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RESUMO

Complexos com ions lantanideos tém despertado grande interesse em diversas areas,
especialmente em aplicagdes luminescentes, termometria, catalise e sensores. A
temperatura é uma grandeza fundamental que afeta processos quimicos, fisicos e
biologicos, sendo particularmente relevante em escalas micro- e nanométricas, onde séo
necessarias medicOes precisas e ndo invasivas, como em dispositivos eletrénicos,
microrreatores e sistemas bioldgicos. A fotoluminescéncia de ions lantanideos trivalentes,
Ln(l1), é especialmente adequada para medicdes de temperatura devido a caracteristicas
como intensidades de emissao elevadas, bandas estreitas de excitacdo e emissdo, longos
tempos de vida e ampla faixa espectral, sendo amplamente empregada em termometria
de luminescéncia raciométrica. No entanto, a perda de luminescéncia em complexos de
Eu(lll) sob irradiagdo UV pode limitar essas aplicagbes, e 0s mecanismos de
fotodegradacéo ainda séo pouco compreendidos. Neste trabalho, os complexos de Eu(l11)
com EDTA (acido etilenodiaminotetracético), Eu-EDTA, e com DPA (&cido
dipicolinico), Eu-DPA, foram empregados com sucesso na previsdao da temperatura de
solugbes aquosas na faixa de 15 a 65 °C. TermOmetros primarios-T baseados nos
espectros de excitacdo de Eu(lll) foram desenvolvidos e validados, apresentando
equacOes termométricas do tipo exponencial, com sensibilidades térmicas previsiveis e,
em alguns casos, comportamento autorreferencial. Os termdmetros Eu-DPA exibiram
elevada precisio (MSD: —0,04%, MUD: 0,08%) e sensibilidades térmicas entre
aproximadamente 1 e 1,8% K™, enquanto os termometros Eu-EDTA apresentaram menor
precisdo (MSD: 0,1%, MSU: 0,6%) devido as menores intensidades de emissdo
associadas a coordenacao de moléculas de dgua. A abordagem de regressdo multilinear
(MLR) proporcionou nove termdometros com precisdo aprimorada (MSD: —0,01 a
0,0003% e MUD: 0,06 a 0,08% para Eu-DPA), particularmente para o sistema Eu-EDTA
(MSD: 0,001 a 0,003% e MSU: 0,21 a 0,35%), bem como um aumento notavel de cinco
a seis vezes nas sensibilidades térmicas (~3,2 a 8,2% K™1). Esses resultados sdo
promissores para 0 avango da termometria de excitacdo, particularmente em meios
bioldgicos simulados e reais. Para o estudo da fotoestabilidade, foram investigados
complexos contendo o ion Eu(l11) e ligantes B-dicetonatos, bem como analogos contendo
grupos carboxilato e sulfeto/sulfoxido, incluindo complexos inéditos, que foram
sintetizados e parcialmente caracterizados. A modelagem computacional no nivel
PBE1PBE/MWB52/6-31+G(d)(N,O), 6-31G(S,C,H) apresentou boa concordancia com
os dados experimentais, e calculos TD-DFT (CAM-B3LYP) indicaram forte tendéncia
luminescente nos sistemas analisados. Entretanto, a contribui¢cdo dos primeiros estados
excitados dos ligantes ndo foi suficiente para explicar a elevada fotoestabilidade
observada em alguns complexos, indicando a necessidade de investigar fatores adicionais,
como a presenca de estados de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT).

Palavras-chave: Lantanideos. Complexos. Termometria. Fotoestabilidade. Sintese.
Modelagem computacional.



ABSTRACT

Complexes of lanthanide ions have attracted great interest in several areas, especially in
luminescent, thermometric, catalytic and sensor applications. Temperature is a
fundamental quantity that affects chemical, physical and biological processes and is
particularly relevant at micro- and nanometric scales, where accurate and non-invasive
measurements are required, such as in electronic devices, microreactors and biological
systems. The photoluminescence of trivalent lanthanide ions, Ln(lll), is especially
suitable for temperature measurements due to features such as high emission intensities,
narrow excitation and emission bands, long emission lifetimes and a wide spectral range,
and has been widely employed in ratiometric luminescence thermometry. However, the
loss of luminescence of Eu(lll) complexes under UV irradiation may limit these
applications, and the photodegradation mechanisms are still poorly understood. In this
work, Eu(lll) complexes with EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid), Eu-EDTA, and
with DPA (dipicolinic acid), Eu-DPA, were successfully employed to predict the
temperature of aqueous solutions in the range of 15 to 65 °C. Primary-T thermometers
based on Eu(l11) excitation spectra were developed and validated, presenting exponential -
type thermometric equations with predictable thermal sensitivities and, in some cases,
self-referential behavior. The Eu-DPA thermometers exhibited high accuracy (MSD:
—0.04%, MUD: 0.08%) and thermal sensitivities ranging from approximately 1 to 1.8%
K™!, whereas the Eu-EDTA thermometers showed lower accuracy (MSD: 0.1%, MSU:
0.6%) due to reduced emission intensities associated with coordinated water molecules.
The multilinear regression (MLR) approach yielded nine thermometers with improved
accuracy (MSD: —0.01 to 0.0003% and MUD: 0.06 to 0.08% for Eu-DPA), particularly
for the Eu-EDTA system (MSD: 0.001 to 0.003% and MSU: 0.21 to 0.35%), as well as a
notable five- to six-fold increase in thermal sensitivities (~3.2 to 8.2% K™'). These results
are promising for the advancement of excitation thermometry, particularly in simulated
and real biological media. For the photostability study, complexes containing the Eu(l11)
ion and pB-diketonate ligands, as well as analogues containing carboxylate and
sulfide/sulfoxide groups, including novel complexes, were investigated, synthesized and
partially characterized. Computational modeling at the PBE1PBE/MWB52/6-
31+G(d)(N,0), 6-31G(S,C,H) level showed good agreement with the experimental data,
and TD-DFT calculations (CAM-B3LYP) indicated a strong luminescent tendency in the
analyzed systems. However, the contribution of the first excited ligand states was not
sufficient to explain the high photostability observed in some complexes, indicating the
need to investigate additional factors, such as the presence of ligand-to-metal charge
transfer (LMCT) states.

