Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

Programa de P6s-Graduacdo em Quimica

Gerson Pereira de Castro Junior

Pares ibnicos de contato em complexos de europio
[Eu(BTFA)s] reduzem a simetria do poliedro de
coordenacdo, intensificando a luminescéncia

Recife

2024



Gerson Pereira de Castro Junior

Pares i0nicos de contato em complexos de eurdpio
[Eu(BTFA)s] reduzem a simetria do poliedro de
coordenacdo, intensificando a luminescéncia

Tese de doutorado apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Quimica do Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Doutor em Quimica.
Area de concentracdo: quimica inorganica

Orientador: Prof Alfredo Mayall Simas

Coorientadora: Profé. Simone Maria da Cruz Goncalves

Recife
2024



Catalogacgao na fonte
Bibliotecaria: Luiza de Oliveira/CRB 1316

C355p Castro Junior,Gerson Pereira de.

Pares ibnicos de contato em complexos de eurdpio [Eu(BTFA)4] - reduzem a
simetria do poliedro de coordenacéo, intensificando a luminescéncia / Gerson Pereira
de Castro Junior.— 2024.

146 f.:il.

Orientador: Alfredo Mayall Simas.
Coorientadora: Simone Maria da Cruz Gongalves
Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. Centro de Ciéncias
Exatas e da Natureza, Programa de Pés-graduagdo em Quimica, Recife, 2024.
Inclui referéncias e apéndices.

1. Complexos de eurdpio. 2. Ressonancia magnética nuclear. 3. Pares idnicos de
contato. 4. Luminescéncia. 5. Simetria de coordenacdo. |.Simas, Alfredo Mayall. Il.
Gongalves, Simone Maria da Cruz. Ill. Titulo.

546 CDD (23. ed.) UFPE - CCEN 2024 - 79




GERSON PEREIRA DE CASTRO JUNIOR

Pares i6nicos de contato em complexos de eurépio [Eu(BTFA).]" reduzem a
simetria do poliedro de coordenacao, intensificando a luminescéncia

Tese de doutorado apresentada ao Programa
de Pds-Graduacao em Quimica do Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Doutor em Quimica. Area de concentracgo:
quimica inorgénica

Aprovada em: 06/02/2024
BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Alfredo Mayall Simas
(Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Eduardo Padron Hernandez
(Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Dr. Leonis Lourenco da Luz
(Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Dra. Daniela Maria do Amaral Ferraz Navarro
(Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Ricardo Oliveira da Silva
(Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco



Agradecimentos

A professora Simone M. C. Gongalves pela orientacdo deste trabalho e pelos ultimos anos de
aprendizado, pelo seu incentivo, por sua disposi¢do, e por todos 0s seus ensinamentos, conselhos

e conversas cientificas e pessoais.

Ao professor Alfredo M. Simas pela orientacdo neste trabalho e pelos ensinamentos nestes ultimos

anos de aprendizado, pelo seu incentivo, por sua disposicdo e discussdes cientificas.
Ao professor Fernando Hallwass pela orientagéo deste trabalho e pelos ensinamentos sobre RMN.
Ao professor Armando Navarro pelos ensinamentos de RMN e pelas reunides de grupo.

Aos colegas do LOM, Laboratério de Organometalicos: Anderson, Douglas, Lizandra, Miriam e

Vanessa.

Aos colegas do NMRDev, Laboratério de Desenvolvimento de Metodologias de RMN.

Ao Instituto Max Planck pela disponibilidade dos equipamentos de RMN de 400 e 950 MHz.
Aos integrantes do BSTR por toda a ajuda nas medidas fotofisicas.

A central analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE pelas analises. Ao

CETENE, pelas anélises de MALDI-TOF.

Aos 6rgdos de fomento: CAPES, pela bolsa e auxilio e a FACEPE pelo auxilio PRONEX.



Resumo

Na presente pesquisa, realizamos uma andlise abrangente por meio de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e espectroscopia de luminescéncia para investigar a influéncia da
distancia entre pares idnicos na estrutura de complexos anidnicos de ions lantanideos, em diferentes
solventes. Os dados de RMN de pseudocontact shift e efeito nuclear Overhauser revelaram a
presenca de pares i6nicos de contato (CIP) em solventes apolares, como benzeno, cloroférmio e
diclorometano. Essa maior proximidade i6nica provocou uma distorcdo no poliedro de
coordenacio do ion Eu®*, resultando na diminuicio da simetria e no aumento da luminescéncia. A
diminuicdo na simetria foi confirmada pelas analises das transi¢des do jon Eu®* e célculos
computacionais com o modelo RM1. Por outro lado, em solventes polares, como acetona e
acetonitrila, os resultados de RMN indicaram a existéncia de pares de ions separados pelo solvente
(SSIP). Nesse cenario, o complexo de eurdpio assumiu uma estrutura de simetria mais elevada,
reduzindo sua eficiéncia quantica em 22% nos solventes polares. A analise da transi¢do °Do—'Fo
do fon Eu**, aliada aos calculos computacionais, sugeriu que em solventes apolares o poliedro de
coordenacdo exibe simetria C1, enquanto em solventes polares apresenta simetria D2g ou S4. Esses
resultados ndo apenas expandem nosso entendimento sobre 0s mecanismos de interacdo i6nica em
complexos de lantanideos, como também tém implicacfes significativas para a modulacdo da

luminescéncia desses sistemas em diferentes solventes.

Palavras-chave: complexos de europio; ressonancia magnética nuclear; pares iénicos de contato;

luminescéncia; simetria de coordenagéo.



Abstract

In this thesis, we conducted a comprehensive analysis using Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
and luminescence spectroscopy to investigate the influence of the distance between ionic pairs on
the structure of lanthanide ion anionic complexes in various solvents. Pseudocontact shift NMR
data and nuclear Overhauser effect revealed the presence of contact ionic pairs (CIP) in nonpolar
solvents such as benzene, chloroform, and dichloromethane. This closer ionic proximity induced a
distortion in the coordination polyhedron of the Eu3+ ion, resulting in decreased symmetry and
increased luminescence. Symmetry reduction was confirmed by analyses of Eu®* ion transitions
and computational calculations using the RM1 model. Conversely, in polar solvents like acetone
and acetonitrile, NMR results indicated the existence of solvent-separated ion pairs (SSIP). In this
scenario, the europium complex adopted a higher symmetry structure, reducing its quantum
efficiency by 22% in polar solvents. Analysis of the Eu®* ion's °Do—'Fy transition, combined with
computational calculations, suggested that in nonpolar solvents, the coordination polyhedron
exhibits C1 symmetry, while in polar solvents, it exhibits D24 or Sa symmetry. These findings not
only enhance our understanding of ionic interaction mechanisms in lanthanide complexes but also
hold significant implications for modulating the luminescence of these systems in different

solvents.

Keywords: europium complexes; nuclear magnetic resonance; contact ion pairs; luminescence;

coordination symmetry.
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1 INTRODUCAO

A exploragdo de materiais que unem propriedades magnéticas e emissao de luz nas regides
do visivel e infravermelho proximo tem sido um ponto central de interesse na comunidade
cientifica, despertando uma atencéo especial da industria. Atualmente, o estado da arte concentra-
se na busca por materiais moleculares dotados de propriedades multifuncionais, que abrangem nédo
apenas luminescéncia e magnetismo, mas também capacidades de carreamento de farmacos dentre

outras. Desta forma, os horizontes de investigacdo nessas linhas tematicas expandem-se ainda mais.

Neste campo de pesquisa, 0s compostos que incorporam ions lantanideos, seja em
configuracbes mononucleares ou multinucleares, ganham destaque como protagonistas e
representam escolhas excepcionais para a sintese de materiais inovadores. Isso se deve,
principalmente, as propriedades fisico-quimicas intrinsecas desses compostos, que conferem
caracteristicas distintas, tais como propriedades magnéticas marcantes, intensa luminescéncia na
faixa do visivel ao infravermelho e a capacidade de alcancar elevados nimeros de coordenagéao

(BUNZLI; ELISEEVA, 2013; JIA et al., 2019).

Assim sendo, os estudos focados em complexos de ions lantanideos tém conduzido a
identificacdo de novos materiais que apresentam uma diversidade de funcionalidades. Entre elas,
destacam-se: organic light-emitting devices (OLED ’s) (FRANCIS et al., 2020; ZINNA et al., 2017)
e Metal Organic Frameworks (MOF’s) (LIU et al., 2015). Mais recentemente, merecem destaque
0S avangos em materiais que incorporam complexos com ions lantanideos em: liquidos i6nicos
(GOOSSENS et al., 2016; PRODIUS; MUDRING, 2018), QR CODEs (RAMALHO et al., 2018),
materiais 2D (MCADAMS et al., 2017), hidrogéis (LI et al., 2017), filmes finos luminescentes

utilizados como sensores de pH (YANG et al., 2016), impressos aplicados contra falsificacdo (DA
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LUZ et al., 2015), dispositivos medidores de temperatura (SOUZA et al., 2016), sensores para
determinacéo de pH (SHINODA; TSUKUBE, 2011; WANG et al., 2009) e dispositivos a base de
silica MCM48 para aplicagdes avancadas antifraude (DE AZEVEDO et al., 2021). Além disso, 0s
materiais com ions lantanideos sdo importantes nas areas bioldgicas como: nanotubos de carbono
que foram utilizados como lumindforos em um aptasensor eletroluminescente para a trombina
(WU et al., 2015); bioensaios para hepatite (ZHANG et al., 2007), monitoramento in situ do
farmaco antitumoral cisplatina através da liberagdo de fétons emitidos pelo ion eurdpio (LI et al.,
2015); estudos de interacdo de complexos luminescentes de eurépio com DNA (DENG et al.,
2015); biomarcadores para tumores carcindides (WU et al., 2018) e aplicacfes em terandstica

aplicada a cancer de colo retal (VIANA et al., 2020).

Diante desse contexto, torna-se importante aprofundar os estudos das propriedades
estruturais e, sobretudo, as de luminescéncia. Pesquisas dedicadas a essas propriedades dos
complexos de ions lantanideos tém revelado que a estrutura e a simetria de coordenacdo dos ions
Ln3* desempenham um papel crucial no seu comportamento fisico-quimico e nas aplicacdes a que
se destinam. Por exemplo, Shavaleev et al investigaram o efeito do meio na simetria de
coordenacio de complexos de Eu®* e observaram uma diminui¢do da simetria do poliedro de
coordenacdo de Cs para C;: ao transitar do estado solido para o de solugcdo (SHAVALEEV et al.,
2015). Wada et al também relataram modificacdes estruturais, mais especificamente nas distancias
de ligages entre o fon Eu* e os ligantes cloretos, quando se variou o tipo de contraion na 22 esfera
de coordenacdo (WADA et al., 2008). VVonci et al analisaram o efeito de pequenas modificagoes
no poliedro de coordenacéo de fons Ln* por meio de deslocamentos quimicos de pseudocontact

shift (VONCI et al., 2017).
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Dessa forma, o design de novos complexos, as suas geometrias de coordenagdo e a
compreensdo dos fatores ainda desconhecidos que influenciam suas estruturas e propriedades séo
um desafio constante. Tais consideracdes revelam-se cruciais tanto para complexos neutros quanto
para anibnicos, estes ultimos obtidos seletivamente ao se variar a proporg¢éo de ligantes iénicos.

Figura 1 — Exemplos de estruturas quimicas de p-dicetonas com diversos substituintes alifaticos e aromaticos. As
moléculas estdo representadas na forma cetonica. As estruturas que ndo contém siglas nao as tiveram pré-estabelecidas

pelos autores.
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Fonte: O autor (2024)

Entre as classes de ligantes amplamente empregadas na sintese de complexos de ions
lantanideos, os B-dicetonatos se destacam (Figura 1). Além de figurarem entre os mais utilizados,
esses ligantes sdo reconhecidos como excelentes sensibilizadores de luminescéncia para ions Ln®*

(BINNEMANS, 2005; BUNZLI, 2015). A preparacio dos B-dicetonatos ocorre por meio da
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desprotonacao das B-dicetonas correspondentes, geralmente com uma base de metal alcalino. As
diversidades de estrutura dessa classe de ligantes s&o amplas, como pode ser observado na Figura

1. Dentre as mais utilizadas, DBM, BTFA e TTA ganham destaque.

Os liquidos idnicos (LIs) constituem outra classe de compostos amplamente explorada em
inimeras aplicacdes (EGOROVA; GORDEEV; ANANIKOV, 2017; HAYES; WARR; ATKIN,
2015). Os Lls sdo frequentemente projetados combinando-se anions e céations especificos
(GOOSSENS et al., 2016), apresentando propriedades em comum entre as variadas estruturas
disponiveis (Figura 2). Destacam-se propriedades como uma baixa pressdo de vapor, uma alta
condutividade i6nica, uma estabilidade térmica e quimica, além de serem caracterizados por serem

sais com temperatura de fusao abaixo de 100°C.

Figura 2 — Exemplos de estruturas quimicas de cétions e anions comumente usados em liquidos i6nicos (LIs).
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Fonte: O autor (2024)

A organizacdo estrutural e as propriedades fisico-quimicas desses LIs mais conhecidos tém
sido extensivamente estudadas. Nas fases sélida e liquida, as estruturas desses compostos
permanecem praticamente inalteradas devido as forgas de Coulomb e a interagdes intermoleculares

entre cations e anions. Essa estabilidade conduz a formacéo de pares idnicos e de aglomerados de
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ions que, por sua vez, influenciam diretamente as propriedades fisico-quimicas (HAYES; WARR;

ATKIN, 2015).

Nesse cendrio, a dindmica dos pares i6nicos desses LIs assume importancia significativa,
seja em contato proximo ou separados por moléculas de solvente. A formacéo de pares de ions de
contato (CIPs) ou pares de ions separados por solvente (SSIPs), Figura 3, em liquidos iénicos é
essencial (HU et al., 2011; PREGOSIN, 2017; STASSEN et al., 2015; ZHAO et al., 2009),
especialmente porgque nesses compostos 0 pareamento de ions pode afetar muitas propriedades, tais
como: condutividade idnica e difusividade (GREAVES; DRUMMOND, 2015; LE et al., 2012;
SILVA et al., 2020).

Figura 3 — Dois tipos de pares de ions: pares de ions de contato (CIP) e pares de ions separados por solvente (SSIP).
Os circulos vermelhos representam as moléculas de solvente.
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Fonte: O autor (2024)

Assim, surge a possibilidade de combinar um complexo anidnico luminescente tetrakis de
lantanideo com um cation orgénico volumoso, capaz de formar um liquido i6nico luminescente e,
assim, fornecer um sal de complexo metalico luminescente com propriedades de liquidos i6nicos,

Figura 11 (GOOSSENS et al., 2016; PRODIUS; MUDRING, 2018).

Ao longo da ultima década, vérias publicacdes tém relatado estudos sobre as estruturas e as

propriedades fotofisicas de complexos aniénicos de lantanideos explorando diferentes cations de
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Lls, tais como: imidazdlio (Cnymim™), tetrabutilaménio (NBus") e tetraalquilfosfonio (Peg614").
Pereira et al, por exemplo, descreveram alteracdes na transicdo °Do—'Fo para 0 complexo
[Ps6.6.14][EU(NTA)4], a0 aumentar a basicidade do solvente (PEREIRA et al., 2013). Nockeman et
al observaram que a fotoestabilidade do [Csmim][Eu(TTA)4] foi melhorada quando o complexo

foi dissolvido em um liquido i6nico comum, [HMIM][Tf2N] (NOCKEMANN et al., 2005).

Por outro lado, estudando o complexo homdélogo [Cemim][Sm(TTA)4], Lunstrot et al.
demonstraram por cristalografia de raios-X que o anel de imidazolio esta proximo o suficiente do
poliedro de coordenacdo formando uma ligacdo de hidrogénio entre os hidrogénios do anel
imidazolio e os oxigénios dos ligantes B-dicetonato TTA (LUNSTROQOT et al., 2009). Além disso,
cations diferentes podem modificar a estrutura do anion, como mostrado por Bruno et al ao
examinarem por cristalografia a influéncia dos cations [NBua]*, [Camim]* e [Campyr]" no poliedro
de coordenacdo e nas propriedades Opticas do complexo aniénico [Eu(NTA)4]" (BRUNO et al.,
2009). Comportamento semelhante foi demonstrado por Adati et al., em que a simetria do poliedro
de coordenacio do ion Eu®* foi afetada pela interacdo das cadeias laterais dos cations amonio
[N(C2Hs)a]*, [(N(CaHo)2)]* € [(N(C12H25)2(CHs)2)]* com os ligantes TTA e BMDM (ADATI et al.,
2019). Li et al. sintetizaram dois complexos de eur6pio [Eu(TTA)s] e [Eu(pybox)sCls]
(luminescentes), que foram dissolvidos em um liquido idnico e empregados para aumentar a
eficiéncia de células solares a base de silicio (ZHANG et al., 2017). Mais recentemente, Guimaraes
et al. desenvolveram novos sensores de temperatura baseados em complexos tetrakis, [Camim][Tb1-
«Eux(BTFA)4], de Eu*/Tb% com o cétion imidazdlio como contraion (GUIMARAES et al., 2020).
Esses estudos e muitos outros reportam muito bem como os ligantes ou contraions podem modificar

a estrutura, propriedades e aplicagOes desses compostos.
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Contudo, nota-se uma lacuna nos estudos em relacdo a importéncia de se considerar a
distancia entre os pares i0nicos. Apesar dessa escassez, alguns artigos reportaram investigagdes
sobre 0 emparelhamento de fons com complexos aniénicos de lantanideos (DAMJANOVIC et al.,
2016; LOBLE et al., 2013). No entanto, esses estudos ndo abordam o impacto da formagéo de pares
de ions de contato (CIPs) ou pares de ions separados por solvente (SSIPs) na estrutura e nas
propriedades fotofisicas dos complexos de lantanideos. Conhecer mais profundamente como o
pareamento de ions ocorre em solugdo € essencial porque as propriedades fisicas e a reatividade
quimica dos pares de ions sdo fortemente influenciadas pela maneira como eles interagem em
solucdo (DAMJANOVIC et al., 2016), e n6s esperamos que a relacdo luminescéncia e estrutura

também sejam afetadas.

