesma concentragdo de 5,00x10°M em cloroférmio para todos os complexos de samario,
0 que leva a absorbancias abaixo de 0,5 para ambos, de acordo com as recomendaces da
IUPAC(DUTRA, J. D. L.; BISPO, T. D.; FREIRE, 2014b). Para facilitar os calculos do
rendimento quantico foi fixado o valor da razdo Aexs/lem)s que € a mesmo para todos 0s
casos. Assim os valores desta razéo para as replicatas 1 e 2 do padrdo da rodamina B,

foram 3,564x10 e 3,395x10*, onde foi considerado o valor médio: 3,480x10L,

Na secéo 3, o parametro analisado foi a eficiéncia quantica de luminescéncia, para
isso, foram necessarios a obtencdo dos espectros de emissdo, excitacao e tempo de vida
dos complexos de eurdpio. Os dados foram obtidos em temperatura ambiente, numa
concentragdo de 1x10* mol.L? nos seguintes solventes: benzeno, cloroférmio,
diclometano, acetona, acetonitrila. A equacdo utilizada para o calcula da eficiéncia:

Arad

T]Ln —
Ln Arad + Anrad

em que A, .4 S80 as taxas de decaimento radiativo e A4,,,,4 S0 as taxas de decaimento

ndo- radiativo.

Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente num Fluorolog-3
Horiba Jobin Yvon com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P, um fosforimetro
SPEX 1934 D e uma lampada de xendnio pulsada de 150 W. A fenda usada nas

experiéncias foi de 1,0 nm.

6.8.7 Medidas de fotoestabilidade

Na secdo 3, para estudo da fotoestabilidade, foi utilizado um espectrémetro USB
4000 Ocean Optics (com fibra Optica de 100) acoplado a um Transilluminator
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Crosslinking (UVP) com radiémetro para irradiacbes em doses especificas e em tempo
real. Foram utilizadas lampadas Santeo Denki-Japan UVA, UVB e UVC para o
experimento. Para as medidas, foi preciso realizar uma calibracdo do Translinker, onde
um dosimetro com calibracdo NIST foi utilizado. Os fatores de correcdo foram 1,42; 1,25
e 2,6 para as lampadas UVA, UVB e UVC respectivamente. Dessa forma as medidas
foram feitas considerando esses fatores. A concentracgéo utilizada foi 1x10** mol.L™ nos

seguintes solventes: benzeno, cloroférmio, diclorometano, acetona, acetonitrila.
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APENDICE A — ESPECTROS DE EXCITACAO DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE DOS LIGANTES

35000000

30000000

25000000

20000000

15000000

Intensity

10000000

5000000 —

0 1 ' 1 "1 T 1+ 1+ 1 v T ™ T 1
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Wavelength (nm)

Figura 22: Espectro de excitagdo do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)];
comprimento de onda méaximo de A=377 nm.
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Figura 23: Espectro de excitacdo do complexo K[Sm(TTA)4]; comprimento de onda maximo de
A= 375 nm.
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Figura 24: Espectro de excitacdo do complexo K[Sm(BTFA)4] ; comprimento de onda maximo

de A=364 nm.
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Figura 25: Espectro de excitagdo do complexo K[Sm(NTA).]; comprimento de onda méximo

de A=360 nm.
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Figura 26: Espectro de excitacdo do complexo K[Sm(DBM).]; Comprimento de onda maximo
de A=390 nm. O espectro é ruidoso devido a baixa luminescéncia.
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APENDICE B — ESPECTROS DE EMISSAO DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE DOS LIGANTES
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x1 =500
1x2 =720
24000000 4 i1 = 1
li2=221

area = 786826950,22389
20000000 /' 35003672, 120538
1x0 =649
16000000 < dx = 13,525620212713

Intensity

12000000 —
8000000 -

4000000

0 rrT Tl rrr 1 1 rr 1 o T
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 27: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)IK ;
Comprimento de onda de excitagdo maximo de A=377 nm; com absorbancia A = 0,19790.