Key-words: Lanthanides. Complexes. Photostability. Thermometry. Synthesis.
Computational modeling.
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1.0
INTRODUCAO

A termometria por luminescéncia tem se destacado por ser uma técnica crucial
para medir a temperatura em micro- e nanoescala, sendo importante em diversas areas da
ciéncia e tecnologia, pois permite determinar a temperatura de sistemas e materiais de
forma ndo invasiva, com alta sensibilidade e remotamente. Ela se baseia na variagdo das
propriedades Opticas de certos materiais luminescentes (como luminoforos,
nanoparticulas ou cristais) em resposta a temperatura (BRITES et al., 2013; OKABE et
al., 2012; PINOL et al., 2015).

A temperatura representa uma caracteristica fundamental presente em todos os
sistemas macroscopicos, regulando propriedades e processos fisicos, quimicos e
bioldgicos ao quantificar a quantidade de energia térmica em um corpo (MARTIN, p.
390, 1906; DRAMICANIN, p. 1-16, 2018). Para obter informacdes precisas e nio
invasivas sobre a temperatura em escalas micro- e nanométricas, visando compreender
diversos aspectos de dispositivos eletrénicos e fotonicos (Brites et al., 2013), os
nanotermdmetros luminescentes tém sido amplamente explorados. Também ha um
crescente interesse na nanotermometria abrangendo campos como a compreensdo
quantitativa das trocas de calor em células e tecidos (Ximendes et al., 2016; Pifiol et al.,
2020), a transferéncia de calor (Brites et al., 2013; Bastos et al., 2020) e a melhoria de
novos circuitos (Van Swieten et al., 2021), além da aplicacdo segura da terapia de
hipertermia (PINOL et al., p. 6822-6832, 2023).

A identificagdo de novos materiais luminescentes para uso COmMO
nanotermometros é de relevante e tem sido objeto de pesquisa intensiva. Dentre a ampla
gama de materiais investigados, destacam-se polimeros (Okabe et al., 2012), corantes
organicos (Baker, Baker e McCleskey, 2003), proteinas (Savchuk et al., 2019), pontos
quanticos (QDs) (Tanimoto et al., 2016) e particulas dopadas com lantanideos (PINOL et
al., p. 1-10, 2015).

Embora muitos esforgos estejam sendo dedicados ao desenvolvimento de novos

materiais e diferentes abordagens para nanotermometria com uma resposta térmica
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aprimorada, a maioria deles é insuficiente para areas que exigem menores incertezas
térmicas. Isso se agrava ainda mais quando o foco esta em aplicacdes na biomedicina,
cujos desafios também devem incluir a garantia da estabilidade e biocompatibilidade dos
sistemas promissores selecionados no ambiente bioldgico, especialmente em regime de
temperatura fisiolégica. Poucos sistemas tiveram aspectos praticos investigados para
aplicagdes biologicas. A maioria dos nanotermdmetros baseados em terras raras nao
possui sensibilidade térmica suficiente para aplicagfes praticas ou ndo foi testada em
meios aquosos, o que é de longe o aspecto mais importante para sua implementagao bem-
sucedida em aplicagGes biomédicas.

Novas rotas de analise podem melhorar o desempenho de nanotermémetros sem
a necessidade de atualizagOes adicionais nos sistemas de detec¢do ou no design dos
materiais, conforme proposto por Maturi et al. (2021), que utilizaram regresséo linear
multipla (MLR) para obter uma melhoria de dez vezes na sensibilidade térmica relativa
de nanotermdmetros multiparamétricos em comparacdo com a abordagem tradicional
(nanotermdmetros monoparameétricos), alcangando uma resolucao de temperatura abaixo
de 0,1 grau. A partir desta abordagem, o impacto de diferentes variaveis independentes
pode ser avaliado em um unico resultado experimental, combinando informagdes de
varios parametros termométricos, resultando em uma analise multiparamétrica para obter
a temperatura a partir de multiplos parametros termométricos.

Neste trabalho, propomos comprovar a generalidade dessa proposicao para um
termdmetro molecular de composto de coordenacdo & base de Eu(lll) em solugdes
aquosas que possam ter aplicacdo na faixa fisiol6gica de temperatura. Os parametros
termometricos foram obtidos a partir dos espectros de excitacdo dos complexos: i)
[Eu(EDTA)(H20)x]> e ii) [Eu(DPA)3]*-, em solugdes aquosas, denominados neste
trabalho, respectivamente, Eu-EDTA e Eu-DPA.