Geralmente a estrutura dos complexos de ions lantanideos é determinada utilizando-se o
método de raios X e estudos teodricos de estrutura tridimensional por modelagem molecular por
meio de diversos modelos de quimica quantica computacional (semiempiricos ou ab initio).
Embora muitos artigos relacionem a estrutura molecular em solucdo desses complexos a sua
estrutura cristalina, nem sempre a estrutura cristalografica corresponde a estrutura espectroscopica
observada em solugdo. Por exemplo, esses compostos podem apresentar uma grande variedade de
estereoisdmeros. Silva e colaboradores desenvolveram uma metodologia teérica na qual € possivel
quantificar as possibilidades de estereoisdmeros em cada grupo pontual, para varias geometrias em
diversos numeros de coordenacdo (SILVA; LINS; SIMAS, 2018). Posteriormente, essa
metodologia foi automatizada em um programa, Complex Build, que pode fornecer uma variedade
de estruturas de estereoisémeros que podem ser utilizadas como input para otimizacao da geometria

(MUNGUBA et al., 2021).
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Experimentalmente a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma ferramenta
fundamental que pode fornecer informagdes ndo apenas estruturais, mas também sobre CIP e SSIP.
Podemos obter esses dados por meio de experimentos 1D, e 2D como NOESY ou por meio de
medicdes de coeficientes de difusdo. Normalmente, utiliza-se para determinacao estrutural medidas
de: (i) deslocamento quimico, (ii) acoplamento escalar (interacdes entre 0s spins nucleares via
ligacdes quimicas), e (iii) acoplamento dipolar (interacGes espaciais entre spins nucleares ou spins

nucleares e spins dos elétrons desemparelhados).

Uma alternativa valiosa para elucidar a estrutura tridimensional desses complexos em
solucdo é a aplicacdo da espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Paramagnética (RMN-
p). Nessa linha de pesquisa, as teorias de magnetismo de Bleaney servem como base tedrica,
oferecendo aos pesquisadores um ponto de partida para discutir o comportamento dos complexos
de ions lantanideos em solu¢do (BLEANEY, 1972; FUNK et al., 2015). No caso particular dos
complexos com ions lantanideos paramagnéticos, a presenca de um centro paramagnético na
estrutura altera os parametros de RMN dos nlcleos presentes nos ligantes, em diferentes graus,
dependendo da sua proximidade, natureza e ligacdo quimica. Desta forma, sdo obtidas informacdes

gue ndo poderiam ser extraidas de sistemas diamagnéticos.

Essas informacOes cruciais derivam predominantemente das interagdes de pseudocontact
shift, em alguns casos especiais de contact shift, e alteragdes na relaxacdo nuclear, ocasionadas
pelos elétrons desemparelhados do ion lantanideo. Essas interagbes observaveis séo,
fundamentalmente, de natureza geomeétrica, sendo sua magnitude influenciada pela distancia entre

0 nucleo afetado e o ion metélico (SATTERLEE, 1990a, 1990b).
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Recentemente, diversos métodos tém sido investigados, incluindo a utilizacdo de
pardmetros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de origem anisotropica. Por exemplo,
residual dipolar coupling (RDC), residual chemical shift anisotropy (RCSAs) e residual
quadrupolar coupling (RQCs), séo eficazes em refinar a estrutura molecular tridimensional em
solugéo (FRANCA etal., 2017; GIL, 2011; HALLWASS et al., 2011; HELLEMANN et al., 2016;
LIU et al., 2019; NATH et al., 2016). Estes parametros surgem quando as moléculas apresentam
certo grau de restricdo orientacional na solugdo. Nas moléculas organicas, esta restri¢do é induzida
pelo uso de cristais liquidos ou géis de alinhamento. No caso dos complexos de ions lantanideos
paramagnéticos, tal restricdo é inerente, dispensando o uso de cristais liquidos ou géis de
alinhamento. A presenca de um campo magnético externo alinha parcialmente essas moléculas,
permitindo a obtengdo de dados de RDCs que fornecem informagdes adicionais sobre a estrutura
dos complexos em solucéo, incluindo a mobilidade das cadeias dos ligantes (DAMJANOVIC et

al., 2013).

Neste contexto, esta tese propde-se a investigar e preencher a lacuna existente na literatura
sobre a influéncia da distancia de pares de ions na estrutura e nas propriedades fotofisicas de
liquidos idnicos de complexos de fons Ln®*. Para isso, empregamos uma abordagem combinada de
analise espectroscopica e computacional, integrando a espectroscopia de RMN, a espectroscopia
de luminescéncia e calculos computacionais. Além disso, apresentamos também uma rota de

sintese assistida por micro-ondas dos compostos alvos.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

e !Analisar a influéncia das distancia entre pares de ions de contato e separados pelo solvente na

estrutura, a simetria do poliedro de coordenagdo do fon Eu®* e nas propriedades de

luminescéncia, empregando cinco solventes diferentes.

> 2Sintetizar  dois  complexos  liquidos  idnicos:  [Csmim][La(BTFA)g e

[Csmim][Eu(BTFA)4] via sintese assistida por micro-ondas.

Analisar e atribuir todos os espectros de 'H e '3C em benzeno, cloroférmio,
diclorometano, acetona e acetonitrila.

Analisar as contribui¢6es do pseudocontact shift em todos os solventes para 0 complexo
liquido idnico [Csmim][Eu(BTFA)4].

Investigar a formacédo de pares de ions de contato (CIP) e pares de ions separados por
solvente (SSIP) em todos os solventes, utilizando experimentos de ROESY.

Sondar a influéncia de CIP e SSIP na simetria do poliedro de coordenagdo e nas
propriedades fotofisicas do complexo liquido iénico [Csmim][Eu(BTFA)4]. Além disso,
comparar os dados fotofisicos com o complexo Na[Eu(BTFA)].

Realizar célculos de quimica quéntica para determinar os possiveis estereoisomeros
presentes em solugédo, alinhados com os dados experimentais usando 0 programa

Complex Build e 0 modelo RM1 para lantanideos.

>

! Objetivos gerais

2 Objetivos especificos
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Caracteristicas gerais dos ions lantanideos

Dentre os 15 elementos lantanideos, pertencentes ao bloco f (Figura 4), destaca-se o ion
europio (Eu®*), como um dos mais estudados e presentes na literatura. Tal destaque se deve,
sobretudo, as suas notaveis propriedades fotofisicas, caracterizadas por elevados rendimentos
quanticos de luminescéncia, bem como por seu perfil espectral o qual pode conter fontes relevantes
de informagdes estruturais (BINNEMANS, 2015; DE SA et al., 2000; TANNER, 2013). Outros
fons, como samario (Sm**) e disprosio (Dy**), apresentam emissdes duplas, abrangendo as regides
visivel e infravermelho préximo, conferindo-lhes uma vantagem particular para aplicacGes
bioldgicas. No entanto, € comum observar rendimentos quanticos mais modestos nesses ions, em
semelhanca aos dos fons Er¥*, Th*, Yb* e Tm?®', devido ou as suas estruturas eletronicas
intrinsecas ou a presenca de ligantes com eficiéncia de sensibilizagdo limitada, ou ambas as razdes.

Figura 4 — Série dos lantanideos com uma representacdo da variacdo do raio atbmico. Os Unicos lantanideos
diamagnéticos séo La e Lu, que apresentam momento magnético efetivo do nlcleo (pesr) nulo.

do Lantanidica

é@@@@@@@@@@@@@&‘)

Fonte: O autor (2024).

A forma i6nica mais comum dos fons lantanideos em solucéo € a trivalente (Ln®"). Além
disso, o raio atdmico dos lantanideos diminui durante a série com o0 aumento do nimero atémico,
fendmeno que é conhecido como a contragdo lantanidica (Figura 4) (Goldschmidt et al.,

1925)(SEITZ; OLIVER; RAYMOND, 2007).
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Outra caracteristica fundamental desses ions é o preenchimento progressivo do subnivel 4f,
gue possui uma energia superior & do 6s, porém esta localizado na camada N, mais interna
radialmente. Esse posicionamento mais interno da camada 4f resulta em uma “blindagem” desses
elétrons pelas subcamadas mais externas 5s25p°6s?, conforme ilustrado na Figura 5 (Goldschmidt
et al., 1925) (SEITZ; OLIVER; RAYMOND, 2007). Devido a isso, 0s elétrons dessa camada nao
sdo especialmente afetados pelo ambiente quimico. Além do mais, o carater proibido das transi¢cGes
internas f-f provoca um aumento no tempo de vida que se traduz em bandas mais estreitas nas
transicdes eletrdnicas, quando comparadas as transi¢es observadas nos metais do bloco d ou em

cromoforos organicos.

Figura 5 — Representa¢do gréafica da densidade eletronica das camadas 4f, 5d, 6s e 6p e da blindagem aos elétrons 4f.
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Fonte: (XIA et al., 2021)
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3.2 As Transicoes 4f-4f

A excitacdo direta das transicdes f-f é notavelmente ineficiente devido aos baixos
coeficientes de absortividade molar dos fons Ln®*". Uma estratégia para contornar essa limitagdo é
coordenar ligantes capazes de absorver e transferir energia aos ions lantanideos, excitando-os de
forma bem mais eficiente. As interacfes do ion lantanideo mais fortes com a luz séo interagdes de
dipolo elétrico (DE), enquanto as mais fracas sdo as de dipolo magnético (DM) e de quadrupolo

elétrico (QE).

Entretanto, ha regras que determinam se uma transicdo € potencialmente proibida ou
permitida. Para a realidade de estruturas moleculares flexiveis é mais realista interpretar os termos
‘proibido’ e ‘permitido’ como sendo 'baixa probabilidade’ e ‘alta probabilidade’, respectivamente.
Isso ocorre porque as regras de selecdo rigorosas sdo flexibilizadas nas estruturas moleculares

flexiveis por vibracdes moleculares, assimetria de coordenacdo, etc.

Um exemplo ¢é a regra de selecdo de Laporte (LAPORTE; MEGGERS, 1925), que afirma
que transi¢des f-f de mesma paridade séo inicialmente proibidas por mecanismos de DE, mas
permitidas por mecanismos de DM, ainda que com intensidades reduzidas. Entretanto, a presenca
do campo ligante, ao quebrar a simetria esférica, pode atenuar essa restricdao. Nesse contexto, as
transicbes previamente proibidas pelo mecanismo de DE tornam-se menos proibidas,
caracterizando um fenémeno conhecido como dipolo elétrico for¢cado (DEF). Essa mudanga resulta
da mistura de estados eletronicos com paridades opostas, um efeito observado quando um fon Ln**
estd sob a influéncia de um campo ligante que promove a quebra da simetria esférica

(BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015).
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Tabela 1 — Quantificacdo da remocdo da degenerescéncia para o estado fundamental ’Fj do fon Eu®* a partir do °Do
para cada grupo pontual de simetria, com J=0-4

Transi¢do Final Transigdo Final
Grupo Pontual ¢ Grupo Pontual ¢
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Fonte: Adaptada da referéncia (TANNER, 2013).

Assim, as intensidades das transicOes f-f estdo intrinsecamente ligadas ao ambiente quimico
dos fons Ln®" e aos seus estados eletronicos. Esse ambiente quimico é determinado pelos atomos
coordenados ao metal, sendo que a quebra de simetria provocada pelos ligantes exerce papel
crucial. Quanto menor a simetria ou mais eficiente a quebra de simetria pelos ligantes, maior sera
a intensidade das transicOes e, por conseguinte, das propriedades luminescentes. Novas regras
surgem, agora vinculadas ao grupo pontual (ou & simetria) do ambiente ocupado pelo ion Ln®".
Para compreendé-las, € fundamental reconhecer a existéncia de grupos pontuais de alta e baixa
simetria. Na Figura 6, ilustramos um grupo pontual On para o0 cubo e um grupo pontual Dsq para o
antiprisma quadrado. Nota-se que, ao ocupar o grupo pontual On, 0 ion lantanideo encontra-se em
um ambiente mais simétrico em comparacao ao Da4g. A Tabela 1, por exemplo, apresenta situacdes
em que as transi¢cdes sdo permitidas ou proibidas, conforme o grupo pontual do poliedro de
coordenacio que envolve o jon Eu®". Portanto, caso o ion Eu®*, hipoteticamente, ocupasse um
grupo pontual On teria apenas 1 transicdo com 1 banda permitida, enquanto ao ocupar 0 grupo

pontual D44 Seriam possiveis 3 transi¢cdes, como podemos ver na Tabela 1.
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Figura 6 — Representacao de poliedros de coordenagdo em que as arestas dos poliedros sdo ocupadas pelos atomos
que se coordenam ao fon Ln%". As geometrias também podem representar grupos pontuais.

A/ -

~_/

Cubo Antiprisma Quadrado

Fonte: O autor (2024).

Figura 7 — Espectro do fon Eu®* em solucdo em que mostra as transi¢es observadas na regido do visivel.

5D0_>7Fj

560 580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)
Fonte: O autor (2024).

Se uma transicao for inicialmente proibida por regras de selecdo, ainda assim pode ser
observada por meio de outras regras de selecdo mais abrangentes. Dessa forma, as regras de selecéo
sdo adaptadas para satisfazer ao modelo especifico de aproximacdo empregado (BINNEMANS,
2015; BUNZLI, 2015). Um dos modelos mais conhecidos e amplamente utilizado é baseado na

teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).

A aplicacdo desse modelo resulta em regras de selecdo menos restritivas, que ajudam a
explicar a presenca de transicOes que, de outra forma, seriam proibidas, mas que ainda séo

observadas nos espectros de emissdo com intensidades fracas. Por exemplo, podemos citar as
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transicGes do °Do para 'Fo e Fs do fon Eu®*, conforme mostrado na Figura 7. Além disso, é possivel

calcular as intensidades das transi¢cdes por meio desse modelo.

O modelo de Judd-Ofelt considera a mistura de estados eletrénicos de paridades opostas,
que possibilita a observacdo de transi¢cOes que sdo proibidas por outras regras de selecdo. Outra
contribuicdo importante desse modelo é a capacidade de calcular as intensidades das transicdes
permitidas por simetria. Malta aprimorou esse modelo ao incorporar 0 modelo da superposicao
simples, SOM (simple overlap model), obtendo, assim, pardmetros de intensidade 2, e 2, com

maior precisdao (MALTA, 1982).

A compreensdo da estrutura dos estados eletrénicos das configurages 4f™ (em que n é 0
namero de elétrons) é importante para entender os espectros de emissao. Por exemplo, no caso do
fon Eu®*, com configuracio 4f°, a quebra de degenerescéncia dessa configuragio é parcial ou
totalmente causada por diversas interacGes, como: repulsdes eletronicas (interacdes eletrostaticas
entre os elétrons 41°), acoplamento spin-orbita (efeito relativistico resultante das interaces do
momento magnético do spin dos elétrons 4f°com o campo magnético criado pelos elétrons ao
redor do nucleo), perturbagdo do campo cristalino (interacdes entre os elétrons 4/ e os elétrons

dos ligantes) e o efeito Zeeman (BINNEMANS, 2015; TANNER, 2013).

O efeito Zeeman refere-se a separacdo dos niveis de energia resultante da aplicacdo de um
campo magnético externo (ligantes). Apds a introdugdo da repulsdo eletronica, a separagdo dos

termos é descrita pelo esquema de acoplamento de Russell-Saunders 2] + 1.

No diagrama da Figura 8, observamos que para cada transi¢do do estado D, utilizando o
acoplamento de Russell-Saunders, obtemos um ndmero de bandas igual a 2] + 1 para cada estado

do ’F;. Logo, por exemplo, para a transicdo para o estado fundamental °Do—"Fo, observaremos
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apenas uma banda para esta transi¢do, dado que (2(0) + 1) = 1, caso essa transi¢ao seja permitida

por simetria.

Figura 8 — Representacdo da quebra de degenerescéncia das configurac@es dos fons Eu®*, Gd** e Th%*.
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Fonte: O autor (2024).

Em resumo, as regras de sele¢do nos permitem determinar se uma transicao é proibida ou
permitida, e o0 modelo de Judd-Ofelt oferece uma explicacdo para as transi¢cbes permitidas,

incluindo suas intensidades esperadas.

Na Tabela 1 apresentamos os nimeros de bandas para as transicdes do *Do—'Fj em
diferentes grupos pontuais. Nela, sdo destacados 0s casos em que as transicdes sdo permitidas ou
proibidas. Quando o numero da banda é zero, indica-se que a transicao é proibida para o respectivo

grupo pontual.

Na Tabela 2, destacamos uma visdo geral para o ion Eu®*, delineando os mecanismos da
transicio e fornecemos comentarios relevantes. Podemos destacar a transicdo *Do—'Fo, que é
observada apenas para alguns grupos pontuais. Essa transicdo tera importancia na discussao dos

resultados de simetria e luminescéncia no item 5.1.6. Ambas as tabelas serdo fundamentais para as



36

andlises dos resultados também no item 5.1.6, orientando a interpretacdo dos dados de

luminescéncia em solucdo para determinar a geometria que o complexo apresenta nesse meio.

Tabela 2 — Visdo geral das caracteristicas das transicdes do fon Eu®* a partir do estado emissor °Dy.