Qutput

1 oy = [DftEm (01)]Datal
12000000 - "Integrated Y1"(Y) [1*:2217]
x1 =500

1x2=720

10000000 H i1 =1

i2=221

| area = 283595676,38874
8000000 - yO = 12440911,3585

x0 =649

| dx = 11,848443074255
6000000

Intensity

4000000 -

2000000 —

/‘\
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500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 28: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(TTA).]; comprimento de onda de excitagdo
de A=375 nm; com absorbéancia A = 0,18939.



Output

2000000 oy = [DfitEm (02)]Datal

"Integrated Y1"(Y) [1%:221%]

1x1 =500

x2 = 720

1600000 i1 - 4

2 = 221

| area = 46841902,280201
y0 = 2118836,0463867

1200000 4 )  g48

| dx = 11,943437733587

Intensity

800000 -

400000 -

0 LI I L I L ,’—/\

— : : : . ~
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 29: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(BTFA).]; comprimento de onda de
excitacdo em A=364 nm; com absorbancia A = 0,02807.

350000 Output

1 oy = [DfitEm (01)]Data!
_| "Integrated Y 3"(Y) [1*:2217]

300000 1 = 500
1 x2=720
2 | i1=1

50000 2 = 221
1 area = 14019443,171766
y0 = 317723,34906578
x0 =650
1 \dx = --
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Figura 30: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(NTA)4] ; comprimento de onda de
excitagdo de A=360 nm, com absorbancia A = 0,15535.



4 Output

i oy = [DtEm (03)]Data!

1000 i "Integrated Y1"(Y) [1%:171%]

x1 =550

9007 X2 =720

| i1=1

800 7 i2 =171

1 area = 93810

700 7 y0 = 1020

> i x0 = 647

2600 4 2

‘0 dx = --
@ _
O 500
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Figura 31: Espectro de emissdo do complexo K[Sm(DBM).]; comprimento de onda de
excitacdo de A=390 nm, com absorbancia A = 0,002769.
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APENDICE C - CURVAS DE TEMPO DE VIDA DOS COMPLEXOS

ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE DOS LIGANTES

1 4000 - Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
N Adj. R-Square 0.9979
Value Standard Error
12000 sic Y0 207.75869 24.50358
Sic Al 20294.49668 246.86051
T \ S1c t 0.12728 0.00189
10000 4 |
& ]\
.g \l
a 8000
< 4
6000 \
4000
2000 A
O _ e —
I T I T T T I I
0.25 0.50 0.75 1.00

1.25 1.50
Time (ms)

Figura 32: Curva de tempo de vida do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)].

7000 « [Equation y = Al"exp(x/t1) + y0
\ 5
11 | Adj. R-Square 0.99832
6000 - \ Value Standard Error
\ |s1c y0 434619 12.83692
1 [s1c A1 11012.19434 124.05361
50004 | |'stc t1 0.12613 0.00174
2 h \\
£ 40004 |
€ il
3000 - \\‘
2000 \
1000 - \
04 T . .
I ] I L] I ) I L] I ' 1
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
Time (ms)
Figura 33:

Curva de tempo de vida do complexo K[Sm(TTA)4].
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Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
Adj. R-Square 0.99886

Value Standard Error
Stc y0 249.72395 33.17243
S1c Al 51212.95952 42995927
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Figura 34: Curva de tempo de vida do complexo K[Sm(BTFA)a].
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APENDICE D — ESPECTROS DE ABSORCAO DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE DOS LIGANTES

1.0
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Figura 35: Espectros de absorcéo dos espectros K[Sm(DBM).] (preto),
K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] (laranja), K[Sm(BTFA)4] (azul), K[Sm(TTA).] (verde), e
K[Sm(NTA)4] ( vermelho). Os asteriscos indicam as frequéncias correspondentes a0 maximo no
espectro de excitagdo dos respectivos complexos.
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APENDICE E - ESPECTROS DE ABSORCAO DO PADRAO
RODAMINA B

120.000.000

100.000.000
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0 71 r r - r 1111 1 v T ° 1
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Figura 36: Espectro de excitacdo da Replicata 1 do padrdo Rodamina B.
Comprimento de onda méaximo de A= 355 nm.
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Figura 37: Espectro de excitacdo da Replicata 2 do padrdo Rodamina B.
Comprimento de onda méximo de A= 355 nm
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Qutput

oy = [DfitEm (02)]Data!
"Integrated Y 3"(Y) [1*:221%]
x1 =500

x2=720

i1=1

i2=221

area = 5894927239,0528

y0 = 93963679,494905
x0 = 586

dx = 60,563053299502
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Figura 38: Espectro de emisséo da replicata 1 do padrdo Rodamina B.