Além disso, outro aspecto mais amplo, mas de interesse neste trabalho, esta
associado a fotoestabilidade de compostos lantanidicos, que podem ter impacto em suas
aplicagdes luminescentes, tais como em dispositivos 6ticos e termdmetros. Mesmo que a
fotoluminescéncia dos ions trivalentes de lantanideos, Ln(lll), seja particularmente
apropriada para medicdes de temperatura, a aplicagdo pratica da termometria
luminescente depende da estabilidade das propriedades dpticas dos materiais utilizados.
A fotoestabilidade, nesse contexto, torna-se um fator relevante, pois a perda da
luminescéncia dos sistemas (denominada de (foto)degradacdo na literatura) sob

exposicdo prolongada a radiacdo pode comprometer a precisdo das medicdes térmicas.
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Os complexos de lantanideos, especialmente aqueles com Eu(lll) e contendo ligantes -
dicetonatos, ligantes amplamente utilizados em compostos de coordenagdo com ions
lantanideos, apresentam susceptibilidade a fotodegradacéao sob irradiacdo UV, o que pode
levar a reducdo ou até a supressdo da luminescéncia. Diferentes estratégias tém sido
exploradas para minimizar esses efeitos, incluindo a incorporagdo dos complexos em
matrizes hibridas organico-inorganicas, polimeros e filmes finos.

O conhecimento dos fatores que favorecem a fotodegradacdo é essencial para a
proposi¢do de compostos mais eficientes e duradouros. Estudos recentes indicam que a
estabilidade térmica e fotoquimica dos complexos luminescentes pode ser melhorada pela
escolha adequada dos ligantes e da matriz hospedeira. Além disso, compreender 0s
mecanismos subjacentes a fotodegradagdo permite a formulagdo de novos materiais com
resisténcia aprimorada, garantindo a confiabilidade das medi¢c6es termométricas. Assim,
também realizamos estudos para a compreensdo da fotoestabilidade, em especial de
complexos contendo ligantes B-dicetonatos, visando compreender 0s processos de
degradacdo O6ptica que podem comprometer a precisdo das medicdes térmicas.
Complexos inéditos, como os formados com o ligante 1-fenil-1,3-butanodiona (fb) e com
o ligante 2-benzil-1,3-difenil-1,3-propanodiona (bdd), foram sintetizados e parcialmente
caracterizados, 0 que podera contribuir para a correlacdo entre propriedades fotofisicas e
dados de modelagem estrutural.

No capitulo 2 estdo descritas a tese, as hipoteses, os testes e as estratégias. No
capitulo 3 estdo descritas as caracteristicas e propriedades dos ions lantanideos e seus
compostos de coordenagdo com ligantes carboxilatos, classe de ligantes selecionada para
os complexos investigados neste trabalho como termdmetros moleculares, e com ligantes
B-dicetonatos, para estudos associados a fotodegracdo. No capitulo 4, estdo descritos 0s
conceitos, definicdes e abordagens associados a termometria por luminescéncia, tais
como parametros termomeétricos baseados nos espectros de excitacdo e 0sS
multiparametros termomeétricos, obtidos por meio de regressdo linear multipla, como
ferramentas analiticas relevantes no desenvolvimento de sistemas termométricos
baseados em complexos de lantanideos. Alguns trabalhos da literatura também sdo
discutidos. Também neste capitulo estdo relatados os procedimentos experimentais,
anélises adotadas e discutidos os resultados obtidos da investigacdo de termOmetros
primarios baseados no espectro de excita¢ao de solucdes aquosas de complexos de Eu(l11)

e regressdo linear maltipla.
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No capitulo 5 estdo descritos estudos de fotodegradagdo e mecanismos relatados
na literatura, além de procedimentos experimentais para a sintese de compostos,
inclusive, dois inéditos, para correlacdo com dados obtidos da modelagem computacional
e dados da literatura. Por isso, neste capitulo, também estdo descritos os métodos de
estrutura eletrénica utilizados para modelagem computacional, bem como os resultados
preliminares deste estudo estdo apresentados e discutidos, com énfase na obtencdo das
propriedades estruturais, eletrdnicas e determinacédo dos estados excitados dos compostos
sintetizados e modelados.

No capitulo 6 estdo descritas as conclusdes e as perspectivas deste trabalho.
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2.0

TESE, HIPOTESES,
TESTES E
ESTRATEGIAS

A principal hipotese desta pesquisa esta no uso da regresséo linear multipla (MLR)
para obter melhoria no desempenho de termdmetros moleculares multiparamétricos,
especialmente no aumento da sensibilidade térmica relativa, em comparacdo com a
abordagem tradicional baseada em parametros termométricos Unicos, justificando o uso
desses sistemas como potenciais candidatos para aplicacdes termométricas em meios
aquosos e biologicamente relevantes. Outra hipltese esta relacionada ao uso de
parametros termomeétricos obtidos a partir de espectros de excitagdo e associados a
termOmetros primarios para medi¢Ges de temperatura em meios aquosos e bioldgicos,
permitindo analisar a influéncia da coordenacdo e da solvatacdo no desempenho
termométrico, bem como avaliar os ganhos decorrentes da combinacéo entre termometria
por excitacdo e regressao linear multipla.