Transicdo  Operador/Cardter* A (nm)® Intensidade Relativa® Comentarios
*Do—>"Fo DEF 570-585 mpatég Apenas observadas em simetrias Cp, Cav € Cs
*Do—>"F1 DM 585-600 patég A intensidade independe do ambiente quimico
*Do>"F; DEF 610-630 gaté mg Transigdo hipersensivel ao ambiente quimico
*Do—>"F3 DEF 640-660 mp até p Transigdo altamente dependente da simetria
*Do—>"Fa DEF 680-710 matég Intensidade depende do ambiente, mas ndo é hipersensivel
*Do—>7Fs DEF 740-770 mp Transigdo altamente dependente da simetria
>Do—>7Fs DEF 810-840 mp-m raramente sdo mensuradas

2 DEF — dipolo elétrico forcado, DM — dipolo magnético. ° faixa de comprimento de onda. ¢ mp — muito fraca, p —
fraca, m — média, g — alta, mg — muito alta. Fonte: Adaptada da referéncia (BINNEMANS, 2015).

3.3 Mecanismos de Transferéncias de Energia

Investigar os mecanismos de transferéncia de energia (TE) é fundamental para a
compreensdo dos rendimentos quanticos de emissdo dos lantanideos. Abordaremos a seguir 0s
processos de absorcdo e transferéncia de energia que ocorrem entre 0s estados eletrdnicos nos
complexos de eurdpio. Na Figura 9, apresentamos uma representacdo visual de um diagrama de

Jablonski em quatro etapas:

()] O complexo absorve energia por meio dos ligantes quando exposto a luz, geralmente na
regido do ultravioleta (UV), promovendo-os aos seus niveis excitados singletos (Si),
estados de energia mais elevados.

(1) Quando os ligantes estdo nos niveis excitados singletos (S1), podem decair novamente para
o estado fundamental. Alternativamente, quando coordenados a atomos mais pesados,
decaem néo radiativamente para um estado excitado tripleto (To) de energia mais baixa,

também conhecido como cruzamento intersistema.
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9 — Adaptacdo do diagrama de Jablonski para representacdo dos processos envolvidos no mecanismo de
zacdo dos itens | ao IV descritos acima.

IT

Cruzamento

Intersistema I II

So

XY Yy —Y

A Transferéncia

de

To Energia
Backtransfer \ i ‘
(L")

Backtransfer

Anrad Arad

dn

(V)

Fonte: Autoria prépria (2014).

Quando o ligante se encontra no estado To, diversos processos podem ocorrer: o retorno da
energia para o estado Si; a transferéncia de energia para algum estado emissor do fon Ln®",
conhecido como processo de transferéncia de energia; e ainda, um decaimento para 0 So,
porém, essa transicdo, quando radiativa, é proibida por spin.

ApGs a transferéncia de energia para o estado emissor do Ln®', duas situacdes serdo
possiveis: emissao ou retro transferéncia (backtransfer). Caso o estado To possua energia
proxima ao estado emissor do Ln**, podera ocorrer retro transferéncia para o estado To.
Finalmente, pode ocorrer a emissdo de luz pelo complexo de ion Ln®", que ¢ constituida de
processos radiativos A,,4 (emissdo de luz visivel ou NIR) ou entdo e concomitantemente,
a desativacao do estado emissor para os estados de mais baixa energia atravées de processos

ndo-radiativos A,,,-q4, que suprimem a emisséo de luz.

O conjunto de todos esses processos € conhecido como sensibilizagdo (ou efeito antena), e

esses processos podem sofrer varios tipos de interferéncia. Por exemplo, a distancia de ligacao do
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metal com o ligante (BUNZLI, 2015) e a coordenacéo do lantanideo por moléculas que possuem
osciladores vibracionais de alta frequéncia, como ligacbes O-H e N-H, podem interferir
desativando o estado emissor por processos nao radiativos (Anrad) (BEEBY et al., 1999). Além
disso, a sensibilizacdo pode ser afetada por fatores como a migracao da energia de excitagdo para
locais “supressores” em materiais por fotoionizacdo (YEN, 2005) e mecanismos de transferéncia
de carga (BOUTINAUD et al., 2007). A configuragdo dos estados eletrénicos dos Ln3* também
influencia os processos de emissdo. Em fons que emitem na regido do infravermelho, como Sm?*,
Dy®* e Yb*, os fotons emitidos pelos estados emissores desses lantanideos sdo divididos nas
regides do visivel e do infravermelho. Estima-se que cerca de 30% da luminescéncia do Sm** seja

direcionada para o infravermelho proximo (NIR) (LUNSTROQOT et al., 2009).

3.4 Espectroscopia de RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) destaca-se como uma técnica
essencial para a determinacdo estrutural de moléculas organicas. A espectroscopia de RMN
pressupde a amostra na presenca de um campo magnético e, a partir dai, estuda o fenbmeno da

interacdo dos spins nucleares com radiacdo eletromagnética na faixa de radiofrequéncia (RF).

Nucleos atbmicos com massa impar ou nimero atdmico impar (ou ambos) apresentam spins
() semi-inteiros (I = 1/2, 3/2, 5/2 ...), conferindo ao nucleo um momento magnético (p). A
magnitude do momento magnético de um nucleo € proporcional a | e a constante magnetogirica

desse ntucleo, v, como expresso na equagao 1 abaixo.

p=—— (1)



39

Por exemplo, no caso de I = 1/2 existem dois estados de spins, o (+1/2) e B (-1/2), que sdo
degenerados. Essa degenerescéncia é removida quando um campo magnético externo (Bo) é
aplicado a amostra, resultando na formacdo de estados paralelos e antiparalelos ao campo, Bo. O
estado spin de menor energia € o que se alinha paralelamente a Bo. Quando a amostra esta
submetida a Bo, 0s spins nucleares precessionam em torno de Bo com uma frequéncia especifica. A

diferenga de energia (AE) entre esses estados é proporcional ao Bo aplicado na amostra e € dada

por:
AE = [i B, )

— hy
AE = 2L B, 3)

Na condicdo de ressonancia temos AE = hv. Portanto, temos que a frequéncia de

ressonancia é
Vv = LBO (4)

Em um sistema de coordenadas, 0 campo magnético externo (Bo) pode ser fixado ao longo
do eixo Z. Para obter um sinal, aplicamos um pulso de radiofrequéncia (RF), direcionando a
magnetizacdo resultante para o plano XY. Essa magnetizacdo é conhecida como ‘magnetizacdo
transversal observavel' ou frequéncia de Larmor, conforme definido pela Equacdo 4.
Posteriormente, o vetor resultante da magnetizagédo inicia um processo de precessao ao redor de

Bo, seguido por um relaxamento para retornar ao estado fundamental.

Varios parametros observaveis podem ser detectados nos espectros de RMN, dentre eles
temos: (i) deslocamento quimico, (ii) acoplamento escalar (interagcdes entre spins por meio de

ligacGes quimicas), (iii) acoplamento quadrupolar em ndcleos com quadrupolo nuclear (1>%2), e
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(iv) acoplamento dipolar (interacdes espaciais entre dois spins nucleares ou entre spins nucleares e
spins dos elétrons desemparelhados). Para compostos paramagnéticos, surge uma nova interacéo
denominada contato de Fermi ou deslocamento hiperfino, que se caracteriza como um acoplamento

dipolar, mas que, nesse caso, envolve o0s spins dos elétrons desemparelhados.

O deslocamento quimico observado (5,,s) nos espectros de RMN reflete o ambiente
quimico ao qual o ndcleo esta exposto. Em um meio isotropico, onde as moléculas se movem
randomicamente sem qualquer alinhamento fisico ou magnético em relacdo ao campo externo, o
d,ps Corresponde ao valor médio de todas as contribuicbes dos momentos magnéticos em todas as
direcbes. Nesse caso, 0 acoplamento dipolar resultante é zero, e o acoplamento escalar é
preservado. Por outro lado, em um meio anisotrépico, as moléculas exibem uma orientagdo
preferencial em solucdo, resultando em um momento magnético ndo nulo. Nessa situacdo, o

acoplamento escalar é preservado e ha um acoplamento dipolar residual.

3.5 Deslocamento quimico

O deslocamento quimico tem sua origem na interacdo da densidade eletrénica ao redor do
nacleo com o campo magnético externo aplicado. Quando o campo magnético externo, Bo, é
aplicado, ele induz campos magnéticos locais secundarios, cBo, em cada nucleo da molécula
(Equacdo 5). Esses novos campos magnéticos sdo proporcionais ao campo aplicado, podendo se
opor ou se somar ao campo externo. Comumente, esse termo, ¢, ¢ denominado blindagem quimica
e estd correlacionado a densidade eletrénica percebida pelo nucleo, ou seja, referindo-se ao

ambiente quimico no qual o nucleo esta inserido.

Biocar = Bo — EBO = (1 - Oz-)BO (5)
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Assim, podemos reformular o deslocamento quimico observavel como um tensor de
blindagem centrado no nucleo, com momento resultante zero em relacdo ao campo magnético
externo. Logo, a nova frequéncia de ressonancia (Equacéo 6) dependera intrinsecamente desse

novo campo magnético que afeta os nucleos:
v=(1-38 LB, (6)
2

Como a diferenca de frequéncia para cada nucleo pode ser muito pequena, estabeleceu-se
uma escala para o deslocamento quimico, equacdo 7. Essa escala é medida em partes por milhdo

(ppm) e ¢ aferida a partir de uma referéncia, que geralmente é o tetrametilsilano (TMS).

50b5 — Vsubstancia ~ Vreferéncia x106 (7)

Vreferéncia

Na presenca de um ion paramagnético, o J,,s apresentara contribuicdes de uma nova
interacdo conhecida como contato de Fermi (Equacao 8). Essa contribuicao é a soma de duas outras
partes identificadas como deslocamento de contato (contact shift, 6z-) e deslocamento de
pseudocontato (pseudocontact shift, ). A contribuicdo de contato de Fermi ou deslocamento
hiperfino surge quando a susceptibilidade magnética do ion paramagnético é anisotropica
(parcialmente alinhada) (FUNK et al., 2015; SATTERLEE, 1990a, 1990b), conforme apresentado
na Equacdo 8 abaixo. Além disso, temos a contribuicdo diamagnética (54;,), sempre presente, que

representa o deslocamento quimico no composto diamagnético (La®*, Lu®* ou Y3").

8obs = Ogia + Orc + Opcs (8)

Geralmente, em compostos de lantanideos, a contribuicdo do deslocamento de contato é
insignificante para o deslocamento quimico e, frequentemente, é desconsiderada nos calculos dos

deslocamentos quimicos. Esta contribuicdo do deslocamento de contato é mais relevante quando
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se analisam complexos do bloco d, onde os elétrons desemparelhados estdo deslocalizados sobre
os ligantes. Por outro lado, nos lantanideos, os elétrons desemparelhados da camada 4f estdo
centralizados no metal, ndo participam diretamente das ligacGes quimicas e ficam protegidos do

ambiente quimico, como mencionado anteriormente.

Para os nucleos paramagnéticos analisados neste trabalho, a contribui¢cdo dominante é a do

deslocamento de pseudocontato. Assim, a Equacéo 8 pode ser reescrita da seguinte maneira:

6PC$ = 5obs - 5dia (9)

Bleaney, em 1972, foi um dos pioneiros a desenvolver a teoria do pseudocontact shift (PCs)
(BLEANEY, 1972). Nos complexos de ions lantanideos paramagnéticos, a presenca de um centro
paramagnético na estrutura modifica os parametros de RMN dos nucleos presentes nos ligantes em

diferentes graus, dependendo de sua proximidade, natureza e ligacéo.

Desta forma, obtém-se informagdes que ndo estariam disponiveis em sistemas
diamagnéticos. Esses dados sdo predominantemente derivados das interacdes de deslocamento de
pseudocontato e das alteracBes na relaxacao nuclear, causadas pelos elétrons desemparelhados do

fon lantanideo.

Essas novas interacdes observaveis sdo essencialmente de natureza geométrica, pois
dependem da distancia do nicleo afetado em relagdo ao centro metalico (#) e do angulo (6) que o
7 faz com o eixo principal do tensor de susceptibilidade magnética (y) (Figura 10). Portanto, todos
os deslocamentos quimicos decorrem do pseudocontato, tornando-se possivel determinar as
posi¢des dos respectivos nucleos em solucdo. Essas informagdes adicionais sdo empregadas para
calcular distancias e angulos entre os hidrogénios em relagdo ao ion metélico, bem como até mesmo

identificar o grupo pontual da coordenacéo em que o ion lantanideo se encontra.
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Figura 10 — Representacdo esquematica do efeito de pseudocontact shift na presenca de um centro paramagnético
(Eu®*) o valor pode ser medido através da diferenca entre o sinal diamagnético e o paramagnético.

X

A

6dw‘a

o - .
e\ Pseudocontact shift

X
14 13 12 11 10 9
Chermical Shift (ppm)
Fonte: O autor (2024)
Spe = —— [xaxC0s2(6 — 1 ) + 3y, psen28 cos 2¢ | (10)

12mr3

A partir da Equacdo 10, deduzida por Bleaney (BLEANEY, 1972), é possivel calcular os
deslocamentos de pseudocontato a partir da estrutura cristalografica ou realizar um procedimento
inverso. Isso significa que, a partir dos dados experimentais, podemos obter as posi¢des relativas
dos &tomos em relacdo ao ion metalico. Com a Equacdo 9, calculamos os valores experimentais
dos deslocamentos pseudocontato, determinando o angulo e a distancia do ndcleo analisado em
relacdo ao centro paramagnético. A equacdo 10 ainda pode ser simplificada para a Equacdo 11,
pois a simetria dos complexos de lantanideos é axial e a contribui¢do rémbica da equagdo torna-se

nula.

e (11)

2
cos

Spe = 12 ¢
121
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3.6 Acoplamento Dipolar — Nuclear Overhauser effect (NOE)

Pode-se ainda considerar, como mencionado anteriormente, o acoplamento entre spins
nucleares. Essa interacdo, conhecida como interacdo dipolar nicleo — nucleo, possui magnitude

menor e é geralmente observada em distancias internucleares inferiores a 5 angstrons.

O Efeito Overhauser Nuclear (NOE) é uma observacéo indireta desse acoplamento dipolar.
Esse efeito desempenha um papel fundamental na determinacdo de configuracdes relativas e
conformacdes de moléculas pequenas (GIL; NAVARRO-VAZQUEZ, 2016). Em outros casos, 0
NOE foi aplicado a liquidos idnicos para a determinacdo do grau de ordenamento e empilhamento
orientacional molecular, além de permitir a observacao de pares idnicos em solu¢do (CONSORT]I
et al., 2005). Além disso, € amplamente utilizado para prever a estrutura de proteinas, sendo um

dos principais parametros utilizados.

Isso é possivel porque, assim como a interacdo dipolar elétron-nucleo, a interagdo dipolar
nacleo—ndcleo também é de natureza geométrica. Portanto, podemos determinar as posicdes
relativas intra e intermoleculares dos hidrogénios das moléculas. Isso é realizado medindo-se as

intensidades dos picos de cruzamento nos espectros de NOESY ou ROESY.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedimentos Experimentais

4.1.1 Procedimentos experimentais para obtencéo dos compostos da secéo 4.1.

4.1.1.1 Sintese dos complexos liquidos idnicos [Csmim][Ln(BTFA),4] assistida por

micro-ondas, Ln = La%* e Eu®*

Inicialmente, uma solucgdo etandlica de KOH (1,08 mmol) foi adicionada lentamente, gota a gota,
a uma solucdo de HBTFA (0,9 mmol) em etanol (4 mL). Em seguida, levamos ao reator de micro-
ondas sob as seguintes condi¢des: 35 °C e 100 watts de poténcia por 5 minutos. Apds esse tempo,
uma solucédo de [EuCl2(H20)6]Cl (0,18 mmol) dissolvido em etanol (3 mL) foi adicionada, gota a
gota, a0 mesmo tubo e levada ao reator de micro-ondas mantendo as condigdes anteriores. O sal de
KCI formado foi filtrado e a solucdo foi transferida para um novo tubo contendo 0,18 mmol do
liquido idnico CsmimCl. Esta mistura reacional foi levada ao reator sob as mesmas condigdes.
Apo0s esse tempo, este recipiente foi colocado no refrigerador por uma hora para permitir uma
melhor precipitacdo do KCI. Em sequéncia, o produto da reacdo foi filtrado e o solvente evaporado
lentamente durante um dia em um béquer. Finalmente, o composto obtido foi purificado por
recristalizacdo em etanol. Rendimento de reacdo = 89%. Ponto de fusdo = 88 °C. Os dados de

caracterizacdo encontram-se na tabela 9.

Esse mesmo procedimento foi utilizado para sintetizar o composto [Csmim][La(BTFA).]. Para
obter o complexo de lantanio, o material de partida usado foi o sal [LaCl>(H20)7]CIl. Rendimento

de reagéo = 77%. Ponto de fusdo = 92 °C. Os dados de caracteriza¢do encontram-se na tabela 9.



4.1.1.2 Sintese do complexo Na[Eu(BTFA),] assistida por micro-ondas

Em um frasco de reator, uma solucdo etandlica de NaOH (1,08 mmol; 3 mL) foi adicionada
lentamente a 0,9 mmol de HBTFA dissolvido em 4 mL de etanol, levando a desprotonacao sob as
seguintes condicdes do reator de micro-ondas: 35 °C, poténcia de 100 watts e 5 minutos. Em
sequéncia, 0,18 mmol de [EuCl2(H20)e]Cl foi adicionado ao meio reacional e levado ao MW por
5 minutos nas mesmas condi¢fes. O meio reacional tornou-se amarelado, foi filtrado e transferido
para um béquer. Em seguida foi colocado no refrigerador por uma hora a 4 °C para permitir maior
precipitacdo de NaCl. Na préxima etapa, a solucéo foi filtrada para um outro béquer e deixada na

bancada para evaporacdo lenta do solvente por um dia. O produto obtido foi recristalizado em

etanol. Rendimento de reacdo 87%. Os dados de caracterizacdo encontram-se na tabela 9.