Absorbancia As = 0,21011.
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Output

oy = [DfitEm (02)]Data!
"Integrated Y1"(Y) [1*:221%]
x1 =500

X2 =720

i1=1

i2 =221

area = 6678583977,3264
y0 = 106659207,10671
x0 =579

dx = 61,089387364214
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I T T T T I T T

Wavelength (nm)

Figura 39: Espectro de emisséo da replicata 2 do padrdo Rodamina B.

Absorbancia As = 0,22674.
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Figura 40: Espectros de absorcdo das replicatas do padrdo rodamina B. Replicata 1 (preto) e
replicata 2 (vermelho). Os asteriscos indicam as frequéncias correspondentes aos maximos nos
respectivos espectros de excitacdo das replicatas.
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APENDICE F- ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS

COMPLEXOS ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE
DOS LIGANTES
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4000 | 35|oo | 3o|oo | 25'00 | 20'00 '115'00 | 10'00 | 5(')0
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Figura 41: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)].

Adquirido em pastilha de KBr: v=C-H 3027 cm™?, v=C=0 1634 cm™, v=C=0 1612 cm*,
v=C=0 1596 cm™*v= C-F 1196 cm™, v= C-F 1176 cm™.
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Figura 42: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(TTA)4]. Adquirido em pastilhas de
KBr: v=C—H 3060 cm™, v=C=0 1618 cm™, v=C-F 1143 cm™.
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Figura 43: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(BTFA)a4]. Adquirido em pastilhas de
KBr: v=C—H 3054 cm™, v=C=0 1612 cm™, v=C—F 1141 cm™.
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Figura 44: Espectro de infravermelho do complexo kK[Sm(NTA).]. Adquirido em pastilhas de
KBr: v=0-H 3609-3363 cm™, v = C-H 3093 cm™, v=C=0 1606 cm™, v=C-F 1134 cm™™.
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Figura 45: Espectro de infravermelho do complexo K[Sm(DBM)4]. Adquirido em pastilhas de
KBr: v=C-H 3065-3013 cm*, v=C=0 1617 cm™.
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APENDICE G - ESPECTROS DE RMN 'H DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA DIVERSIDADE DOS LIGANTES
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Figura 46: Espectro de *H RMN do ligante livre DBM. Adquirido num espectrémetro de 400
MHz em CDCI. 4 16,91(S,0H), & 7,97-7,95 (D, Ar),5 7,53-7,42(T, Ar), 6 6,82 (S,CH) ,6 4,58
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Figura 47: Espectro de *H RMN do ligante livre NTA. Adquirido num espectrometro de 400

MHz em CDCI. § 15,24(s,0H) 8,53-7,59 (m, Ar.), 6,72 (s, CH).
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Figura 48: Espectro de *H RMN do ligante BTFA livre. Adquirido num espectrometro de 400
MHz em CDCI. §7,95-7,94 (D, Ar), 6 7.65-7,49(T, Ar), 4 6,58 (S,CH)
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Figura 49: Espectro de *H RMN do ligante TTA livre. Adquirido num espectrémetro de 400
MHz em CDCI. 6 7,82-7,74 (D, Tio), 6 7.19-7,17 (T, Tio), 6 6,43 (S,CH), & 3,34 (S,CH>).
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Figura 50: Espectro de RMN de H do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] pela
sintese convencional. Adquirido num espectrémetro de 400 MHz em CDCls;, 568.49-7.09 (m,

Ar.), 56.98 (s, CH do TTA), 5 6.85 (s, CH do BTFA).
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Figura 51: Espectro de RMN de *H do complexo K[Sm(BTFA)(DBM)(NTA)(TTA)] pela
sintese assistida por micro-ondas. Adquirido num espectrémetro de 400 MHz em CDCI,57,27
(s, CH do DBM),58.53-7,42 (m, Ar.),56.99 (s, CH do BTFA),56.87 (s, CH do TTA),536.73 (s,