Para testar estas hipoteses, foram investigadas as propriedades fotofisicas de
complexos com ions lantanideos e suas dependéncias com a temperatura. Deste modo, as
seguintes etapas foram cumpridas: i) Os complexos Na[Eu(EDTA)(H20)3] e
Nas[Eu(DPA)z]-9H.0 foram selecionados, sintetizados e caracterizados; (ii) os espectros
de excitacdo e emissdo em diferentes temperaturas entre 15 e 65 °C foram obtidos; (iii)
foram avaliados os desempenhos dos termémetros primarios-T, obtidos a partir de varios
parametros termométricos; (iv) foi aplicada a técnica de regressdo linear mdaltipla para
diferentes combinacdes de parametros termomeétricos, visando a construcdo de
termOmetros multiparamétricos com maior sensibilidade e confiabilidade; (v) foram
avaliados os desempenhos dos term&metros multiparamétricos propostos em comparacao

com 0s monoparamétricos.
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Vale ressaltar que ambos os complexos, nomeados aqui de Eu-EDTA e Eu-DPA,
respectivamente, sdo sollveis em agua. O ambiente do Eu(lll) ndo possui cromoforos,
portanto os espectros de excitacdo ndo sofrem interferéncia das transi¢des dos ligantes. O
EDTA é um ligante hexadentado e tetraanidbnico amplamente utilizado como agente
quelante em sua forma desprotonada. E facilmente acessivel e forma complexos com
diversos ions metéalicos, especialmente complexos estaveis com ions lantanideos, sendo,
portanto, amplamente empregado na quimica de coordenacdo. Além disso, o complexo
Eu-EDTA ¢é estavel e simples de preparar a partir do sal de s6dio-EDTA disponivel para
titulagdes. Os complexos de EDTA com Eu(lll) e Pr(l11) se destacam por atuarem como
sensores termomeétricos para a medicdo de temperatura utilizando ressondncia magnética
nuclear (BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016, P. 117-122; BABAILOV, 2008, p.
553-555). O ligante DPA é tridentado e diani6nico, derivado de acidos dicarboxilicos, e
se coordena ao ion lantanideo por meio dos oxigénios dos grupos carboxilatos e do
nitrogénio do anel piridinico. No sistema Eu-DPA, essa coordenagdo blinda o ion
lantanideo das moléculas do solvente, o que contribui para a reducdo das taxas de
decaimento ndo-radiativo (Lima, Malta e Alves Janior, 2005, p. 805-808).

De fato, os espectros de excitacdo desses sistemas foram obtidos em uma cubeta
comum para espectrofluorimetro dentro de um termostato com controle de temperatura e
registrados na faixa de temperatura fisioldgica de 290 a 340 K. Os parametros
termométricos foram empregados no termémetro multiparamétrico. Embora as condigdes
experimentais e as caracteristicas intrinsecas aos sistemas em solugdo aquosa, a
sensibilidade relativa térmica resultante e a incerteza de temperatura foram
significativamente melhoradas em relacdo a abordagem monoparamétrica sem a
necessidade do desenvolvimento de novos materiais ou da atualizacdo do sistema de
deteccdo, como demonstrado por Maturi et al. (2021) para a proteina fluorescente verde
e nanoparticulas de Ag.S.

Logo, a presente tese consiste na utilizacdo de espectros de excitacdo de
compostos contendo ions lantanideos, combinados com regressdo linear maltipla, para o
desenvolvimento de termdmetros moleculares multiparamétricos do tipo primario, com
sensibilidade térmica aumentada em medicdes de temperatura em solucdo aquosa e
potencial aplicacdo na faixa fisiologica de temperatura.

Quanto a fotoestabilidade, este trabalho também buscou determinar os fatores
relevantes ao processo de luminescéncia que possam estar relacionados a fotoestabilidade

de complexos com ions lantanideos ¢ ligantes B-dicetonatos, por meio do uso de métodos
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computacionais e experimentais, que expliguem a fotodegradagdo observada em
complexos deste tipo. Para isso, a seguinte estratégia foi adotada: proposicdo de dois
complexos inéditos, a saber, os complexos formados com o ligante 1-fenil-1,3-
butanodiona (fb) e com o ligante 2-benzil-1,3-difenil-1,3-propanodiona (bdd), que foram
sintetizados e parcialmente caracterizados; e modelagem computacional dos compostos
envolvendo ligantes com grupos sulfeto e sulféxido, acidos 2-(metiltio)benzoico (2S) e
2-(metilsulfinil)benzoico (2SO), respectivamente, além dos ligantes derivados das -
dicetonas, N-benzoilbenzamida (dba) e 3-etil-2,4-pentanodiona (Et-acac), investigados
por Silva (2018); o ligante N-acetilbenzamida (foN), sintetizado e caracterizado por Lima
(2019), o ligante acac, obtido comercialmente e amplamente utilizado na literatura; bem
como os ligantes 2-etil-1,3-difenil-1,3-propanodiona (edd), p-dicetonatos 2-benzil-1,3-
difenil-1,3-propanodiona (bdd) e 1-fenil-1,3-butanodiona (fb), estes dois ultimos
propostos e sintetizados neste trabalho; a modelagem computacional incluiu a
determinacdo da estrutura, da energia dos estados eletronicos excitados singleto e tripleto
mais relevantes para o processo de luminescéncia dos complexos e a contribuicdo dos
ligantes na composicao desses estados. Esses dados foram correlacionados com os dados

fotofisicos da literatura.
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3.0

FUNDAMENTACAO
TEORICA

3.1 CARACTERISTICAS DOS IONS LANTANIDEOS

Os lantanideos constituem a classe de elementos do bloco f que estéo distribuidos
no grupo 3 e sexto periodo da tabela periddica, os quais formam uma série de 15
elementos quimicos que vao do lantanio La (Z = 57) ao lutécio Lu (Z = 71). Por raz6es
historicas, juntamente com os elementos escandio Sc (Z = 21) e itrio Y (Z = 39), foram
denominados de terras-raras. Os lantanideos sdo também conhecidos como elementos de
transicdo interna devido a sua localizacdo entre os elementos do bloco s- e p-, e por
possuirem elétrons no subnivel 4f.