Tabela 3 — Dados de caracterizacdo para os compostos da sec¢éo 4.1

[Csmim][La(BTFA)g

Formula quimica: CagHa1F120sN2La. Massa molar: 1252.74 g/mol.
Cristais amarelos. Rendimento de reacéo = 77%.

Ponto de fuséo = 88 °C

Andlise elementar calculada (encontrada): C, 51.05% (50.44%); H,
3.58% (3.48%); N, 2.43% (2.70%);

MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada): 1052.74
gmol~!' (1053.41 gmol™');

Infravermelho (KBr): C—H (CH3) v=23147 cm™, C-H (=CH, ar) v = 3089
cm?, C-H (CH2) v=3147 cm, C=O v=1613 cm™, C=N v = 1371 cm™,
C—F v=1249 cm™.

Para detalhe das atribuigdes de H e *C em todos os solventes utilizados
consulte a Tabela 3.

[Csmim] [Eu(BTFA)g

Férmula quimica: CaoHa1F1208N2EU. Massa molar: 1166.80 g/mol.
Cristais amarelos; rendimento de reacdo = 89%.

Ponto de fuséo = 92 °C

Anélise elementar calculada (encontrada): C, 50.48% (49.86%); H,
3.54% (3.48%); N, 2.40% (2.41%);

MALDI-TOF/MS [M+H]+ (m/z) — calculada (encontrada): 1165.80
gmol™ (1166.55 g mol™);

Infravermelho (KBr), C-H (CH3)v=3157 cm™, C-H (=CH, ar) v = 3080
cm?, C-H (CHz) v=3147 cm, C=0 v= 1618 cm™, C=N v = 1361 cm™,
C—F v=1241 cm™.

Para detalhe das atribuigdes de H e *C em todos os solventes utilizados
consulte a Tabela 4.
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Na[Eu(BTFA)

Formula quimica: CaoHz24F120sNaEu. Massa molar: 1166.80 g/mol.

P4 cristalino branco; Rendimento da reacéo = 87%.

Andlise elementar calculada (encontrada): C, 46,39% (47,25%); H,

2,34% (2,67%);

Infravermelho (KBr), v=3069 cm™! (=C-H, ar), v= 1622 cm™! (C=0), v

=1138cm! (C-F).

IH NMR (400 MHz, (CD3)2CO) & ppm: 7,79 (d, 8H), 7,34 (t, 8H), 7,28

(d, 4H) 4,80 (br, 4H).

Fonte: O autor (2024)

4.2 Reagentes e solventes utilizados

Tabela 4 — Solventes e reagentes utilizados nesta tese.

Abreviacdo/Formula Reagentes Fonte
BTFA 4,4,4-Trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona, 99% Sigma Aldrich
Eu,03 Oxido de eurépio (111), 99.9% Sigma Aldrich
LaCl;7H,0 Cloreto de lantanio heptahidratado 111 99,9% Sigma Aldrich
[Csmim] 1-metil-3isobutil imidazolio -
NaOH Hidréxido de sddio PA Dindmica
KOH Hidréxido de potassio PA Dinémica
Abreviagdo/Formula Solventes Fonte
(CH3).CO Acetona >99.9% Sigma Aldrich
(CD3).CO Acetona-ds 99.9 atom% D Sigma Aldrich
CHsCN Acetonitrila HPLC >99.9% Merck/Sigma Aldrich
CDsCN Acetonitrila-ds 99.9 atom% D Sigma Aldrich
CeHs Benzeno >99.9% Sigma Aldrich
CsDs Benzeno-ds 99.6 atom% D Sigma Aldrich
CHCl, Diclorometano 99.9 atom% D Merck/Sigma Aldrich
CD.Cl; Diclorometano-d; 99.9 atom% D Cambridge Isotope
CHCI3 Cloroférmio anidro HPLC >99.9% Sigma Aldrich
CDCls; Cloroformio-d 99.8 atom% D Sigma Aldrich
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IPA Isopropanol

EtOH Etanol anidro, >99.9%% HPLC Honeywell

Fonte: O autor (2024)

4.3 Caracterizacao estrutural e Equipamentos

Abaixo estdo descritos 0s equipamentos e programas que foram utilizados para realizacdo de todas

as medidas experimentais.

4.3.1 Analise elementar

Realizamos os experimentos de andlise elementar CNH em um equipamento Perkin-Elmer

CHN 2400 da central analitica da USP.

4.3.2 Espectrometria de massa MALDI-TOF

Os dados MALDI-TOF, foram obtidos com o espectrdmetro Autoflex 3 Smart Beam
Vertical por Brucker Daltonics, USA. Calibramos o equipamento com um padrdo de peptideos

(Bruker). Utilizamos uma matriz de acido a-ciano-4-hidroxicindmico nos experimentos.

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho

Preparamos e analisamos as amostras de todos os complexos na forma de pastilhas de KBr

no espectrofotometro Bruker model IFS 66, 4000-400 cm'™.

4.3.4 Espectroscopia de RMN

Todos os experimentos de RMN 1D e 2D da se¢do 4.1. foram realizados em um

espectrometro Agilent 400 MHz, operando a 298 K, com frequéncias de ressonancia de 399,75
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MHz para *H e 100,52 MHz para **C, utilizando um tubo de RMN de 5 mm. Esses experimentos
foram realizados com cinco solventes diferentes, a saber: benzeno-de, cloroférmio-d,
diclorometano-dz2, acetona-ds e acetonitrila-ds. As amostras foram preparadas utilizando
procedimentos usuais. Os espectros ROESY foram obtidos usando um tempo de mistura de 400
ms. Todos os espectros ROESY foram processados com zero-filled de 2.048 pontos complexos na
dimensdo f1 e 1048 pontos complexos na dimenséo 2. A linha de base foi corrigida usando o
algoritmo Whittaker-Smoother. Todas as atribuices de *H e *C foram auxiliadas pelos seguintes

experimentos de RMN 2D: gCOSY, gHSQC e ROESY.

4.3.5 Medidas fotofisicas

Todos os experimentos de luminescéncia - espectros de excitacdo, espectros de emisséo e
curvas de vida - foram realizados usando um sistema com Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon por um
método de coleta de angulo reto, com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P, um fosforimetro
SPEX 1934 D, um 450 W lampada de arco Xe e lampada pulsada de 150 W Xe — Hg, em
temperatura ambiente. As fendas usadas nos experimentos para excitacdo e emissao foram de 1
nm. Os dados foram obtidos em uma cubeta (comprimento dptico de 1 cm) na concentracao de
1.00x10™* M da amostra para cada solvente: benzeno, cloroférmio, diclorometano, acetona ou
acetonitrila. Todos os espectros de excitacdo, espectros de emissdo e curvas de vida util sdo
apresentados no apéndice A desta tese. Todos 0s experimentos para o complexo de sddio foram
completamente repetidos em triplicata para avaliar a preciséo de nossas medigdes, que verificamos

estar, em média, dentro de um erro 5% dos valores relatados.

Os comprimentos de onda de excitagdo para o complexo liquido i6nico

[Csmim][Eu(BTFA)4] em cada solvente foram A = 365 nm (benzeno), A = 366 nm (cloroféormio), A
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= 366 nm (diclorometano) , A = 363 nm (acetona) e A = 366 nm (acetonitrila). Para 0 complexo
Na[Eu(BTFA)s], os comprimentos de onda de excitagdo em cada solvente foram A = 367 nm
(benzeno), A = 366 nm (cloroférmio), A = 362 nm (diclorometano), A = 367 nm (acetona) e A = 369
nm (acetonitrila). As curvas de decaimento do tempo de vida foram obtidas monitorando a
transicdo °Do—'F2, sob excitacdo nos comprimentos de onda mencionados acima. Os valores de
tempo de vida experimental (tobs) do nivel Do foram determinados pelo ajuste das curvas de

decaimento de luminescéncia.

Para automatizar esse processo empregamos o programa LUMPAC (DUTRA; BISPO;
FREIRE, 2014) para processar e determinar com mais facilidade essas propriedades fotofisicas,
com base nos espectros de emissdo e nos valores de tempo de vida do estado °Do, de acordo com

as equacdes abaixo e conforme detalhado no artigo LUMPAC.

Eu __ _ Arad _ krad _ Tobs 12
int = = 44 " kraatknraa (12)
radtAnrad radtRnrad Trad

1
TObS - Arad+A nrad (13)

= Aypo x N*x (It—"t) (14)

4.3.6 Procedimentos computacionais

Para os célculos computacionais, construimos todas as estruturas utilizando o software
HyperChem.v8.03 para o design estrutural, que foram entdo otimizadas usando o software de
guimica quantica MOPAC 2016 com o modelo RM1. As palavras-chave utilizadas para varias
otimizagdes foram RM1 GNORM = 0.00 EF PRECISE XYZ CHARGE = —1 (quando aplicavel)

T = 10D AUX. Posteriormente, realizamos céalculos dos modos vibracionais para garantir que as



o1

estruturas fossem verdadeiros minimos locais, utilizando o mesmo modelo e software. As palavras-
chave usadas nesta etapa foram RM1 THERMO FORCE PRECISE XYZ CHARGE =—1 T = 10D
AUX. Todas as estruturas e poliedros de coordenacdo foram desenhados usando o software

VESTA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Influéncia de Pares de fons na Estrutura e Luminescéncia de Complexos

Anibnicos de Europio em Solucdo

Os compostos de fons Ln®*" apresentam uma complexidade intrinseca, com varias
possibilidades de estruturas e combinacdes de ligantes. Desta forma, analisar a interacdo entre pares
de ions em solucdo e seu impacto na estrutura de complexos iénicos de lantanideos € crucial. A
forma como essa interacdo ocorre pode exercer fortes influéncias nas propriedades fotofisicas e na
estrutura do complexo. Compreender as adaptacdes na estrutura e simetria é, portanto, fundamental
para elucidar seu possivel impacto nas propriedades relevantes desses compostos, propriedades que

justificam sua ampla gama de aplica¢des tecnologicas.

Nesta secdo, investigaremos como a proximidade entre cations e anions, em solucéo, pode
ser observada por meio de técnicas avancadas de RMN, medicdes fotofisicas e calculos
computacionais. Essa abordagem combinada tem o potencial de oferecer uma descricdo mais

detalhada das estruturas dos complexos de eurdpio anidnico em diferentes solventes.

Primeiramente, na se¢éo 5.1.1, sintetizamos dois complexos alvos: [Csmim][La(BTFA)4] e
[Csmim][Eu(BTFA)s]. Para fins de comparagdo, também sintetizamos o complexo
Na[Eu(BTFA)s]. Em seguida, nas secfes 4.1.2 a 4.1.5, realizamos a anélise de uma série de
experimentos de RMN 1D e 2D desses complexos em solventes com diferentes constantes
dielétricas: benzeno (0,0 D; & = 2,27), cloroférmio (1,04 D; & = 4,81), diclorometano (1,60 D;
& = 8,93), acetona (2,88 D; & = 20,7) e acetonitrila (3,92 D; & = 37,5). Investigamos também a

formacéo de pares de ions de contato (CIPs) e pares de ions separados por solvente (SSIPs) por
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meio de experimentos de ROESY. Simultaneamente, na sec¢do 4.1.5, analisamos as medidas de

luminescéncia nessas solucdes e elucidamos os seus espectros de emisséo do fon Eu®*.

Finalmente, combinamos todos esses resultados e discutimos as implica¢fes dos dados de
RMN com as mudancas nas geometrias dos complexos a partir dos espectros de emissdo do ion
Eud*. A essa discusso, dos dados experimentais, nos refinamos com célculos de mecanica quéntica
em que foram utilizados 0 modelo RM1 para lantanideos e o software Complex Build. O conjunto
de todos esses resultados se provou Util para desvendar as geometrias mais provaveis e como elas

impactam a luminescéncia desses complexos de eurépio em solucéo.

5.1.1 Sintese dos complexos assistida por micro-ondas

A literatura relata sinteses de compostos similares aos nossos com tempos de reacdo que
variam de 2 a 4 horas (BRUNO et al., 2009; GUIMARAES et al., 2020; LEAL et al., 2017; Y1 et
al., 2016; Y1, WANG; CHEN, 2015). Inclusive, sinteses realizadas durante a noite (overnight) ja
foram relatadas (LUNSTROOT et al., 2010). Diante desse contexto, optamos por aprimorar a
sintese assistida por micro-ondas de complexos tetrakis, previamente proposta por nosso grupo de
pesquisa (MELO; CASTRO; GONCALVES, 2019), para 0s nossos liquidos idnicos de complexos
de lantanideos. Desta forma, nosso objetivo principal consistiu em aumentar os rendimentos,

reduzir os tempos de reagéo e aprimorar a pureza dos produtos.

As sinteses foram realizadas em um reator de micro-ondas conforme descrito na sec¢éo 4.1.
Os compostos foram sintetizados em 10 minutos, a 35°C e 100W, conforme mostrado na equagdo
quimica da Figura 11. Os compostos foram caracterizados por RMN de *H e de 3C, infravermelho
na regido de 4000 cm™ a 400 cm™, andlise elementar e MALDI-TOF. Todos esses dados estdo

disponiveis na sec¢do experimental 4.1.1, juntamente com os rendimentos e as condigdes de reagao.
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Figura 11 — Estruturas do ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3-dione (BTFA) (a) e do liquido i6nico utilizado
cloreto de 1-metil-3-isopentil imidazélio utilizado (Csmim), (b), com as marcagdes das posigdes atdbmicas de cada
estrutura para fins de caracterizagao.

a) 35°C, 5 min
[LnCl,(H,0),]JC1 + 5KBTFA ——» KJ[Ln(BTFA),] +3KCl + xH,0O
100W
EtOH
b) 35°C, 5 min )
K[Ln(BTFA),] + ClCsmim] ————— [Csmim][Ln(BTFA),] + KCI
100W
EtOH
o] o
S - - _
7 4 3 27CF, \ CF, \N Na
8 6 N \ o — ___:\
BTFA gﬁ) =/ A‘ﬁ

Fonte: O autor (2024).

A aplicacdo da nossa metodologia de sintese assistida por micro-ondas aos liquidos iénicos
revelou-se mais simples e eficiente, resultando em bons rendimentos. Adicionalmente, os produtos
sintetizados requereram apenas um Unico processo de purificacdo por cristalizacdo. Os rendimentos
de reagdes para os compostos [Csmim][La(BTFA)4] e [Csmim][Eu(BTFA)4], foram de 77% e 89%,
respectivamente. Essas reacdes foram concluidas em 10 minutos, representando uma melhoria na
velocidade de tempo de reacdo de 12 a 24 vezes em relacdo as sinteses convencionais previamente

relatadas.

5.1.2 Atribuicdo e Andlises dos Espectros de RMN !H e de 3C em diferentes

solventes para o [Csmim][La(BTFA)4]

A maioria dos complexos de lantanideos ¢ paramagnética fornecendo um deslocamento

quimico adicional conhecido como pseudocontact shift (8pc), & excecdo dos complexos de La* e
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Lu®*. Esse efeito é inversamente proporcional a distancia entre o nlcleo de interesse e o centro

paramagnético, como ja mencionado, sendo detalhadamente abordado no item 4.1.4 adiante.

Inicialmente, vamos direcionar nossa atencdo ao complexo [Csmim][La(BTFA)4]
(diamagnético), quando empregamos solventes deuterados, como benzeno, cloroférmio,
diclorometano, acetona e acetonitrila para todos os experimentos de RMN (*H e *C).
Posteriormente, realizamos experimentos de RMN bidimensionais (COSY, ROESY e HSQC) para
confirmar as atribuicdes de todos os deslocamentos quimicos. Os valores dos deslocamentos
quimicos de *H e 3C para cada posi¢cdo podem ser verificados na Tabela , para cada um dos
solventes utilizados. Todos esses espectros encontram-se no apéndice desta tese. As integragdes
das areas dos sinais mostram uma proporcao de 4:1, representando quatro ligantes BTFA para um

contraion [Csmim].

Na Figura 12, encontram-se os espectros de RMN de 'H para o composto
[Csmim][La(BTFA)4], em cada um dos solventes utilizados. E possivel identificar duas regides
distintas de sinais correspondentes aos hidrogénios aromaticos (entre 9,5-5,5 ppm) e aos da cadeia
alquilica do contraion (entre 4,5-0,5 ppm). As atribuicdes completas dos sinais dos hidrogénios dos
ligantes BTFA e [Csmim]" foram confirmadas com a técnica COSY e ROESY. Para ilustrar
melhor, fornecemos um exemplo de caracterizacdo desse composto em cloroférmio-d. Um
procedimento analogo de atribuicéo foi também realizado para esse composto nos outros solventes.

Uma anélise similar foi feita para o composto [Csmim][Eu(BTFA)a4].
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Figura 12— Espectros de RMN de *H (400 MHz) do complexo [Csmim][La(BTFA)4] em diferentes solventes. Benzeno

(preto), cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila (violeta).
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Fonte: O autor (2024).

Inicialmente, analisamos o espectro de COSY (Figura 13, em cloroférmio-d,) onde

podemos observar um padréo de correlagéo na regido de 7.90 — 7.30 ppm. Nesse espectro, 0s sinais

na diagonal representam os sinais dos hidrogénios do espectro de *H e os sinais fora da diagonal

representam a correlagdo entre os ndcleos de hidrogénios proximos, em até quatro ligacdes de

distdncia. Esses picos de cruzamentos entre os sinais 6, 8 e 7, o deslocamento quimico, a



S7

multiplicidade e as integrais desses sinais, indicam tratar-se dos hidrogénios aromaticos dos
ligantes BTFA. Quanto ao sinal em 6 6.26 ppm, correspondente ao H-3, ndo é possivel identificar
correlagcdo com nenhum dos hidrogénios arométicos (H-Ar) do BTFA devido a distancia de mais

de quatro ligagdes entre eles.