CH do NTA).
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Figura 52: Espectro de RMN de *H do complexo K[Sm(TTA)4]. Adquirido num espectrometro
de 400 MHz em CDClI, §7.79-7.55 (m, Ar.), 4 7.10 (s, CH).
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Figura 53 : Espectro de RMN de *H do complexo K[Sm(BTFA)4]. Adquirido num
espectrometro de 400 MHz em CDCI,, 67.84-7.24 (m, Ar.), 5 7.05 (s,CH).
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Figura 54: Espectro de RMN de 'H do complexo K[Sm(NTA)4]. Adquirido num espectrometro
de 400 MHz em CDCl,,  8,37-7,46 (m, Ar.), 3 8,21 (s, CH).
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Figura 55: Espectro de RMN de 'H do complexo K[Sm(DBM)4]. Adquirido num espectrometro
de 400 MHz em CDCI,, 6 16.83 (s, CH), 67.98-6.49 (m, Ar.).
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APENDICE H — ESPECTROS DE ESXITACAO DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA FOTOESTABILIDADE
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Figura 56: Espectro de excitacdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno; com maximo
de excitagdo em A= 365 nm.
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Figura 57: Espectro de excitacdo do complexo BMim[Eu(BTFA)s], em cloroférmio; com
maximo de excitagdo em A= 366 nm.
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Figura 58: Espectro de excitacdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4], em diclorometano; com

maximo de excitagdo em A= 366 nm.
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Figura 59: Espectro de excitacdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4], em acetona ; com maximo

de excitagdo em A= 363 nm.
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Figura 60: Espectro de excitagdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4], em acetonitrila; com
maximo de excitagdo em A= 366 nm.
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APENDICE | — ESPECTROS DE EMISSAO DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA FOTOESTABILIDADE
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Figura 61: Espectro de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno; com maximo de
emissdo em A= 611 nm.
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Figura 62: Espectro de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4], em cloroférmio; com
maximo de emissdo em A= 611 nm.
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Figura 63: Espectro de emissdo do complexo [BMim][Eu(BTFA)4], em diclorometano; com
maximo de emissdo em A= 611 nm.

1.6x10°

1.4x10° -

1.2x10° -

1.0x10% -

ity

8.0x10" -

Intens

6.0x10" -

4.0x10"

2.0x10"

0.0
I ! I T I T T T I T I T I T I ' I ! !
560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Wavelength (nm)

Figura 64: Espectro de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA),] em acetona; com maximo de
emissao em A= 611 nm.
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Figura 65: Espectro de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em acetonitrila; com maximo

de emissdo em A= 611 nm.
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APENDICE J - CURVAS DE TEMPO DE VIDA DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA FOTOESTABILIDADE

1400000
Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
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Figura 66: Espectro de tempo de vida do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno, com
maximo de excita¢do ¢ emissdo em A= 365 nm e A= 611 nm, respectivamente.

Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
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Figura 67: Espectro de tempo de vida do complexo BMim[Eu(BTFA )] em cloroférmio, com
maximo de excitagdo e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente
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Figura 68: Espectro de tempo de vida do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em diclorometano, com
maximo de excita¢do e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 69: Espectro de tempo de vida do complexo [MBImM][Eu(BTFA).], em acetona, com
maximo de excitagio e emissdo em A= 363 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 70: Espectro de tempo de vida do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em acetonitrila, com

maximo de excita¢do e emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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APENDICE K - ESPECTROS DE FOTOESTABILIDADE DOS
COMPLEXOS ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA
FOTOESTABILIDADE
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Figura 71: Curvas de emissdo do complexo K[Eu(BTFA)4] em cloroformio apds diferentes
doses de irradiagdo UVA.
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Figura 72: Curvas de emissdo do complexo Na|Eu(BTFA)4] em cloroformio apés diferentes
doses de irradiagdo UVA.
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Figura 73: Curvas de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)4] em cloroféormio apés diferentes
doses de irradiagdo UVB.
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Figura 74: Curvas de emissdao do complexo Na|Eu(BTFA)4] em cloroférmio apos diferentes
doses de irradiagdo UVC.