Nos ions trivalentes, Ln(I1l) ou Ln3*, a subcama ou orbitais 4f sdo preenchidos
gradualmente a medida que se avanca ao longo da série, apresentando configuracédo
eletrénica [Xe] 4f", com n = 0 (La), 1 (Ce), ..., 14 (Lu), sendo o nimero de elétrons da
subcamada 4f. Ainda, a medida que a série é percorrida, hd uma variacao sistematica nos
raios atbmicos e idnicos dos ions Ln3*, existindo assim, uma diminuicao destes, visto que,
adicionando-se elétrons aos orbitais 4f, ha um aumento da carga nuclear (o nimero
atdmico aumenta) e, consequentemente, diminuigdo do raio. Além disso, devido ao fato
dos elétrons 4f estarem blindados pelos subniveis 5s e 5p preenchidos, como mostrado
no grafico da fungdo de distribuicdo radial versus a distancia ao nucleo para o ion Pr3*
(Figura 3.1), praticamente ndo participam da ligacdo metal-ligante (ligacdo de carater
predominantemente iénico) e possui propriedades espectroscopicas e magnéticas
amplamente independentes do ambiente externo. Este mesmo comportamento também é

obtido para os outros ions da série.
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Figura 3.1: Funcéo de distribuicdo radial dos orbitais 4f, 5s e 5p do ion Pr3+,
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Fonte: (WYBOURNE, 1965).

Apesar da presenca dos elétrons 6s2 na configuracdo eletronica [Xe] 4f" dos
atomos, para a maioria dos lantanideos, o estado de oxidagdo termodinamicamente mais
estavel é +11l e ndo +II, como é visto nos metais alcalino-terrosos com configuracao
semelhante. O estado +2, embora obtido para todos os lantanideos, € pouco comum, visto
que, a dissolucdo em sistemas aquosos resulta na oxidacdo rapida para o estado +3
(MOELLER, 1975, p. 4). Alguns compostos solidos com o estado +4 foram preparados,
mas apenas o cério tetrapositivo, Ce**, foi suficientemente estavel em solugdo aquosa
(ASPREY e CUNNINGHAM, 1960, p. 1-36). A formacdo do estado de oxida¢do ndo
depende apenas da configuracdo eletrdnica, mas também pode ser justificado por outros
fatores, tais como a energia de ionizacéo, de ligacéo e reticular (MARTINS e ISOLANI,
2005, p. 1).

Os ions lantanideos trivalentes por serem altamente carregados sdo acidos de
Lewis duros e, portanto, tendem a ligar-se preferencialmente as bases duras que possuem
atomos doadores como oxigénio e nitrogénio. Os complexos formados com tais ions
normalmente apresentam nimeros de coordenacdo (NC) que podem variar de 6 até 12,
no entanto, os nimeros de coordenagdo mais comuns sdo 8 e 9. Os NC, assim como a
geometria do poliedro de coordenacdo, séo influenciados principalmente pelo tamanho
dos ligantes e suas interagdes, seja pelo nimero de &tomos doadores que podem envolver
0 metal ou, no caso de ligantes volumosos, estes decidem quantos ligantes podem se ligar
ao ion metalico (COTTON, 2012, p. 73).

Essas caracteristicas possibilitam aos ions lantanideos a formacao de complexos
com varios ligantes organicos, sejam eles derivados de p-dicetonas, acidos
poliaminopolicarboxilicos (por exemplo, EDTA), (poli)piridinas e calixarenos, que

podem atuar como sensibilizadores, ou antenas, devido aos baixos coeficientes de
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absortividade molar dos ions lantanideos, menor que 10 L mol™ cm™, associados as
transi¢des intraconfiguracionais do tipo 4f-4f, que sdo proibidas pela regra de Laporte
(BINNEMANS, 2009, p. 2). Esse efeito sera discutido com maiores detalhes na secao
3.1.1.

A maioria dos ions lantanideos trivalentes mostram luminescéncia nas regides do
visivel, ultravioleta ou infravermelho préximo, sendo a cor emitida associada com o tipo
de lantanideo envolvido. Por exemplo, o Eu3* emite luz vermelha, Th3* emite verde claro,
Sm3* laranja claro e Tm3* emite azul claro, todos na regido do visivel. Yb3*, Nd3*, Ho3*
e Er3*, emitem luz na regido do infravermelho proximo. Outros ions como Pr3*, Sm3*,
Dy3* e Tm3* emitem tanto na regido do infravermelho préximo quanto na regido do
visivel. O Ce3* e Gd3* emite na regido ultravioleta, mas a luminescéncia no Gd3* so é
observada na auséncia de ligantes organicos com estados singletos e tripletos de mais
baixas energias (BINNEMANS, 2009, p. 2). Vale ressaltar que existe uma diferenca entre
os termos de fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia. O primeiro termo refere-se a
emissdo de luz associada a emissdo a partir de mesma multiplicidade que o nivel
fundamental, com tempo de vida na ordem de 102 — 107" s, por exemplo, entre estados
singletos em ligantes organicos comumente utilizados para a formagao de compostos de
coordenacdo com ions lantanideos; o termo fosforescéncia refere-se a emisséo a partir do
nivel de multiplicidade diferente do nivel fundamental, por exemplo, do estado tripleto,
T, para o singleto, S, no ligante ou 5Dy para F2 no Eud*. O tempo de vida do estado
excitado, nesses casos, podem ser da ordem de 10-% — 103 s. (BINNEMANS, 2009, p. 2;
BUNZLI, 2015, p. 2-13). O termo luminescéncia refere-se a emissdo de radiacéo a partir
de espécies eletronicamente ou vibracionalmente excitadas (IUPAC, 2019, p. 1). Esse
termo € utilizado para a emissao de luz apresentada por complexos de ions lantanideos,

gue exibem um tempo de vida relativamente longo.