Figura 13 — Mapa de correlagdo do espectro de RMN H-'H COSY para o composto [Csmim][La(BTFA)4] em
cloroférmio-d, adquirido em um espectrémetro de 400 MHz.
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Fonte: O autor (2024).

No entanto, no espectro ROESY (Figura 14), podemos observar um pico de correlagao entre
os hidrogénios H-6 (6 7.85 ppm) e H-3 (6 6.26 ppm). Nesse experimento é possivel identificar
hidrogénios préximos espacialmente por meio dos sinais de correlacdo fora da diagonal do
espectro. Essa correlacdo ocorre devido ao acoplamento dipolar, conhecido como efeito nuclear
Overhauser (NOE), indicando proximidade espacial entre esses hidrogénios. Por conseguinte,
conseguimos atribuir todos os sinais correspondentes aos hidrogénios do ligante BTFA, que

corresponde ao complexo [La(BTFA)4]".
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Analisando o contraion [Csmim]*, no espectro de COSY (Figura 13), identificamos um
conjunto de sinais de correlagcdo em duas regides distintas: (1) a parte aromatica do anel imidazdlio,
entre 8 9.50 — 6 6.92 ppm, e (I1) a parte da cadeia alquilica, entre 6 3.87 — 6 0.78 ppm. Esses sinais
de cruzamento correspondem aos hidrogénios H-10, H-11, H-12 e H-9 (parte aromaética); H-13, H-

14, H-15 e H-16 (parte alquilica), respectivamente.

Figura 14 — Mapa de correlagdo do espectro ROESY de RMN *H-!H para o composto [Csmim][La(BTFA)s] em

cloroférmio-d, adquirido em um espectrémetro de 400 MHz.
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A confirmacdo dessas atribuigdes ocorreu por meio do espectro de ROESY, no qual
observamos interagdes espaciais entre os hidrogénios aromaticos do anel imidazolio e a cadeia
alquilica (sinais de correlacdo fora da diagonal principal), por exemplo, entre 0 H-11e o H-13 e 0
H-12 e o H-14, conforme mostrado na Figura 14. Desta forma, conseguimos determinar toda a

atribuicéo do espectro de RMN de *H para o composto [Csmim][La(BTFA).] em cloroférmio-d.
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Figura 15 — Mapa de correlagdo do espectro de RMN *H-13C HSQC editado, para o composto [Csmim][La(BTFA).]

em cloroférmio-d, adquirido em um espectrometro de 400 MHz.

- - ®

<9

[]

VW
b
.

@

9.5 9.0 85 8.0

75

70

6.5

Fonte: O autor (2024).

6.0

55

5.0
12 (ppm)

45

4.0

35

30

25

20

15

1.0

r100

110

120

r130

1 (ppm)

Com a atribuicdo completa dos sinais de hidrogénio, procedemos a identificagdo dos sinais

de carbono no espectro de RMN de *3C. Utilizamos os espectros de HSQC, nos quais o0s sinais de

13C s8o associados aos sinais de 'H. Este experimento é bem Util porque ele possui em sua

sequéncia de pulso o artificio do experimento DEPT, permitindo a distin¢do entre carbonos CHz e

CH (sinais vermelhos) e CH: (sinais azuis), conforme ilustrado na figura 15. Por exemplo, podemos

observar dois sinais de correlagcdo azul entre o hidrogénio na posicado 13 (3,87 ppm) e 14 (1,50

ppm) e o carbono 13 (48,08 ppm) e 14 (38,23), respectivamente da cadeia alquilica do contraion

[Csmim]". Também ¢é possivel observar todos os sinais de correlacdo vermelhos entre os

hidrogénios dos ligantes BTFA e 0s carbonos correspondente na posi¢éo 3, 6, 7 e 8. Dessa maneira,

concluimos a atribuicdo dos espectros de *H e *C para o composto [Csmim][La(BTFA)4] em
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cloroférmio-d. A tabela abaixo apresenta todos os deslocamentos quimicos para 0 composto

[Csmim][La(BTFA)4] em todos os solventes utilizados.

Tabela 5 — Valores experimentais de deslocamento quimico (3, ppm) obtidos para *H e 3C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [Csmim], referentes aos complexos com La®*,

Deslocamento Quimico (ppm)

Ncleo Benzeno-ds Clorof6érmio-d Diclorometano-dz Acetona-ds Acetonitrila-ds

1H 13C lH 13C lH 13C lH 13C lH 13C
1 -- 120.80 -- 119.53 -- 119.96 -- 119.42 -- 120.35
2 -- 170.90 -- 170.12 -- 170.90 -- 170.16 -- 171.20
3 6.56 92.99 6.26 92.10 6.32 92.65 6.31 90.38 6.33 90.03
4 -- 189.27 -- 188.44 -- 188.90 -- 186.94 -- 188.82
5 -- 139.69 -- 138.89 -- 139.37 -- 139.58 -- 140.14
6 7.93 128.39 7.85 128.20 7.88 128.29 7.96 127.51 7.91 128.46
7 6.97 128.41 7.27 127.81 7.34 128.71 7.35 127.89 7.40 129.24
8 7.04 132.05 7.40 131.49 7.46 132.30 7.45 131.20 7.51 132.66
9 3.54 36.31 3.82 36.30 3.89 36.65 4.02 35.58 381 36.76
10 5.99 122.95 7.10 122.80 7.06 123.63 7.65 123.56 7.31 123.13
11 9.44 138.81 9.50 138.26 9.25 138.17 9.36 137.00 8.54 136.97
12 5.85 120.59 6.92 120.49 7.00 121.65 7.70 122.18 7.35 122.18
13 3.52 48.33 3.87 48.08 3.91 48.84 4.32 47.84 412 48.89
14 1.19 37.71 1.50 38.23 1.56 38.65 1.78 38.29 1.71 39.26
15 1.19 25.84 1.40 25.33 1.44 25.96 1.59 25.13 1.57 26.07
16 0.64 22.27 0.78 21.82 0.83 22.20 0.91 21.42 0.95 22.28

Fonte: O autor (2024).

Com a atribuicdo concluida dos sinais de 'H e *C para o liquido i6nico
[Csmim][La(BTFA)s], agora podemos analisar o conjunto de dados obtidos em diferentes solventes

(benzeno, cloroférmio, diclorometano, acetona e acetonitrila).

A Figura 12 e a Tabela evidenciam que ndo ha diferencas significativas entre as larguras
das janelas espectrais, que sdo aproximadamente 9.0 ppm. Este dado é particularmente relevante,
dado que se trata de um lantanideo diamagnético, aspecto que serd abordado para 0 composto
contendo o fon Eu®* na secdo 5.1.3. Contudo, observamos varia¢des nos deslocamentos quimicos

dos hidrogénios do cation [Csmim]*. Essas variagdes sdo mais pronunciadas ao aumentar a



61

polaridade do solvente em relacdo a um solvente menos polar. Notamos variagdes de até 1 ppm
para os H-10, H-11 e H-12 ao trocar de benzeno para acetonitrila. Em relacdo aos hidrogénios da
cadeia alquilica do [Csmim]*, também é possivel observar que os sinais se afastam em até 0,5 ppm
a medida que aumenta a polaridade do solvente. Na Figura 12, observamos mudancas semelhantes
para os hidrogénios dos ligantes BTFA, sendo estas de no maximo 0.5 ppm para os hidrogénios

aromaticos. Quanto aos espectros de RMN de *C, ndo foram observadas mudangas significativas.

As mudancas observadas nos espectros de 'H, tanto no cation quanto no &nion desse
composto diamagnético, sugerem possiveis alteracdes nas distancias espaciais desse par ionico.
Isso pode resultar em uma modificacdo na posicdo do contraion [Csmim]* e pequenas variagdes na
geometria do complexo [La(BTFA)4] ao aumentar a polaridade do solvente. Nossa hipotese é que
em solventes menos polares, o par ibnico pode se encontrar mais proximo, uma vez que 0s ions

gue os constituem estariam menos solvatados. Abordaremos esse ponto nas se¢fes 5.1.4 e 5.1.5.
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5.1.3 Atribuicdo e Andlises dos Espectros de RMN 'H e de 3C em diferentes

solventes para o [Csmim][Eu(BTFA)4]

A atribuicdo dos espectros de H e °C para o composto contendo o ifon Eu®*
(paramagnético) seguiu 0 mesmo procedimento adotado para 0 composto com o ion La®*. Na
Figura 16, é possivel visualizar todos os espectros de *H para cada um dos solventes estudados. Os
valores dos deslocamentos quimicos para ambos os nucleos analisados em diferentes solventes
encontram-se na Tabela . A seguir, destacamos dois pontos importantes provenientes dessas
atribuicdes.

Figura 16 — Espectros de RMN de 'H (400 MHz) do complexo [Csmim][Eu(BTFA)s] em diferentes solventes.

Benzeno (preto), cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila (violeta).
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Inicialmente, observamos a auséncia do sinal de H-3, do BTFA, nos espectros de RMN de
'H quando o solvente foi acetona-ds. Essa auséncia do sinal pode ser atribuida, provavelmente, ao
mecanismo de relaxacdo paramagnética entre esse hidrogénio e os elétrons desemparelhados do
fon Eu* (espectro azul na Figura 16), que resulta no aumento do tempo relaxagdo T2. Ademais, 0
tempo de relaxacdo pode estar sendo afetado pela taxa de converséo dos isdbmeros fluxionais, ou
seja, a interconversdo de estruturas em solucdo. Além disso, o afastamento do contraion [Csmim]*
contribui para um menor impedimento estérico do complexo [Eu(BTFA)4]". Portanto, a elevada
taxa de relaxagdo do H-3 ocorre devido tanto ao centro paramagnético quanto a fatores estruturais,
justificando a dificuldade em detectar o sinal H-3.

Tabela 6 — Valores experimentais de deslocamento quimico (5 , ppm) obtidos para H e *C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [Csmim]*, referentes ao complexo liquido i6nico com Eus*.

Deslocamento Quimico (ppm)

Ndcleo Benzeno-ds Cloroférmio-d Diclorometano-dz Acetona-ds Acetonitrila-ds
&=2.274 &=4.89 &=9.02 &=21.36 &=35.94
lH lSC lH lSC 1H 13C lH 13C lH 13C

1 -- -- 61.48 -- -- --
2 -- 163,66 -- 163.36 -- 165,06 -- 177.88 -- 164.11
3 4.84 64.71 4.63 64.53 4.85 65.58 - - 5.01 35.53
4 -- 181,40 -- 180.45 -- 181,36 -- 163.03 -- 179.29
5 -- -- 143.70 -- -- --
6 8.26 127.13 8.07 127.01 7.85 127.38 7.80 126.50 7.69 126.31
7 7.19 125.97 7.43 126.06 7.40 133.57 7.35 125.95 7.33 126.64
8 7.02 132.71 7.36 132.96 7.33 126.70 7.33 132.54 7.31 132.43
9 8.16 40.06 8.45 40.66 7.77 40.30 4.87 36.38 4.08 36.10
10 10.04 126.15 1131 126.96 9.83 126.37 8.53 124.34 7.58 123.83
11 19.00 20.34 137.10 17.74 10.59 8.96
12 8.53 123.25 10.22 124.22 8.98 123.95 8.26 122.55 7.51 122.26
13 6.19 50.30 6.61 50.83 6.05 51.03 4.76 48.29 4.22 48.00
14 2.90 39.82 3.23 40.10 2.88 40.30 2.05 38.80 1.74 38.33
15 2.16 26.17 2.39 26.39 221 26.76 1.77 25.29 157 25.15
16 1.17 22.20 1.31 22.90 1.21 22.71 1.00 21.50 0.92 21.29

Fonte: O autor (2024).
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Em acetonitrila-ds (espectro violeta, Figura 16), o sinal do H-3 tornou-se tdo alargado que
se confunde com a linha de base. Sua atribuigdo foi confirmada pelo experimento ROESY,
revelando uma correlagédo espacial (sinal em vermelho fora da diagonal principal) entre 0 H-3 e o
H-6 do BTFA, conforme destacado na Figura 17.

Figura 17 — Mapa de correlagdo do espectro ROESY de RMN *H-'H para o composto [Csmim][Eu(BTFA).] em
acetonitrila-ds, adquirido em um espectrofotémetro de 400 MHz.
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Fonte: O autor (2024).

Com todos os sinais de *H e 13C atribuidos, podemos agora analisar o conjunto de dados
em todos os solventes. E relevante ressaltar que as mudancas nos deslocamentos quimicos séo
dominadas pelo efeito de pseudocontact shift (Spcs) do ion Eu®*, resultando em um aumento na

largura da janela espectral e no alargamento de alguns sinais nos espectros de ‘H.

Na Figura 16, podemos observar que esses efeitos se tornam evidentes nos solventes

apolares, como benzeno (preto), cloroférmio (vermelho) e diclorometano (verde). Em cloroférmio,
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por exemplo, a comparacdo do tamanho da janela espectral entre [Csmim][La(BTFA)4] e
[Csmim][Eu(BTFA)4] mostra um aumento de ~9 ppm para ~20 ppm, respectivamente. Esse
aumento da janela espectral, principalmente para o contraion [Csmim]*, sugere uma aproximacao
do par ibnico em solucéo nos solventes apolares, pois a interacéo dipolar (espacial) entre os ntcleos
e os elétrons desemparelhados do fon Eu®* é de natureza geométrica, como mencionado
anteriormente. Podemos verificar isso observando os deslocamentos quimicos dos hidrogénios 10,

11 e 12 referentes ao contraion [Csmim]".

Os espectros do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4] em benzeno-ds (preto), cloroformio-d
(vermelho) ou diclorometano-d> (verde), na Figura 16, indicam que os sinais de H-9, H-10, H-11,
H-12 e H-13 do contraion [Csmim]" estdo mais desblindados quando comparados ao restante da
cadeia alquilica (hidrogénios 14, 15, 16). Por exemplo, observamos varia¢fes expressivas no
deslocamento quimico para H-11 de: 6 19 ppm (benzeno-ds), 6 20 ppm (cloroférmio-d) e 6 17 ppm
(diclorometano-dz2). Além disso, para um mesmo solvente, o sinal do H-11 apresenta um
alargamento significativo em comparacdo com o sinal do H-11 no composto com o ion La*
(diamagnético). Outro sinal bastante afetado do [Csmim][Eu(BTFA)4] € o do H-9. O deslocamento
quimico do grupo metila H-9 varia de & 4,00 ppm em acetonitrila-d3 para 6 8,4 ppm em
cloroférmio-d (ver Tabela 1 e Figura 16). Ao compararmos esse mesmo sinal com o composto
[Csmim][La(BTFA)4], em cloroférmio, a diferenca de deslocamento quimico é de 4,56 ppm. Por
meio desses dados podemos inferir que a porgdo polar do imidazolio fica mais proxima do

complexo [Eu(BTFA)4]” nesses solventes apolares e mais distante nos solventes polares.

Por outro lado, ao utilizar acetona-ds e acetonitrila-ds como solventes para o
[Csmim][Eu(BTFA)4], observamos uma reducio na janela espectral nos espectros de *H tornando-

se mais estreita e semelhante as janelas espectrais exibidas pelo complexo diamagnético



66

[Csmim][La(BTFA)4] (Figura 12). Essas mudancas foram mais significativas nos sinais do
[Csmim]"™ nos hidrogénios 10, 11 e 12 (Figura 16, espectros azul e violeta) variando de ~20 ppm
(apolares) para ~10 ppm (polares). Essa semelhanca aponta para uma melhor solvatacdo dos ions

pelos solventes polares, resultando em um aumento na distancia entre os pares idnicos em solucdo.

Com relagdo aos sinais de *H dos ligantes BTFA, observamos que, quando o composto esta
dissolvido em acetona-de ou acetonitrila-ds, ocorre uma sobreposi¢cdo dos sinais H-7 e H-8,
juntamente com a aproximacao do sinal H-6. 1sso pode indicar que o afastamento do par idnico em

solventes polares pode influenciar no aumento da cinética de conversdo dos isémeros fluxionais.

Uma outra abordagem importante sdo os dados de pseudocontact e os dados de ROESY.
Quando combinados, esses métodos oferecem uma compreensao das preferéncias conformacionais
médias do par de ions no liquido i6nico em diferentes solucdes. Os deslocamentos quimicos de
pseudocontact fornecem informacGes sobre a interagdo entre 0s &tomos (ligantes e contraion) e o
ion eurdpio, enquanto os sinais de correlacdo nos espectros ROESY podem elucidar as interagdes
entre pares de atomos de hidrogénio. Analisaremos esses efeitos nas se¢fes subsequentes 4.1.4 e

4.1.5.
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5.1.4 Analise por Pseudocontact Shift em Diferentes Solventes

A base para uma analise detalhada de RMN paramagnética € a atribuicdo inequivoca de
todos os sinais de ressonancia, como realizado nas se¢des anteriores, para 0s compostos contendo
os fons La®* e Eu®*. Os pseudoscontact shift (5pcs) sdo calculados a partir desses dois compostos
isoestruturais, comparando-se os deslocamentos quimicos do composto diamagnético (La*") e do
paramagnético (Eu®*), conforme a Eq. 9, ambos dissolvidos no mesmo tipo de solvente. Esse
procedimento é executado para eliminar qualquer efeito proveniente do solvente. Como ja
mencionado, para 0s nucleos em anélise, 0s dpcs S840 responsaveis pela maior contribuicéo para os
deslocamentos quimicos observados em compostos paramagnéticos. Na Tabela 5, encontram-se

todos 0s dpcs calculados para o complexo [Csmim][Eu(BTFA)4] nos cinco solventes utilizados.