102

17500

—0J
—0,5J
— 1.0
—15J
2,0
—2,5J
—3,04
—35J
—4,0J
——4,5J
—5,0
—55J
6.0J
—6,5
—7,0J
—1715J
—80J
—85J
—9,04
—95J
—10,0

15000

12500 ~

10000

Intensity

7500 4

5000

." = T T T LI I
580 600 620 640 660 680 700 720

Wavelength (nm)

Figura 75: Curvas de emissdo do complexo Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio apds diferentes

doses de irradiagdo UVA.
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Figura 76: Curvas de emissdo do complexo Phos| Eu(BTFA)4] em cloroférmio apds diferentes
doses de irradiagdo UVB.
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Figura 77: Curvas de emissdo do complexo Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio apds diferentes
doses de irradiagdo UVC.
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Figura 78: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA) 4] em cloroféormio apds diferentes
doses de irradiacdo UVA.
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Figura 79: Curvas de emissdao do complexo BMim[Eu(BTFA) 4] em cloroférmio apos diferentes
doses de irradiagdo UVB.
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Figura 80: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em cloroformio apés diferentes
doses de irradiacdo UVC.
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Figura 81: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila ap6s diferentes
doses de irradiagdo UVA.

24000
i —0J
20000 - i ——0,5J
i —1,0d
' 1,5
16000 - | —2,0J
o l 25
= i —3,0J
pS 12000 - —3,5J
E , ‘ , , ‘ |40
80O 805 610 B15 820 825 4 5J
8000 50l
4000
0 T T —— T _d.'"—’;\_'
580 600 620 640 860 680 700 720

Wavelength (nm)

Figura 82: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila ap6s diferentes
doses de irradiagdo UVB.
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Figura 83: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila apos diferentes

doses de irradiagdo UVC.
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Figura 84: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona apos diferentes

doses de irradiacdo UVA.
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Figura 85: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA) 4] em Acetona apés diferentes

doses de irradiagdo UVB.
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Figura 86: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA) 4] em Acetona apoés diferentes

doses de irradiagdo UVC.
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Figura 87: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em Diclorometano apos
diferentes doses de irradiacdo UVA.
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Figura 88: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em diclorometano apos
diferentes doses de irradiagdo UVB.
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Figura 89: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em diclorometano apos
diferentes doses de irradiagao UVC.
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Figura 90: Curvas de emissdo do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno apos diferentes
doses de irradiacdo UVA.
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Figura 91: Curvas de emissdao do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno apos diferentes
doses de irradiagdo UVB.
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Figura 92: Curvas de emissdao do complexo BMim[Eu(BTFA)4] em benzeno apos diferentes
doses de irradiagdo UVC.
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APENDICE L - ESPECTROS DOSE X INTENSIDADE DOS
COMPLEXOS
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Figura 93: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do K[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em
funcdo da dose de radiacdo UV A.(Fit Exponencial).
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Figura 94: Variacao do maximo do espectro de emissao do Na[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em
funcdo da dose de radiacdo UVA.(Fit Exponencial).
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Figura 95: Variacdo do maximo do espectro de emissdo do Na|Eu(BTFA)4] em cloroféormio em
funcdo da dose de radiacdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 96: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do Na[Eu(BTFA)4] em cloroféormio em
funcdo da dose de radiacdo UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 97: Variagdo do méaximo do espectro de emissdo do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio
em funcdo da dose de radiacdo UV A.(Fit exponencial).
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Figura 98: Variagdo do maximo do espectro de emissao do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio
em fungdo da dose de radiagdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 99 : Variacao do maximo do espectro de emissao do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio
em fungdo da dose de radiagdo UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 100: Variacdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em
cloroféormio em fun¢do da dose de radiagao UV A.(Fit Exponencial).
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Figura 101: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em cloroférmio
em funcdo da dose de radiagdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 102: Varia¢do do maximo do espectro de emissao do BMim[Eu(BTFA)4] em
cloroformio em fungdo da dose de radiagao UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 103: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)] em
Acetonitrila em fun¢@o da dose de radiagdo UVA.(Fit Exponencial).
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Figura 104: Variacdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em
Acetonitrila em funcdo da dose de radiagdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 105: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em
Acetonitrila em fun¢do da dose de radiagao UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 106: Varia¢do do maximo do espectro de emissao do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona
em fungdo da dose de radiagdo UVA.(Fit Exponencial).
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Figura 107: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona
em fungdo da dose de radiagdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 108: Varia¢do do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona
em fungdo da dose de radiagdo UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 109: Variagdo do maximo do espectro de emissdao do BMim[Eu(BTFA)4] em