3.1.1 Sensibilizagéo da luminescéncia: efeito antena

O efeito antena, como é conhecido coloquialmente, ou sensibilizacdo da
luminescéncia (mais adequado), estd baseado na absorcdo de luz por parte dos ligantes
organicos, devido as suas intensas bandas de absorcao (cromoforos), que posteriormente
transferem a energia absorvida para o ion lantanideo, de forma n&o-radiativa e
intramolecular, que pode levar a emissdo do ion metalico (BINNEMANS, 2009, p. 2)
(Figura 3.2).
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Figura 3.2: Esquema da sensibilizagdo da luminescéncia nos ions Ln3*,
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Fonte: Adaptado de Brito e colaboradores (2010)

Apos irradiacdo com ultravioleta e, consequentemente, absorcdo pelos ligantes
organicos, trés tipos de mecanismos geralmente sdo mais considerados, como mostra a
Figura 3.3, para explicar o modo de transferéncia de energia para o ion lantanideo,
brevemente descritos a seguir, quando nao ha estados LMCT (do inglés Ligand to Metal
Charge Transfer) relevantes no processo de luminescéncia (ou mesmo supressao da

luminescéncia).

Figura 3.3: Esquema dos possiveis mecanismos de transferéncia de energia em complexos com Ln3*
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1)

1)

O estado doador excitado S; do ligante transfere energia para o estado excitado
4f de nivel mais energético do ion, |4), que, entdo, decai de forma néo
radiativa populando o estado | 2), seguido, assim, de decaimento radiativo para
0 estado fundamental.

O estado doador excitado S; do ligante transfere energia para o estado excitado
4f de nivel mais energético do ion, |4), seqguida da retrotransferéncia de
energia para o estado tripleto de menor energia T1 do ligante, que transfere
energia para os estados |3) ou |2) do ion Ln3* que, posteriormente, decaem de
forma radiativa para o estado fundamental.

Cruzamento intersistema entre o estado Si e Ti1 do ligante, por meio de
decaimento ndo-radiativo do estado S; para o estado excitado tripleto T1 que,
posteriormente, transfere energia para os estados |3) ou |2) do ion Ln3*

decaindo de forma radiativa para o estado fundamental.

Existem evidéncias tedricas e experimentais que o0 modo de transferéncia de

energia entre ligantes organicos e ions Eu®* e Th3* seria preferencialmente via

mecanismo I11. Diversos tipos de ligantes tém sido usados para coordenagdo com ions

lantanideos, tais como derivados de acidos carboxilicos (Xia et al., 2013), derivados

de B-dicetonas (Kai et al., 2011; Huang et al., 2011; Nockemann et al., 2002),

calixarenos (Sabbatini; Guardigli; Lehn, 1993), criptandos (Sabbatini; Guardigli;

Lehn, 1993), podantes (Sabbatini; Guardigli; Lehn, 1993), ligantes macrociclicos

(Pietraszkieyvicz; Karpiuk; Rout, 2009), entre outros. Entretanto, tais complexos,

especialmente com Eus*, vém apresentando baixa fotoestabilidade sob irradiacdo UV,

associados a processos de fotodegradacdo, que serdo discutidos no capitulo 5.

3.2 COMPOSTOS DE COORDENACAO DE CARBOXILATOS COM IONS
LANTANIDEOS: CLASSE DE LIGANTES SELECIONADOS PARA APLICACOES
TERMOMETRICAS EM SOLUCAO AQUOSA

Os ligantes carboxilatos tém sido amplamente utilizados na obtencdo de
compostos de coordenacdo envolvendo diversos ions metalicos, entre eles os ions

lantanideos. Esses ions, por serem classificados como &cidos duros, apresentam alta
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afinidade pelos carboxilatos, que, por sua vez, sdo considerados bases duras, de acordo
com a teoria acido-base proposta por Pearson (1968).

Os anions carboxilatos podem se coordenar aos metais de diferentes formas
(Figura 3.4), originando complexos altamente estaveis, podendo atuar como um ligante
monodentado (), coordenando-se através de um Unico &tomo doador; como um quelato
(1), formando um anel com o metal; ou ainda como um ligante bidentado em ponte,
conectando dois centros metalicos em diferentes orientagcdes, como syn-syn (111a), syn-
anti (I11b) ou anti-anti (lllc). Além disso, pode funcionar como um ligante em ponte
através de um unico aomo, seja de forma isolada (IVa), associado a outras pontes
adicionais (IVb), ou em arranjos mais complexos que combinam quelacgdo e ligacdo em
ponte (DEACON e PHILLIPS, 1980, p. 1-24). Essa elevada estabilidade é atribuida, em
grande parte, ao forte carater i6nico das interacfes entre os ions lantanideos e esses
ligantes. No entanto, a estabilidade desses complexos também pode ser influenciada por
outros fatores, como a quantidade e o tipo de atomos doadores envolvidos na coordenacao
(COSTA, 2014, p. 1-163).