~

6PCS 60bs - Sdia (9)

Os valores mais expressivos de dpcs nos ligantes BTFA foram registrados para o H-3 em
todos os solventes, evidenciando, por exemplo, dpcs = -1,72 ppm em benzeno-ds € -1,32 ppm em
acetonitrila-ds. Esses valores dpcs sd80 esperados ja que o ligantes BTFA encontra-se fixo
(coordenados ao ion Eu®*) ndo podendo se distanciar do mesmo, mas apenas trocar de posi¢ao entre

eles.

Em relacdo ao contra-ion [Csmim]*, destacam-se 0os maiores pcs Nos hidrogénios do anel
imidazolio (H-10, H-11, H-12), assim como nos grupos metila (H-9) e metileno (H-13) adjacentes
ao anel. Por exemplo, 0s dpcs para H-11 sdo dpcs = 9,56 ppm (benzeno-ds), drcs = 10,84 ppm
(cloroformio-d) e dopcs = 8,49 ppm (diclorometano-dz). Nos solventes polares, acetona-ds e
acetonitrila-ds, observou-se uma consideravel reducdo nos opcs de H-11, sendo 1,23 e 0,42,

respectivamente. Quanto aos hidrogénios H-14, H-15 e H-16, para os solventes apolares, os valores
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de dpcs S&0 menores, variando de 1,73 ppm a 0,38 ppm, conforme apresentado na Tabela . Observa-
se que o nucleo mais afetado foi o H-14, enquanto o H-16 foi 0 menos impactado. Além disso, as
variacBes nos dpcs da cadeia alquilica foram mais moderadas em acetona e acetonitrila, situando-
se em uma faixa de 0,44 ppm para H-13 (acetona) a -0,03 ppm para o0 H-16, 0 menos afetado em
acetonitrila.

Tabela 7 — Valores experimentais de pseudocontact shift de 'H e '*C para o complexo paramagnético
[Csmim][Eu(BTFA)4]

Solventes drcs (ppm)

. Benzeno-ds Cloroférmio-d Diclorometano-dz Acetona-ds Acetonitrila-ds
Posigéo H BC H BC H BC H BC H BC

1 -- -- -- -58.05 -- -- -- -- -- --

2 -- -7.24 -- -6.76 -- -5.84 -- 7.13 -- -7.09
3 -1.72 -28.28 -1.63  -27.57 -1.47 -27.07 -- -- -1.32 --
4 -- -7.87 -- -7.99 -- -7.52 -- -9.06 -- -9.53
5 -- -- -- 4.81 -- -- - -- -- -

6 0.33 -1.26 0.22 -1.19 -0.03 -0.91 -0.16 -1.01 -0.22 -2.15
7 0.22 -2.44 0.16 -1.75 0.06 4.86 0 -1.94 -0.07 -2.60
8 -0.02  0.66 -0.04 1.47 -0.13 -5.60 -0.12 -1.34 -0.20 -0.23
9 4.62 3.75 4.63 4.36 3.88 3.65 0.85 0.8 0.27 -0.66
10 4.05 3.20 4.21 4.16 2.77 2.74 0.88 0.78 0.27 0.70
11 9.56 -- 10.84  -1.16 8.49 -- 1.23 -- 0.42 --
12 2.68 2.66 33 3.73 1.98 2.30 0.56 0.37 0.16 0.08
13 2.67 1.97 2.74 2.75 2.14 2.19 0.44 0.45 0.10 -0.89
14 1.71 211 1.73 1.87 1.32 1.65 0.27 0.51 0.03 -0.93
15 0.97 0.33 0.99 1.06 0.77 0.80 0.18 0.16 0 -0.92
16 0.53 -0.07 0.53 1.08 0.38 0.51 0.09 0.08 -0.03 -0.99

Fonte: O autor (2024).

Também realizamos o calculo dos Secs para os espectros de RMN de *C. Os valores mais
expressivos foram registrados na posi¢do C-3 do complexo [Eu(BTFA)4]™: dpcs = —28,28 ppm
(benzeno-ds), dpcs = —27,57 ppm (cloroformio-d) e dpcs = —27,07 ppm (diclorometano-dz). Quanto
ao contraion [Csmim]*, os valores variaram entre dpcs = 4,36 ppm para C-9 (cloroférmio) e a dpcs

=-0,99 ppm para C-16 (acetonitrila).

Analisando os espectros de RMN de *H do composto de Eu®* na Figura 16, notamos que,
guando dissolvido em acetonitrila-ds ou em acetona-ds, 0s sinais e deslocamentos quimicos dos

hidrogénios do [Csmim]* assemelham-se consideravelmente ao composto diamagnético com La%*
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(Figura 12). Em resumo, dpcs menores foram observados em solucBes de solventes polares,
conforme indicado pelos experimentos nesses solventes - sugerindo um aumento na distancia entre

0s ions dos pares i6nicos.

Em outras palavras, & medida que a distancia aumenta (r3), observamos uma diminuic&o
no valor dos &pcs, indicando que o ambiente quimico do cation [Csmim]* praticamente ndo sofre
influéncia do efeito paramagnético do fon Eu®*. Nesse cenario, o cation se comporta, nos solventes
polares, como um ion totalmente solvatado e isolado do seu contraion [Eu(BTFA)4]", adquirindo
deslocamentos quimicos da ordem de um composto diamagnético. Por outro lado, quando o céation
[Csmim]* esta proximo do [Eu(BTFA).]" os valores dos dpcs aumentam, devido a uma menor

distancia (r®) dos ions em solugéo.

Agora que estabelecemos a existéncia de uma proximidade relativa entre o anel imidazolio
e 0 ion eurdpio em solventes ndao polares, prosseguiremos nossa investigacdo. Utilizaremos
experimentos ROESY para explorar mais detalhadamente o arranjo espacial desses pares iGnicos,
revelado por meio das interagdes diretas entre os ntcleos de hidrogénio em cada uma das espécies

ionicas.



70

5.1.5 Formacéo de pares de ions de contato (CIP) e pares de ions separados por

solvente (SSIP) por andlise de ROESY

A ressonancia magnética nuclear bidimensional (RMN-2D) com ions paramagnéticos é
desafiadora. No entanto, é amplamente reconhecida como uma valiosa fonte de informacGes
estruturais. Dessa forma, realizamos experimentos ROESY para 0s compostos

[Csmim][Eu(BTFA)4] e [Csmim][La(BTFA)4] em todos os cinco solventes utilizados.

O efeito do acoplamento dipolar, avaliado por meio do efeito nuclear Overhauser (NOE),
ocorre em distancias (r) de até 5 A entre os spins nucleares, seguindo uma diminuigao proporcional
ar~° (GIL; NAVARRO-VAZQUEZ, 2016). Ou seja, a correlacdo observada agora ocorre entre
nucleos de hidrogénio proximos, ndo mais entre os spins dos elétrons desemparelhados e 0s spins
nucleares. O efeito NOE é amplamente empregado e facilita a identificacdo de interacfes de
contato entre pares idnicos de liquidos i6nicos comuns (BANKMANN; GIERNOTH, 2007;

CONSORTI et al., 2005; STASSEN et al., 2015; ZHAO et al., 2009).

Na Figura 18, quando utilizamos benzeno-de, observamos picos cruzados no espectro
ROESY entre os hidrogénios H-16, H-15 e H-14 do cétion imidazolio e os hidrogénios H-6 e H-8
aromaticos dos ligantes BTFA. O espectro de ROESY do [Csmim][Eu(BTFA)4], em cloroférmio-
d, indica a presenca de pares de ions de contato (CIP), por meio da correlacdo entre os sinais do H-
6 do BTFA com os sinais dos H-16 e H-14 do [Csmim], (Figura 19). Em diclorometano, as
correlagdes foram detectadas entre H-16 com H-6, H-7 e H-8 (Figura 20a). Essas correlacGes de
picos cruzados entre os hidrogénios do anion [Eu(BTFA)4] e os do cation [Csmim]™ sugerem a

presenca de CIP nesses solventes.
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Figura 18 — Espectro ROESY *H-'H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4] em benzeno-ds. Efeito observado do par
ibnico de contato através do NOE.
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Por outro lado, ao utilizarmos os solventes de alta constante dielétrica, acetona-ds ou
acetonitrila-ds, ndo foram identificados picos cruzados entre os hidrogénios do &nion e do cétion.
A Figura 20 apresenta uma comparagao entre os espectros obtidos em diclorometano e acetonitrila
para o composto [Csmim][Eu(BTFA)4]. Nas Figuras 20a e 20b, observa-se que, na mesma regiao
de ampliacéo dos espectros, os sinais de correlacdo sdo evidentes entre os hidrogénios do cation e

do anion no solvente diclorometano, ao passo que tais sinais ndo sdo observados em acetonitrila.
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Figura 19 — Espectro ROESY 'H-'H do complexo [Csmim][Eu(BTFA),] em cloroférmio-d. Efeito observado do par
ibnico de contato através do NOE.
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Figura 20 — Comparacgéo dos espectros de RMN 2D ROESY do [Csmim][Eu(BTFA)4] para os solventes deuterados
diclorometano (20a) e acetonitrila (20b).
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Esses resultados reforgcam que, apenas nos solventes apolares, o cation imidazélio fica mais
préximo do complexo de Eu®*. Além disso, a cadeia alquilica do cation [Csmim]* esta posicionada
préxima aos anéis aromaticos dos ligantes BTFA, conforme sugerido pelos sinais de cruzamento

observados.

Ademais, as interacdes de CIP, do composto de Eu®* para o solvente diclorometano-d;
(Figura 20a) também séo diferentes das encontradas em benzeno-ds e cloroférmio-d. Podem ser
observadas interacdes CIP entre os hidrogénios H-6 e H-7 e/ou H-8 do BTFA com os H-16 do
[Csmim]*. Este padrdo pode indicar que, no diclorometano-d;, devido ao seu momento de dipolo
intermediario, o [Csmim]* possivelmente inicia um distanciamento do complexo. Ao se comparar
0s espectros ROESY para os dois liquidos idnicos, [Csmim][La(BTFA)4] e [Csmim][Eu(BTFA)4],
em cada um dos cinco solventes, é possivel observar sinais de correlacdo equivalentes. Esse dado
sugere que ambos 0s complexos exibem configuracdes de proximidade analogas em cada um dos

dois conjuntos, tanto em solventes apolares quanto em polares.

Compostos similares aos examinados neste trabalho ja foram sintetizados por metodologias
convencionais e tiveram suas estruturas cristalograficas de raios X determinadas (GOOSSENS et
al., 2016; LUNSTROOT et al., 2009; NOCKEMANN et al., 2005). Essas analises estruturais
revelam que, no estado so6lido, os hidrogénios do anel imidazdlio do contraion encontram-se
proximos aos complexos nos cristais, tendo sido possivel considerar a formacgéo de ligacOes de
hidrogénio com os oxigénios dos -dicetonatos. Além disso, empilhamento n—n em estruturas de

raios-X entre os cations imidazolio e os complexos também foram relatadas (BRUNO et al., 2009).

Certamente, as estruturas cristalograficas nem sempre sdo compativeis com os resultados

espectroscopicos obtidos em solugdo para tais compostos. Dessa forma, a hipdtese de que as
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estruturas permaneceriam inalteradas ap0s a solvatacdo ndo é adequada, especialmente
considerando a auséncia de observagdo de ligacdes de hidrogénio ou empilhamento m—m nos
experimentos em solucdo. Essa discrepancia pode ser atribuida & dindmica das mudancas
estruturais induzidas pela solvatagdo. Essas mudancas ocorrem e s@o esperadas, especialmente em
funcgdo do grande numero de diferentes estereoisdbmeros (SILVA; LINS; SIMAS, 2018) que esses
complexos aniénicos poderiam adotar para melhor se ajustar ao ambiente. Esse ajuste, sobretudo,
ocorre em resposta @ mudanca nas distancias dos ions em solucdo provocadas pela polaridade dos

diversos solventes utilizados.
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5.1.6 Propriedades Fotofisicas dos Complexos Anidnicos de Eurdpio

[Csmim][Eu(BTFA)] e Na[Eu(BTFA).]

Nosso objetivo agora consiste em investigar a relevancia da distancia entre os contraions
dos complexos de eurdpio nas propriedades de luminescéncia, assim como nas possiveis

reorganizag0es estruturais destes complexos, evidenciadas nos seus espectros de emissao.

Inicialmente, a analise dos espectros de emissdo revelou diferencas decorrentes dos cinco
solventes utilizados, principalmente nas transi¢des °Do—'Fo, °Do—'F2, °Do—'Fs3, € nas eficiéncias
quénticas dos complexos em solucdo. Com isso, comparamos o0s resultados de CIP e SSIP obtidos

por RMN com os dados luminescéncia (conforme Tabela ).

Para o complexo [Csmim][Eu(BTFA).], destacado na Tabela 6, e para 0 Na[Eu(BTFA)a4],
apresentado na Tabela 7, as eficiéncias quanticas (1) mais significativas situaram-se na faixa de
44% a 55%, com uma média de 51% em solventes apolares (baixa constante dielétrica), como
benzeno, cloroférmio e diclorometano. Devemos destacar que, nesses solventes, foram detectadas
as menores distancias entre os ions do composto [Csmim][Eu(BTFA).], evidenciadas pelos

maiores valores de dpc € pelos sinais de NOE, conforme ilustrado também na Tabela .

Por outro lado, para o composto [Csmim][Eu(BTFA)4], nas solucdes de solventes polares
e (elevadas constantes dielétricas), como acetona e acetonitrila, obtivemos uma média de 40% de
eficiéncia quéntica. Estes resultados correspondem as solugfes em que observamos os menores
valores de dpc, além de ndo detectarmos sinais NOE, indicando uma significativa separacdo entre
0s ions. Assim, ao realizar a transi¢do de solventes apolares para polares, a eficiéncia quantica foi

reduzida, em média, em 22% (ver Tabela ). Com relacdo as taxas de Arad, @ mudanga de solventes
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apolares para polares resultou numa redugdo média de 29% para o [Csmim][Eu(BTFA)4] e de 12%

para 0 Na[Eu(BTFA)4].

As reducbes tanto na eficiéncia quantica quanto nas taxas de Arad €m solventes polares
indicam que as transicdes f—f tornaram-se mais proibidas, o que € uma consequéncia do aumento
da simetria do campo de ligante ao redor do ion eurdpio. O SSIP detectado em solventes polares
sugere que o cation estad mais distante do complexo aniénico do que em solventes apolares. 1sso
resulta em um campo ligante ao redor do ion Eu®** com uma configuracio de maior simetria,

tornando, assim, a luminescéncia mais proibida.

Por outro lado, em solventes apolares, a deteccdo do CIP sugere que o cation esta mais
proximo do complexo anidnico em comparacdo com os solventes polares. Isso induz o campo
ligante ao redor do ion Eu** para uma configuracdo menos simétrica, resultando na intensificacéo
da luminescéncia por meio do aumento da média de eficiéncia quantica e das taxas de Arag.

Tabela 8 — Propriedades de luminescéncia para o complexo [Csmim][Eu(BTFA)4] e respectivos dados de RMN, grupo
pontual e shape do poliedro de coordenagdo.

[Csmim][Eu(BTFA),]

Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
& 2.274 4.89 9.02 21.36 35.94
T(ms) 0.5745 0.5308 0.6223 0.6190 0.6354
Aot (s1) 1740.64 1883.95 1606.95 1615.51 1573.81
Arad (s2) 821.97 1040.83 717.44 631.71 597.77
Anrad (s2) 918.67 843.12 889.51 983.80 976.04
n (%) 47.22 55.25 44.65 39.10 37.98
5Do—7Fp Detectavel Detectavel Detectavel N&o Detectavel N&o Detectavel
NOE Observado Observado Observado Ndo Observado Nao Observado
Spcs 1H-11 9.56 10.84 8.49 1.36 0.42
Shape SAPR-8 SAPR-8 SAPR-8 TDD-8/CU-8 TDD-8/CU-8
Grupo Pontual C C C: D24/Sa D24/Sa

Constante Dielétrica, &; tempo de vida, T; taxas de composigdo total, Awr; taxas de decaimento radiativo, Arag; taxas
de decaimento ndo radiativo, Anrag; eficiéncia quantica, n; deslocamento de pseudocontato, dpcs; efeito nuclear
Overhauser, NOE (observado por ROESY); Caracteristicas do poliedro de coordenagdo previsiveis pelo programa
Complex Build (MUNGUBA et al., 2021) e pelo modelo RM1(FILHO et al., 2014): formas e grupos pontuais

correspondentes. Fonte: O autor (2024).
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Tabela 9 — Propriedades de luminescéncia para o complexo Na[Eu(BTFA)4].

Na[Eu(BTFA).]
Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
& 2.274 4.89 9.02 21.36 35.94
T (ms) 0.678 0,6541 0,7783 0,6172 0,6455
At (57) 1474.92 1528.81 1284.85 1620,22 1549,19
Araa (57) 765.38 778.94 691.15 667.67 636.46
Anraa (1) 709.54 749.87 593.70 952.55 912.73
n (%) 51.89 50.95 53.79 41.21 41.08
5Dy—'Fo Detectavel Detectavel Detectavel Né&o Detectavel Né&o Detectavel

Constante Dielétrica, &; tempo de vida, t; taxas de composigdo total, Ay taxas de decaimento radiativo, Arg; taxas de
decaimento néo radiativo, Anrag; eficiéncia quéntica, 1. Os erros experimentais de luminescéncia dentro de um intervalo de
confianga de 90% s&0: Tobs, 4%; Avot, 4%; Avad, 3%; Anrad, 8%; 1, 5%; dos valores reportados Fonte: O autor (2024).