Diclorometano em funcao da dose de radiagdo UV A.(Fit Exponencial).

10000

Maximum Intensity

8000

6000

Equation y = Al%exp{-xf{1} + y0
Adj. R-Square 0,99985

Value
Maximum Inten  y0 -386,99607
sity
Maximum Inten A1 15263,31071
sity
Maximum Inten 1 264133
sity

Standard Errer
297,65298

281,446562

0,07983
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Figura 111: Variagdo do maximo do espectro de emissdo do BMim[Eu(BTFA)4] em
Diclorometano em funcdo da dose de radiacdo UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 120: Varia¢do do maximo do espectro de emissao do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno
em funcdo da dose de radiagdo UV A.(Fit Exponencial).



19000

18000

17000

Maximum Intensity

16000

15000

Equation y = Al"exp(-x/t1) + y0
Adj. R-Square 097635

Value Standard Error
Maximum Intens y0 13317,75086 830,48416
ity
Maximum Intens A1 5235,16847 767,62759
ity
Maximum [ntens t1 4,32093 1.21041
ity

0 1 2 3 4 5
Dose (J)

121

Figura 112: Variagao do maximo do espectro de emissao do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno

em fungdo da dose de radiagdo UVB.(Fit Exponencial).
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Figura 113: Variacdo do maximo do espectro de emissao do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno

em fungdo da dose de radiagdo UVC.(Fit Exponencial).
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Figura 114: Supressdo da luminescéncia do K[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em func¢ao da dose

de radiacdo UVA.
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Figura 115: Supressdo da luminescéncia do Na[Eu(BTFA)4] em cloroformio em fungdo da dose
de radiacdo UVA.
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Figura 116: Supressao da luminescéncia do Na[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em funcao da dose

Dose {J)

de radiagdo UVB.
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Figura 117: Supressdo da luminescéncia do Na[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em fungdo da dose

de radiagdo UVC.
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Figura 118: Supressdo da luminescéncia do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em funcdo da

dose de radiacao UVA.
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Figura 119 : Supressao da luminescéncia do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em fungéo da
dose de radia¢do UVB.
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Figura 120: Supressdo da luminescéncia do Phos[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em funcao da

dose de radiagdao UVC.
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Figura 121: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em fun¢do da

dose de radiacdo UVA.
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Figura 122: Supressao da luminescéncia do do BMim[Eu(BTFA)4] em cloroféormio em funcao
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Figura 123: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em cloroférmio em funcgio da
dose de radiagdo UVC.
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Figura 124: Supressdo da luminescéncia do do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila em fungéo
da dose de radiacdo UVA.
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Figura 125: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila em fungdo da
dose de radia¢do UVB.
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Figura 126: Supressdo da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetonitrila em fungdo da

dose de radiacao UVC.
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Figura 127: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona em fungdo da dose
de radiacdo UVA.
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Figura 128: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona em fun¢do da dose

de radiagdo UVB.
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Figura 129: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Acetona em fungdo da dose

de radiagdo UVC.
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Figura 130: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Diclorometano em fung¢ao

da dose de radiagao UVA.
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Figura 131: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Diclorometano em fungdo
da dose de radiacdo UVB.
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Figura 132: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Diclorometano em fungdo da

dose de radiagdao UVC.
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Figura 133: Supressao da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno em fungéo da
dose de radia¢do UVA.
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Figura 134: Supressdo da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno em fungdo da