Figura 3.4: Modos de coordenagdo para 0s ions carboxilatos.
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Fonte: Adaptada de Deacon e Phillips, 1980

A quantidade de 4&tomos que um ion metélico consegue coordenar, bem como a
geometria resultante do complexo, esta relacionada a fatores como o tamanho do raio
ibnico, a distribuicdo dos elétrons e o estado de oxidacdo do metal. Quando se trata dos
ions lantanideos em complexos com ligantes carboxilatos, observa-se que os ions La3* e
Ce3*, por apresentarem maiores raios iénicos e poucos elétrons no orbital 4f, tendem a

formar complexos com numero de coordenacdo 10. Em contrapartida, ions como Tm3",
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Yb* e Lu**, que possuem raios menores e orbitais f mais preenchidos, geralmente
originam complexos com nimero de coordenagdo 8. Ja os demais lantanideos, Eus*, Gd®*,
Thé*, Dy?*, Ho®* e Er®*, podem formar estruturas com nimero de coordenacdo 9,
assumindo uma posigao intermediaria entre esses dois extremos (MARQUES, p. 1-163).

Lima, Malta e Alves Junior (2005) sintetizaram complexos contendo os ions Eu*",
Tb*" e Gd** com os ligantes acido dipicolinico, 4cido quelidamico e 4cido quelidonico
(Figura 3.5), com a finalidade de investigar como os grupos substituintes influenciam a

luminescéncia desses complexos de lantanideos.

Figura 3.5: Ligantes dicarboxilatos.
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A intensidade da luminescéncia dos complexos com Eu*" ¢ Tb*" foi avaliada por
meio da medi¢do do rendimento quantico. J& os complexos com Gd** foram empregados
para estimar as energias dos estados tripleto dos respectivos ligantes. Entre 0s compostos
estudados, o complexo de Tb*" com acido dipicolinico apresentou o maior rendimento
quantico, resultado atribuido a diferenca energeética favoravel entre o estado tripleto do
ligante e o nivel emissor do ion Tb*".

Rodrigues, Brito-Silva e Alves Junior (2009) descreveram as propriedades
estruturais e espectroscopicas dos polimeros de coordenacao [Ln(DPA)(HDPA)], em que
DPA corresponde ao 2,6-piridindicarboxilato e Ln representa os ions lantanideos Th e
Gd. A caracterizacao estrutural mostra que cada ion Ln*" est4d coordenado a dois ligantes
H>DPA atuando em modo tridentado. Outros dois ligantes H.DPA formam pontes Syn
com ions Ln** vizinhos, relacionados por simetria, resultando em uma rede bidimensional

(Figura 3.6).
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Figura 3.6: Rede polimérica [Tb(DPA)(HDPA)].

Fonte: Rodrigue, Brito-Silva e Alves Junior, 2009

Do ponto de vista espectroscopico, o composto [Th(DPA)(HDPA)] apresentou
um elevado rendimento quantico de emissao (¢ = 50,0%), o que ¢ atribuido a
predominancia do processo de decaimento radiativo. Além disso, o nivel tripleto do
ligante encontra-se suficientemente elevado em relagdo ao nivel emissor *Ds do ion Tb3",
0 que impede a ocorréncia de retrotransferéncia de energia, favorecendo a eficiéncia da
emissdo do material.

Franca (2018) realizou a caracterizacdo estrutural e o estudo fotoluminescente de
quinze complexos inéditos contendo os ions Eu*", Gd** ¢ Tb*", com o anti-inflamatério
ndo esteroidal ibuprofeno (Ibf) e diferentes ligantes nitrogenados: 2,2’ -bipiridina (bpy),
1,10-fenantrolina (phen), 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (4,4’-dmbpy) e 5,5’-dimetil-2,2’-
bipiridina (5,5’-dmbpy). Os complexos mononucleares obtidos seguem a formula geral
[Ln(Ibf)s;(H20)2] (1-3), em que Ln = Eu®** (1), Gd*" (2) e Tb*" (3). Ja os complexos
binucleares apresentam as seguintes formulas gerais: [Lnz(Ibf)s(bpy)2] (4-6),
[Lna(Ibf)s(phen)z] (7-9), [Lna(Ibhe(4,4’-dmbpy)z] (10-12) e [Lna(Ibf)s(5,5’-dmbpy):]
(13-15), com Ln = Eu**, Gd** ou Tb*" em cada série.

Os estudos de fotoluminescéncia evidenciaram um eficiente processo de
transferéncia de energia do ligante para o ion Ln*', especialmente nos complexos
binucleares. A partir de célculos tedricos de taxas de transferéncia de energia
intramolecular, utilizando o0 modelo RM1, observou-se que essa transferéncia ocorre
predominantemente do estado triplete (T:) de menor energia para os niveis eletronicos
D1 e Do do Eu?*'. A substituicdo das moléculas de &gua coordenadas no complexo
mononuclear 1, pelos ligantes nitrogenados bpy, phen, 4,4’-dmbpy e 5,5’-dmbpy,

resultou na formacdo dos complexos binucleares 4-15, que apresentaram eficiéncias
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quanticas (1) aproximadamente trés vezes maiores nos complexos 4—6 e até quatro vezes
maiores nos complexos 7-15.

Assim, os complexos binucleares desenvolvidos mostram-se promissores como
materiais para aplicacdes em dispositivos fotoluminescentes e como biomarcadores
eficientes.