Além disso, observamos um aumento nas taxas ndo radiativas (Anrad) €m solventes polares
(Tabelas 6 e 7). Essa observacdo pode ser atribuida a um grau maior de aglomeracdo de moléculas
de solvente ao redor do anion [Eu(BTFA)4]", proporcionando um meio para a dissipacdo nao
radiativa de energia para as moléculas solventes. Outros mecanismos de dissipacdo e um aumento
na simetria do poliedro de coordenacdo também podem contribuir para essa tendéncia, resultando

na reducdo da luminescéncia.

Conforme abordado na fundamentacdo tedrica na secdo 3.2, é possivel inferir mudancas na
simetria do campo ligante por meio do perfil espectral de emissao do ion Eu®*, o qual é fortemente
influenciado pela forma de coordenacdo e pela simetria dos grupos pontuais. Dentre essas
transicdes, ressaltamos a *Do—'Fo, que é permitida apenas nos grupos pontuais Cn, Cnv 0U Cs
(BINNEMANS, 2015; TANNER, 2013). Logo, essa transi¢do esta intrinsecamente relacionada ao

sitio de coordenac&o e ao grupo pontual do poliedro de coordenagéo do ion Eu®*.

As Figuras 21c e 21d apresentam a se¢do dos espectros de emissdo referentes a transicéo
°Do—'Fo para os complexos [Csmim][Eu(BTFA)s] e Na[Eu(BTFA)s] nos cinco solventes
estudados. Nessa figura, destacam-se dois conjuntos de curvas: o primeiro, representado pelos trés
primeiros solventes em preto, vermelho e verde (solventes apolares), nos quais a transi¢do °Do—'Fo

é permitida. O segundo conjunto, representado por duas linhas em azul e violeta na parte inferior,
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correspondentes aos solventes polares de alta constante dielétrica. E possivel ver que a transicio
*Do—'Fo € essencialmente permitida para as solucdes em solventes apolares, nos quais detectamos
CIPs. Por outro lado, essa transicéo se torna proibida para as soluc¢des de solventes polares, em que

NOE néo foi observado, indicando interagdes SSIP.

Figura 21 — Espectros de emissdo normalizados dos compostos [Csmim][Eu(BTFA)4] (a) e Na[Eu(BTFA).] (b). Zoom
da transicdo do °Do—'Fo para os complexos [Csmim][Eu(BTFA)4] (d) e Na[Eu(BTFA)4] (c). A figura mostra a
mudanca dos perfis espectrais de emissdo para os complexos para todos os solventes analisados. Benzeno (preto),
cloroférmio (vermelho), diclorometano (verde), acetona (azul) e acetonitrila (violeta).
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Fonte: O autor (2024)

De maneira mais especifica, isso sugere que, como resultado do aumento das distancias
interidnicas (SSIP) em solventes polares, o poliedro de coordenagdo do complexo assume uma
geometria pertencente a um dos varios grupos pontuais nos quais a transicdo *Do—'Fo é proibida.
O cenario oposto ocorre quando ha a presenca de CIP em solugdes de solventes apolares, e o ion
Eu®* ocupa um sitio de coordenagdo que possui um grupo pontual de menor simetria, permitindo,
assim, a transicdo. Como ja discutido, essas possibilidades se limitam aos grupos pontuais Cn, Cny

ou Cs (BINNEMANS, 2015; TANNER, 2013).

Agora, procederemos a analise completa do espectro de emissao de ambas as espécies em

diferentes solventes, conforme apresentado nas Figuras 21a e 21b. Em solugio, as transigdes °Do
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— Fn tornam-se mais largas e tendem a ofuscar o niimero total de bandas de emissdo (TANNER,

2013), as quais, geralmente, sdo mais resolvidas a baixa temperatura (-195,8 °C) no estado solido.

No entanto, para a transigdo hipersensivel °Do—F2, observa-se um pequeno ombro apés a
linha mais intensa (retdngulo hachurado) nos solventes apolares (cores preta, vermelha e verde),
enguanto esse ombro desaparece nos solventes polares (cores azul e violeta). Isso sugere uma
reducdo na simetria do poliedro de coordenacdo de [Eu(BTFA)4]" em solventes ndo polares,
resultando em trés bandas de emissao na regido entre 600 nm e 640 nm, conforme demonstrado
nas Figuras 21a e 21b. Essa observacdo contrasta com os casos de solventes polares, nos quais

apenas duas bandas de emissdo podem ser observadas na mesma regiao.

Da mesma forma, para a transigio °Do—Fs, entre 640 nm e 660 nm, nas Figuras 21a e 21b,
em contraste com uma banda de pico duplo em solventes polares, uma banda alargada é observada
em solventes ndo polares. Essa ampliacdo é indicativa de uma divisdo em um nimero maior de
linhas sobrepostas, reforcando ainda mais a reducdo da simetria. Da mesma forma, para a transi¢ao
*Do—'Fs3, entre 640 nm e 660 nm, nas Figuras 21a e 21b, observa-se uma banda de pico duplo em
solventes polares e uma banda alargada em solventes ndo polares, indicativa de divisdo em um

namero maior de linhas sobrepostas, reforcando ainda mais uma reducdo da simetria.

Além disso, podemos comparar os perfis espectrais dos complexos com cada um dos seus
contraions especificos: [Csmim]* e Na*. Podemos observar que as transigdes °Do—Fn, nas Figs
21a e 21b, ndo exibem perfis espectrais semelhantes para os solventes apolares (benzeno,
cloroférmio e diclorometano). 1sso sugere que, devido as caracteristicas muito diferentes entre 0s
contraions [Csmim]* e Na*, é razoavel se supor que, em solventes apolares, as proximidades destes

as estruturas de seus complexos anidnicos, [Eu(BTFA)4]", provavelmente conduzirdo a distor¢es
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no poliedro de coordenagdo de maneiras distintas. Por outro lado, em solventes polares, esperamos
que o complexo anidnico [Eu(BTFA)4]", ao estar isolado, assuma estruturas bastante semelhantes,
independentemente de o contraion ser [Csmim]* ou Na'. Isso é evidenciado pelas fortes
semelhancas entre os perfis espectrais de ambos os compostos em solventes polares, acetona e

acetonitrila figuras. 21a e 21b.
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5.1.7 Modelagem molecular do complexo [Eu(BTFA)4]

Com base nos resultados experimentais obtidos, conduzimos uma anéalise da geometria do
complexo [Eu(BTFA)4] por meio de modelagem molecular, utilizando o modelo RM1 para ions
lantanideos (FILHO et al., 2014; ROCHA et al., 2006) e o software Complex Build (MUNGUBA

etal., 2021).

Recentemente, Silva et al. publicaram tabelas abrangendo enumeraces de estereoisdmeros
para complexos de lantanideos com ligantes monodentados e bidentados, classificados por
numeros de coordenacdo, formas de poliedros de coordenacgéo e grupos pontuais, abordando varias
formulas gerais (SILVA; LINS; SIMAS, 2018). Segundo a notacéo utilizada, o complexo anibénico
[Eu(BTFA)4]" possui a formula geral M(AB)4, em que (AB) representa um ligante bidentado

assimétrico, como é o caso do BTFA.

Na literatura, € relatado que os cristais de complexos com essa formula geral, [Eu(BTFA)4]
, tendem a exibir poliedros de coordenacgdo com a forma de antiprisma quadrado (BI1JU et al., 2014),
podendo assumir simetrias correspondentes aos grupo pontuais Ci, Cz, D2 e C4. Conforme as
tabelas de Silva et al., essa forma de antiprisma quadrado engloba 42 estereoisomeros diferentes,
todos manifestando quiralidade de coordenagdo. No entanto, ap6s a dissolucdo, essas geometrias
podem se adaptar ao novo meio, resultando em novos estereoisdbmeros de outras formas e grupos
pontuais. Dessa forma, a geometria final € influenciada pelas acomodac®es estéricas dos ligantes
ao redor do fon Ln®*" central, pela natureza e proximidade do contraion, assim como por suas

interaces com os solventes, conforme discutido nas se¢des anteriores.

No entanto, nem todos os estereoisdmeros idealizados sdo viaveis devido a diversidade dos

ligantes em termos de tamanhos, volumes e interagOes inter e intra-ligantes, que podem impedir
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suas configuragdes ideais. Diante dessa complexidade, empregamos o0 modelo RM1 para
lantanideos com o objetivo de otimizar as estruturas idealizadas, chegando a configuracdes
geométricas mais realistas, especialmente para o &nion [Eu(BTFA)4], foco deste estudo. O modelo
RM1 tem se destacado na previsdo de estruturas de compostos de coordenagdo de fons Ln®*
(FILHO et al., 2014; LIMA et al., 2018), apresentando estruturas comparaveis as obtidas por
cristalografia, com variacBes dentro de 0,06 A de seus valores corretos (FILHO et al., 2014). Para
a geracdo das geometrias iniciais, utilizamos o software Complex Build (MUNGUBA et al., 2021),
a partir do qual foram criadas as 42 estruturas representativas iniciais dos estereoisbmeros para o
anion [Eu(BTFA)4]". Posteriormente, essas estruturas foram totalmente otimizadas com o modelo

RM1 para lantanideos (FILHO et al., 2014).

Os resultados dos calculos RM1 indicaram que as estruturas otimizadas dos
estereoisdmeros puderam se reorganizar em apenas quatro configuragdes distintas de poliedros de

coordenacado (Tabela e Fonte: O autor (2024)

Figura 22). Essas configuragdes incluem as seguintes geometrias: uma antiprismatica
quadrada (SAPR-8) com grupo pontual C1 (36 estereoisdbmeros possiveis), um dodecaedro (TDD-
8) com grupo pontual D24 (2 estereoisdbmeros possiveis) e duas cubicas (CU-8) com dois grupos

pontuais diferentes: S4 (2 estereoisdbmeros possiveis) e Cay (1 estereoisdbmero possivel).

Partindo do principio da teoria de grupos, podemos estabelecer que o grupo pontual do
poliedro de coordenacdo em solventes apolares deve ser Cn, Cnv O0u Cs, dos quais somente a
transicdo °Do—'Fo foi permitida e observada (BINNEMANS, 2015; TANNER, 2013). Assim,
entre as estruturas otimizadas pelo RM1, destacam-se duas candidatas para os solventes apolares:

SAPR-8 (C1) e CU-8 (Cav). Para sabermos qual dessas seria mais provavel, examinamos as
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entalpias de formacdo calculadas para ambas as estruturas. A contribuicdo da entalpia seré
dominante em relacéo a energia livre devido & similaridade das estruturas dos &nions complexos;
portanto, a variacdo da entropia sera praticamente irrelevante. Essa andlise revelou que SAPR-8
(C1) é mais estavel em 28 kJmol™ do que a CU-8 Cay. Esse resultado sugere que, dentre as estruturas

geradas, SAPR-8 (C1) é provavelmente a configuracdo do [Eu(BTFA)a4] nos solventes apolares.

Em solugbes de solventes polares, por outro lado, podemos ter duas possibilidades de
formas: TDD-8 D24 ou CU-8 S4, uma vez que, para estas, a transi¢do °Do—'Fo € proibida e ndo foi
observada nos espectros de emissdao apresentados na Figura 20. Contudo, neste caso, ambos 0s
estereoisdmeros exibiram entalpias de formacdo muito préximas, indicando que ambos sdo

provaveis, podendo coexistir em equilibrio nos solventes polares.

A proximidade do contraion também deve distorcer os poliedros de coordenagdo ainda
mais, aumentando a luminescéncia. Essa proximidade foi detectada por nossos deslocamentos de
pseudocontato (dpcs) € experimentos de ROESY, conforme descrito nas se¢fes anteriores. Diante
disso, optamos por modelar essa proximidade de maneira mais detalhada. Para tanto, investigamos
0 pareamento entre o anion [Eu(BTFA)4] e o cation [Csmim]*. Para isso, calculamos essas duas
espécies juntas, em uma configuracdo consistente com os dados de RMN. Ap6s explorarmos um
espaco conformacional, encontramos um minimo local mais apropriado para os pares idnicos,
previstos pelo modelo RM1, considerando cada um dos grupos pontuais dos estereoisdmeros do

[Eu(BTFA)4]: C1, D2g € Sa.

Para o par idnico com o grupo pontual Cy, as entalpias de formacdo foram previstas como
sendo, em média, 8 kJ mol™! mais estaveis que as outras duas opcdes (quarta linha da Tabela 8).

Isso fortalece a hipdtese de que, em solventes apolares, o estereoisbmero com o par de ions do



84

grupo pontual C; seria 0 mais provavel. Por outro lado, conforme mostrado na Tabela 8, os
momentos de dipolo sdo maiores para os pares de ions D2g e Sa, indicando que esses seriam 0s mais

propensos a interagir mais favoravelmente com um solvente polar.

Tabela 10 — Momentos dipolares, p (D) e entalpias de formag&o dos pares idnicos (ArHion-pair); €ntalpias de formagédo
(kJ.molY) dos ions isolados tomados em conjunto, AsHanion+ Cation, e suas diferencas (kJ.mol*) em relagéo a estrutura
C1 SAPR-8 (AfHc1).

Propriedade SAPR-8 C; TDD-8 Dy CU-8 S,
M 14 19 18
AtHion-pair -3.704 -3.696 -3.697
AfHCL 0 +9 +7
A¢Hanion+cation -3.481 -3.486 -3.486
AfHC? 0 -5 -5
AgHanion -4.064 -4.069 -4.069
AfHcation +583 +583 +583

Fonte: O autor (2024)

Figura 22 — Geometrias otimizadas para (a) o par ibnico [Csmim][Eu(BTFA)4] para a configuracdo de poliedro de
coordenacdo SAPR-8 C1; (b) para o anion [Eu(BTFA)4] isolado na configuracdo TDD-8 D2d; (c) para o cation
[Csmim]* isolado; e (d) para o &nion [Eu(BTFA)4] isolado na configuracdo CU-8 S..

SAPR-8 C, b TDD-8 D,

Eu F O N C H
@ 0 000 O

Fonte: O autor (2024)

Agora, procedemos a andlise dos resultados do RM1 que descreveriam adequadamente 0s

experimentos que apontaram a presenca de SSIP entre o cation [Csmim]" e os estereoisémeros Dag
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e Ss do [Eu(BTFA)4]". Para isso, comparamos a soma das entalpias de formacao dos ions isolados
com as entalpias de formacdo de cada par idnico. Os resultados apresentados na Tabela 8 indicam
que os estereoisdmeros D24 € S4, quando separados do cation [Csmim]*, sdo 5 kJ.mol? sdo mais
estaveis do que o C: igualmente isolado. Isso reforca a probabilidade de que os estereoisémeros

D24 € Sa4 estariam presentes em solventes polares.

A Figura 22 apresenta as geometrias otimizadas do [Eu(BTFA)4]" e [Csmim]*, como
previsto pelos resultados experimentais e refinadas por calculos para sua existéncia em solucéo.
Inicialmente, configuram-se como um par de ions na configuracdo de poliedro de coordenacéo
SAPR-8 Ci em solventes apolares, e, posteriormente como céation e anion isolados, nas

configuragcdes TDD-8 D2g € TDD-8 S4 em solventes polares.

Portanto, os dados experimentais e computacionais combinados sugerem gque em solventes
polares o poliedro de coordenagdo do complexo provavelmente adota simetrias mais altas, como
D24 e/ou Sas. Contrariamente, em solventes apolares, assume um grupo pontual de simetria muito
menor, C1. Logo, podemos inferir que a reducdo da simetria do poliedro de coordenacao, aliada a
proximidade do contraion revelada pelos drcs € NOE, contribui para distorcer ainda mais o poliedro
de coordenacdo, contribuindo para que as transicdes °Do—'Fn sejam menos proibidas e, portanto,

aumentando a luminescéncia do complexo na presenca de solventes apolares.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Nesta tese, expandimos os métodos de sintese de liquidos idnicos de complexos de
lantanideos, empregando uma abordagem assistida por micro-ondas que Sse mostrou
consideravelmente mais répida, verde e simples. Foram sintetizados dois compostos:
[Csmim][La(BTFA)4] e [Csmim][Eu(BTFA)4]. Esta metodologia demonstrou ser até 24 vezes mais
rapida do que os procedimentos convencionais presentes na literatura, revelando-se mais eficiente
na obtencdo desses liquidos idnicos. Além disso, os compostos foram caracterizados por analise
elementar, infravermelho, espectrometria de massas, experimentos de RMN de H e 3C, e

espectroscopia de fluorescéncia.

A partir dos dados de RMN, foi possivel estimar se os ions (contraions cations e complexos
anibnicos) estavam em contato proximo (CIP) ou afastados (SSIP). Utilizando os deslocamentos
de pseudocontato (dpc), inferimos as distancias entre os atomos de hidrogénio do contraion
[Csmim]* e do complexo com ion eurépio (paramagnético) em diferentes solventes. Nos solventes
apolares (benzeno, cloroférmio e diclorometano), observamos altos valores de 6pc nos atomos de
hidrogénio do anel imidazélio [Csmim]*, indicando maior proximidade do contraion com o
complexo [Eu(BTFA)s]". Fato oposto ocorreu com os solventes polares (acetona e acetonitrila),
quando encontramos pequenos valores de dpc. Os experimentos de ROESY revelaram como essa
aproximacgdo entre o par i6nico ocorre. Em solventes apolares, foram identificados sinais de
correlacdo entre os hidrogénios da cadeia alquilica do [Csmim]* e os hidrogénios aromaticos dos
ligantes BTFA do anion [Eu(BTFA)4]". Esses resultados sugerem a presenca de pares de ions de

contato (CIP), indicando proximidade entre o par idnico. Em contraste, nenhum sinal de correlagéo
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ROESY foi detectado para solventes polares, indicando um maior distanciamento, ou seja, pares
de ions separados por solvente (SSIP). Esses resultados indicam que quanto maior for a polaridade

do solvente, maiores seréo as distancias entre o par idnico.