dose de radiagdao UVB.
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Figura 135: Supressdo da luminescéncia do BMim[Eu(BTFA)4] em Benzeno em funcdo da dose
de radiagdo UVC.
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APENDICE N - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS
COMPLEXOS ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA
FOTOESTABILIDADE
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Figura 136:Espectro de infravermelho do complexo K[Eu(BTFA)4]. Adquirido em pastilha de
KBr: v=C—H 3042 cm™, v=C=0 1616 cm™, v=C—F 1136 cm™.
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Figura 137: Espectro de infravermelho do complexo Na[Eu(BTFA)4]. Adquirido em pastilha de
KBr: v=C—H 3069 cm™, v=C=0 1622 cm™, v=C—F 1138 cm™.
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Figura 138: Espectro de infravermelho do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4]. Adquirido com
pastilha KBr, :v= C-H 3089 cm™, bC=0 1618 cm™, v=C-F 1134 e 1130 cm* , , v=C-H;
2850-2960 cm™, v= C=N 1578 €1612 cm™.
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Figura 139: Espectro de infravermelho do complexo Phos[Eu(BTFA)4]; Adquirido em pastilha
de KBr, C-H (CH3) v = 3068 cm™!, C-H (CH,) v =2926-2855 cm™, C=0 v= 1624 cm™!, C-F
v=1134cm’".
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APENDICE O - ESPECTROS DE RMN 'H DOS COMPLEXOS
ENVOLVIDOS NO ESTUDO DA FOTOESTABILIDADE

)
o
—
=00 .
8228 ge%83gs
Y {~ <RS- F
e
T T T T T T
1.8 17 1.6 15 1.4 13
f1 (ppm)
g g ® -
= a5 85 % 2
1G] T\ T T M
! ‘ — 8 o2e
- rg
J I 3 _,___JL

T T T T T T T T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

20 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70
f1 (ppm)

Figura 140: Espectro de *H RMN do contra-ion BMIm* livre. Adquirido num espectrémetro de
400 MHz em Cloroférmio-d.
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Figura 141: Espectro de *H RMN do contra-ion Phos* livre. Adquirido num espectrometro de
400 MHz em Cloroférmio-d.
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Figura 142: Espectro de RMN de H do complexo K[Eu(BTFA)4]. Adquirido em espectrometro

de 400 MHz em Acetona deuterada.
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Figura 143: Espectro de RMN de *H do complexo Na[Eu(BTFA)4]. Adquirido num
espectrémetro de 400 MHz em acetona deuterada.
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Figura 144: Espectro de RMN de H do complexo Phos[Eu(BTFA).]. Adquirido em
espectrémetro de 400 MHz em acetona deuterada.
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Figura 145: Espectro de RMN de 'H do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4]. Adquirido num
espectrometro de 400 MHz em Cloroférmio-d.
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Figura 146: Espectro de RMN de 'H do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4]. Adquirido em
espectrometro de 400 MHz em Acetonitrila deuterada.
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Figura 147: Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(BTFA)4][BMIm]. Adquirido em
espectrometro de 400 MHz em Acetona deuterada.
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Figura 148: Espectro de RMN de 'H do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4]. Adquirido num

espectrometro de 400 MHz em Diclorometano-d,.
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Figura 149: Espectro de RMN de 'H do complexo [Eu(BTFA)4][BMIm]. Adquirido num

espectrometro de 400 MHz em Benzeno- ds.
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Figura 150: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][La(BTFA).], Adquirido num
espectrometro de 400 MHz em benzeno-ds.

= =
-\.-*‘no’w
L

s

JEe—
W O N O U A W N =

T
—
=

1L 1 } kl i
S—
G R E B
Cherrical Shift (ppm)

G =

[ U
& = N &

8

» B B U B b W B p B o 5 8 7 6 5 4 3 3 1

Chemical Shift (ppm)

Figura 151: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [BMIm][Eu(BTFA)4], Adquirido num
espectrometro de 400 MHz em cloroformio-d.
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Figura 152: Espectro 2D de ROESY H-'H, do complexo [BMIM][Eu(BTFA)],
(diclorometano-d,, 400 MHz).
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Figura 153: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA).], (acetona-ds,

400 MHz).
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Figura 154: Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [MBIm][Eu(BTFA)4], mixing time:

400 ms (acetonitrila-ds, 400 MHz).