De forma simulténea, os resultados de luminescéncia revelaram uma relacdo direta entre a
menor distancia entre os pares ibnicos e as maiores eficiéncias quanticas. Dessa maneira, foi
razoavel inferir que a proximidade do contraion ao complexo de lantanideo induziria uma distorcao
no poliedro de coordenacdo, gerando maior assimetria e, consequentemente, intensificando a
luminescéncia. Em contrapartida, em solventes polares, observa-se que quanto maior a polaridade
do solvente, maiores serdo as distancias entre o par iénico, resultando em menores eficiéncias

quanticas.

Os espectros de emissdo, especificamente na regifo de transicdo *Do—'Fo do ion Eu®*,
classificaram as cinco soluges em dois grupos distintos: solventes apolares, nos quais a transigéo
é permitida e observada, e solventes polares, nos quais essa transi¢do € proibida. 1sso confirma que
a proximidade do contraion efetivamente distorce o ambiente de coordenacéo do ion Eu®*. Esses
dados indicam uma alteracdo na geometria do poliedro de coordenacdo, pois essa transicdo esta
intrinsecamente relacionada ao sitio de coordenacéo do ion Eu®*. Essa conclus&o é corroborada por
outras transicdes, como as correspondentes as *Do—'F2 e °Do—'Fs, em ambos 0s complexos de
europio com seus respectivos contraions, [Csmim][Eu(BTFA)4] e Na[Eu(BTFA)4]. Em solventes
polares, ocorre um cenario oposto. Além disso, a0 compararmos 0s espectros de emissdo em
solventes polares, observamos que esses compostos adotam estruturas muito semelhantes,

independentemente da natureza do contraion, seja [Csmim]* ou Na*.
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As analises teoricas de otimizacdo de geometria realizadas por meio dos célculos RM1 e o
Complex Build mostraram trés possiveis configurac6es de poliedros de coordenacdo para o anion
[Eu(BTFA)4], representadas pelos grupos pontuais Ci, D2g e Sa4. Essas conclusdes encontraram
respaldo nos dados experimentais, especialmente nos resultados de luminescéncia em solventes
apolares, que indicaram a existéncia de um poliedro de coordenacdo de baixa simetria, coerente
com o grupo pontual Ci. Ja em solventes polares, os resultados sugeriram a presenca de poliedros

de coordenacao de maior simetria, podendo ser associados aos grupos pontuais D2g ou Sa.

Em resumo, esses resultados ndo apenas expandem nosso entendimento sobre o0s
mecanismos de interacdo idnica em complexos de lantanideos, como também tém implicacbes
significativas na modulacdo da luminescéncia desses sistemas em solucdo. Finalmente esse

trabalho foi publicado na revista Dalton Transactions (doi: https://doi.org/10.1039/D1DT01050F)



https://doi.org/10.1039/D1DT01050F

89

6.2 Perspectivas

Nossa perspectiva estara focada em darmos continuidade e aprofundar as investigacfes
sobre os pares i6nicos, em especial nos liquidos i6nicos com complexos de lantanideos e em outros

exemplos.

0] Pretendemos estudar a dindmica estrutural com experimentos de RMN de
temperatura variavel com esses compostos — parcialmente realizados.

(1)  Em seguida, realizar um estudo computacional com dados de RMN de
pseudocontact shift, residual dipolar coupling e NOE entre os pares iénicos para
determinar as posicoes relativas de cada ntcleo em relagéo ao ion Eu®*. Além disso,
pretendemos estender esses estudos para outros ions como, Y3, Sm®*, Th3*, Dy**,

Yb? - ja parcialmente realizados.
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APENDICE A - DADOS DE CARACTERIZACOES DA SECAO 4.1

Espectros de excitacao
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Figura 23 — Espectro de excitagdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em benzeno; com maximo de excitagdo em A= 365 nm.
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Figura 24 — Espectro de excitagdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em cloroférmio; com maximo de excitagdo em A= 366 nm.
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Figura 25 — Espectro de excitacdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em diclorometano; com maximo de excitagdo em A= 366
nm.
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Figura 26 — Espectro de excitagdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetona ; com maximo de excitagdo em A= 363 nm.
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Figura 27 — Espectro de excitacdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetonitrila; com méaximo de excitagdo em A= 366
nm.
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Figura 28 — Espectro de excitacdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em benzeno; com méaximo de excitagdo em A= 367 nm.
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Figura 29 — Espectro de excitagéo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em cloroformio; com maximo de excitagdo em A= 366 nm.
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Figura 30 — Espectro de excitagdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em diclorometano; com maximo de excitagdo em A= 362 nm.
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Figura 31 — Espectro de excitagdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetona ; com méaximo de excitagdo em A= 367 nm.
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Figura 32 — Espectro de excitacdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetonitrila ; com maximo de excitagdo em A= 369 nm.
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Espectros de emissao

T T T T T T T _/‘_\I; T T T T T
580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 33 — Espectro de emissdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em benzeno; com maximo de emissdo em A= 611 nm.
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Figura 34 — Espectro de emissdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em cloroféormio; com maximo de emisséo em A= 611 nm.



107

/\/J\

| | T I | T |
580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 35 — Espectro de emissdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em diclorometano; com méximo de emissdo em A= 611
nm.
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Figura 36 — Espectro de emissdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetona; com maximo de emissdo em A= 611 nm.
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Figura 37 — Espectro de emissdo do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetonitrila; com maximo de emissdo em A= 611 nm.
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Figura 38 — Espectro de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em benzeno; com maximo de emissdo em A= 610 nm
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Figura 39 — Espectro de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em cloroférmio; com maximo de emissdo em A= 610 nm
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Figura 40 — Espectro de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)s], em diclorometano; com maximo de emissdo em A= 610 nm



110

J‘\A

I ! I ! I ! | ! | ! | ' | !
580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 41 — Espectro de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetona; com maximo de emissdo em A= 610 nm

/‘\/-/L

I ! I ! I ! | ! | ! I ! | !
580 600 620 640 660 680 700 720
Wavelength (nm)

Figura 42 — Espectro de emissdo do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetonitrila; com maximo de emissdo em A= 610 nm
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Figura 43 — Espectro de tempo de vida do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em benzeno, com maximo de excitagcdo e emissdo em
A=365nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 44 — Espectro de tempo de vida do complexo [Csmim][Eu(BTFA)s], em cloroférmio, com méximo de excitagdo e emissdo
em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente
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Figura 45 — Espectro de tempo de vida do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em diclorometano, com méximo de excitacdo e
emissdo em A= 366 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 46 — Espectro de tempo de vida do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetona, com maximo de excitacdo e emissdo em
A=363 nm e A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 47 — Espectro de tempo de vida do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], em acetonitrila, com méaximo de excitacdo e emissao
em A= 366 nm ¢ A= 611 nm, respectivamente.
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Figura 48 — Espectro de tempo de vida do complexo Na[Eu(BTFA)s], em benzeno, com méximo de excitacdo e emissdo em A=
367 nm e A= 610 nm, respectivamente.
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Figura 49 — Espectro de tempo de vida do complexo Na[Eu(BTFA)4], em cloroférmio, com maximo de excitacdo e emissdo em

A= 366 nm e A= 610 nm, respectivamente.
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Figura 50 — Espectro de tempo de vida do complexo Na[Eu(BTFA)4], em diclorometano, com méaximo de excitacéo e emissdo em
A= 362 nm e A= 610 nm, respectivamente.
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Figura 51 — Espectro de tempo de vida do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetona, com maximo de excitagdo e emissdo em A= 367

nm e A= 610 nm, respectivamente.
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Figura 52 — Espectro de tempo de vida do complexo Na[Eu(BTFA)4], em acetonitrila, com maximo de excitagdo e emissdo em A=
367 nm e A= 610 nm, respectivamente.
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Tabela 11 — Valores experimentais de deslocamento quimico (& ppm) obtidos para H e *C em diferentes solventes,
para os ligantes BTFA e contraion [Csmim], referentes aos complexos com La®",

Solvente o(ppm)
Nucleo Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
lH 13C lH 13C lH 13C lH 13C lH 13C
1 -- 120.80 -- 119.53 -- 119.96 -- 119.42 -- 120.35
2 -- 170.90 -- 170.12 -- 170.90 -- 170.16 -- 171.20
3 6.56 92.99 6.26 92.10 6.32 92.65 6.31 90.38 6.33 90.03
4 -- 189.27 -- 188.44 -- 188.90 -- 186.94 -- 188.82
5 -- 139.69 -- 138.89 -- 139.37 -- 139.58 -- 140.14
6 7.93 128.39 7.85 128.20 7.88 128.29 7.96 12751 7.91 128.46
7 6.97 128.41 7.27 127.81 7.34 128.71 7.35 127.89 7.40 129.24
8 7.04 132.05 7.40 131.49 7.46 132.30 7.45 131.20 7.51 132.66
9 3.54 36.31 3.82 36.30 3.89 36.65 4.02 35.58 3.81 36.76
10 5.99 122.95 7.10 122.80 7.06 123.63 7.65 123.56 7.31 123.13
11 9.44 138.81 9.50 138.26 9.25 138.17 9.36 137.00 8.54 136.97
12 5.85 120.59 6.92 120.49 7.00 121.65 7.70 122.18 7.35 122.18
13 3.52 48.33 3.87 48.08 3.91 48.84 4.32 47.84 4.12 48.89
14 1.19 37.71 1.50 38.23 1.56 38.65 1.78 38.29 1.71 39.26
15 1.19 25.84 1.40 25.33 1.44 25.96 1.59 25.13 1.57 26.07
16 0.64 22.27 0.78 21.82 0.83 22.20 0.91 21.42 0.95 22.28

Fonte: O autor (2024)
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Figura 53 — Espectro 1D de *H do complexo [Csmim][La(BTFA).], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 54 — Espectro 1D de 13C do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 55 — Espectro 2D de COSY 1H-1H, do complexo [C5mim][La(BTFA)4], (benzeno-d6, 400 MHz).
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Figura 56 — Espectro 2D de HSQC *H-*3C, do complexo [Csmim][La(BTFA)a4], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 57 — Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], mixing time: 400 ms (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 58 — Espectro 1D de H do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 59 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][La(BTFA)a], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 60 — Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 61 — Espectro 2D de HSQC 'H-3C, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (cloroférmio-d, 400 MHz).

-
i
i
0 &
r’.
°°
F3
L} € ®e 8= ]
PR 4
>5 E
6
-é = 7
i
H 8
F9
= -

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
Chemical Shift

Figura 62 — Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)a4], mixing time: 400 ms (cloroférmio-d, 400
MHz).
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Figura 63 — Espectro 1D de 'H do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 64 — Espectro 1D de **C do complexo [Csmim][La(BTFA)a], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 65 — Espectro 2D de COSY 'H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 66 — Espectro 2D de HSQC *H-*3C, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 67 — Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], mixing time: 400 ms (diclorometano-dz, 400

MHz).
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Figura 68 — Espectro 1D de H do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 70 — Espectro 2D de COSY *H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 69 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][La(BTFA)a], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 71 — Espectro 2D de HSQC 'H-13C, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 72 — Espectro 2D de ROESY 'H-!H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], mixing time: 400 ms (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 73 — Espectro 1D de 'H do complexo [Csmim][La(BTFA)a], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 74 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 75 — Espectro 2D de COSY 'H-'H, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 76 — Espectro 2D de HSQC 'H-13C, do complexo [Csmim][La(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Tabela 12 — Valores experimentais de deslocamento quimico (5 ppm) obtidos para *H e *3C em diferentes solventes,

para os ligantes BTFA e contraion [Csmim], referentes aos complexos com Eus*.

Solventes (8 ppm)

Nucleo
Benzeno Cloroférmio Diclorometano Acetona Acetonitrila
1H 13C 1H 13C lH 13C lH 13C lH 13C

1 -- -- 61.48 -- -- --

2 - - 163.36 - - -

3 4.84 64.71 4.63 64.53 4.85 65.58 5.01 35.53
4 -- -- 180.45 -- -- --

5 -- -- 143.70 -- -- --

6 8.26 127.13 8.07 127.01 7.85 127.38 7.80 7.69 126.31
7 719 12597 7.43 126.06 7.40 133.57 7.35 7.33 126.64
8 7.02 13271 7.36 132.96 7.33 126.70 7.33 7.31 132.43
9 8.16  40.06 8.45 40.66 7.77 40.30 4.87 36.38 4.08 36.10
10 10.04 126.15 11.31 126.96 9.83 126.37 8.53 124.34 7.58 123.83
11 19.00 20.34 137.10 17.74 10.59 8.96

12 8.53 123.25 10.22 124.22 8.98 123.95 8.26 122.55 7.51 122.26
13 6.19  50.30 6.61 50.83 6.05 51.03 4.76 48.29 4.22 48.00
14 290 39.82 3.23 40.10 2.88 40.30 2.05 38.80 1.74 38.33
15 2.16 26.17 2.39 26.39 2.21 26.76 1.77 25.29 157 25.15
16 1.17 22.20 131 22.90 121 22.71 1.00 21.50 0.92 21.29

Fonte: O autor (2024)
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Figura 78 — Espectro 1D de *H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 79 — Espectro 1D de 3C do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 81 — Espectro 2D de HSQC *H-*3C, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 82 — Espectro 2D de ROESY 'H-'H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], mixing time: 400 ms. (benzeno-ds, 400 MHz).
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Figura 83 — Espectro 1D de *H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 85 — Espectro 2D de COSY H-'H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 86 — Espectro 2D de HSQC 'H-13C, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)a], (cloroférmio-d, 400 MHz).
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Figura 87 — Espectro 2D de ROESY H-'H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], mixing time: 400 ms (cloroférmio-d, 400
MHz).
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Figura 88 — Espectro 1D de *H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 89 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 90 — Espectro 2D de COSY H-H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 91 — Espectro 2D de HSQC 'H-13C, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)a], (diclorometano-dz, 400 MHz).
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Figura 92 — Espectro 2D de ROESY H-'H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], mixing time: 400 ms (diclorometano-dz, 400
MHz).
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Figura 93 — Espectro 1D de *H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)a], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 94 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 95 — Espectro 2D de COSY 'H-!H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 96 — Espectro 2D de HSQC 'H-13C, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetona-ds, 400 MHz).
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Figura 97 — Espectro 2D de ROESY 'H-!H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], mixing time: 400 ms (acetona-ds, 400 MHz).



4.08

\7.31

7727
J7

7e

-—7.51
422

-—8.96

T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 98 — Espectro 1D de 'H do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 99 — Espectro 1D de *C do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 100 — Espectro 2D de COSY *H-!H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)a], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 101 — Espectro 2D de HSQC *H-'3C, do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4], (acetonitrila-ds, 400 MHz).
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Figura 102 — Espectro 2D de ROESY *H-!H, do complexo [Csmim][Eu(BTFA).], mixing time: 400 ms (acetonitrila-d6, 400
MHz).
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Figura 103 — Espectro de RMN de *H do liquido iénico CICsmim (cloroférmio-d, 400 MHz)
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Figura 104 — Espectro de RMN de 'H do ligante BTFA (cloroférmio-d, 400 MHz)



145

Espectros de Infravermelho

T I T I T T T T T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Wavelength (cm )

Figura 105 — Espectro de infravermelho do complexo [Csmim][La(BTFA)4]; Adquirido com pastilha KBr.

T
4000 3500

T T T T T T T

T L U T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 106 — Espectro de infravermelho do complexo [Csmim][Eu(BTFA)4]; Adquirido com pastilha KBr.
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APENDICE B - NOTA DE IMPRENSA

Pesquisa de doutorado na UFPE descobre mecanismo para intensificar a luminescéncia em

complexos de eurdpio

Titulo do Trabalho: Pares idnicos de contato em complexos de eurdpio [Eu(BTFA)4]- reduzem a

simetria do poliedro de coordenacéo, intensificando a luminescéncia

A pesquisa inovadora no campo da Quimica de Coordenacdo, realizada pelo doutorando Gerson
Pereira de Castro Junior, investigou a influéncia da distancia entre pares i0nicos na estrutura de
complexos anidnicos de ions lantanideos, utilizando Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e
espectroscopia de luminescéncia. Em solventes apolares, como benzeno e cloroférmio, foi revelada
a presenca de pares ibnicos de contato (CIP), que causam uma distor¢do no poliedro de
coordenacao do ion Eu**, resultando em maior luminescéncia. Em solventes polares, como acetona
e acetonitrila, foram identificados pares de ions separados pelo solvente (SSIP), resultando em uma
simetria mais elevada e reducdo na eficiéncia quantica do complexo. Este estudo foi conduzido no
Departamento de Quimica Fundamental, no Programa de P6s-Graduacdo em Quimica, sob a
orientacdo do Prof. Alfredo Simas e coorientagcdo da Profa. Simone Gongalves. O projeto foi
financiado pela Fundacdo de Amparo a Ciéncia e Tecnologia do Estado de Pernambuco (FACEPE),
com bolsa de doutorado concedida pela Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES). Esses achados expandem o entendimento dos mecanismos de interacéo iénica
em complexos de lantanideos e tém implicacdes significativas para a modulacdo da luminescéncia
desses sistemas em diferentes solventes. O estudo avanca no campo da Quimica de Coordenacéo,
oferecendo novas perspectivas que podem influenciar futuras pesquisas e aplicacfes tecnoldgicas

dependentes da luminescéncia, como dispositivos de iluminacéo, displays e sensores.
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