Segundo Costa (2014), foram desenvolvidas novas estruturas hibridas a partir de
complexos de EDTA com ions de lantanideos (Eu**, Gd*" e Tb*"), os quais foram
firmemente ligados as superficies de matrizes de quitosana de baixo (QPB) e médio
(QPM) pesos moleculares, previamente tratadas com epicloridrina (EPH). Os materiais
resultantes contendo os lantanideos apresentaram forte luminescéncia. A analise dos
espectros de emissdo dos sistemas com Eu** e Tb* revelou transi¢des eletronicas
intraconfiguracionais do tipo 4", correspondentes a Do — F; ¢ D4 — F; (com J variando
de 0 a 6). Observou-se também a presenca de bandas largas atribuidas a matriz polimérica,
cuja intensidade foi consideravelmente reduzida nos materiais com ligantes dicetonatos,
evidenciando um efeito antena mais eficaz. Os valores dos parametros de intensidade Q-
e Q4 dos complexos de Eu*" ancorados mostraram pouca diferenca apos a substituicao das
moléculas de agua por ligantes dicetonatos, indicando que o EDTA continua sendo o
principal responsavel pelas caracteristicas quimicas ao redor do ion metélico. Em
contraste, a taxa de decaimento radiativo (Arag) dos sistemas contendo dicetonatos foi
mais elevada do que nos sistemas contendo apenas agua, enquanto a taxa de decaimento
nédo radiativo (Anrad) apresentou reducdo. Esse comportamento favoreceu o aumento da
eficiéncia quantica de emissao (1).

Assim, os resultados confirmam que superficies de biopolimeros funcionalizadas
com complexos de lantanideos formados a partir desta classe de ligantes tém elevado
potencial para aplicacdo em dispositivos moleculares de conversdo de luz (DMCL) e,
portanto, pode ter suas aplicabilidades em termometria avaliadas.

Com relacéo aos complexos em solugéo aquosa, selecionados para este trabalho,
as estruturas dos complexos Ln(l11)-EDTA em agua foram investigadas e caracterizadas
por diversas técnicas experimentais e computacionais (JANICKI e MONDRY, p. 1-8,
2015; GEIER e JORGENSEN, p. 1-3, 1971; TERNOVAYA, et al., 1986, p. 1-11;
GRAEPPI et al., 1985, p. 1-16; LATVA, KANKARE e HAAPAKKA, p. 1-16, 2016;
BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016, P. 117-122). Para solucdes aquosas
equimolares de Eu(lll) e EDTA (por exemplo, a forma salina Na;H.EDTA), em pH
superior a 1,5, formam-se complexos [Eu(EDTA)(H20)x] (aq) (LATVA, KANKARE e
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HAAPAKKA, p. 1-16, 2016). O numero de moléculas de dgua coordenadas, X, depende
do tamanho do ion lantanideo e, para solugcfes aquosas de Eu-EDTA, foi proposto um
equilibrio entre os numeros de coordenacdo 8 (x = 2) e 9 (x = 3), a saber,
[EU(EDTA)(H20)2]- + H20 2 [Eu(EDTA)(H20)s]- (GEIER e JBRGENSEN, p. 1-3,
1971). Inicialmente, baseou-se na observacdo de dois picos, separados por 14 cm~!, no
espectro de absorgdo de alta resolugéo de solugdes aquosas de Eu(l11)-EDTA associadas
a transicdo ndo-degenerada ‘Fo — °Do (GEIER e JZRGENSEN, p. 1-3, 1971,
TERNOVAYA, et al., 1986, p. 1-11). Esta proposta foi corroborada por outros resultados
experimentais, como medic¢Ges fotofisicas (tempos de vida de emissdo, espectros de
excitacdo e emissdo) (BRYDEN e REILLEY, p. 610-615, 1982) e RMN (GRAEPPI et
al., 1985, p. 1-16; BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016, P. 117-122). Outra
caracteristica estrutural dos complexos [LNn(EDTA)(H20)x]- em solucdo é a mudanca
conformacional do anel quelato de cinco membros N—Ln—N (GRAEPPI et al., 1985, p.
1-16; LATVA, KANKARE e HAAPAKKA, p. 1-16, 2016; BABAILOV, CHUIKOV e
KRUPPA, 2016, p. 117-122; ZAPOLOTSKY e BABAILOV, p. 1831-1837, 2022,
GENNARO, MIRTI e CASALINO, 1983, 13-18). Essa fluxionalidade estrutural pode
ser descrita como uma interconversdo dos conformeros A-Ag-6000 e A-Og-6060
envolvendo o anel formado pela parte etilenodiamina, com uma energia de ativacdo de
Gibbs variando de aproximadamente 50 a 65 kJ/mol ao longo da série dos lantanideos
(BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, 2016, p. 117-122; BABAILOV, 1-4, 2017).

Por outro lado, os possiveis complexos de Eu-DPA em agua, nomeadamente
[Eu(DPA)n(H20)9-3,] 32, com n variando de 0 a 3, sdo bem estabelecidos pela
estequiometria Eu:DPA (BINNEMANS, HERCK e GORLLER-WALRAND, p. 297-
302, 1997), que apresentam diferentes simetrias e padrdes discerniveis no espectro de
emissdo (BINNEMANS, 2009, p. 2, WERTS, JUKESA, e VERHOEVEN p. 15421548,
2002). Em pH superior a 6 e para estequiometria Eu:DPA 1:3, a complexagéo é completa,
e a Unica espécie relevante é o complexo [Eu(DPA)3]*(ag), com simetria D3 aproximada
(BINNEMANS, 2009, p. 2; BINNEMANS, HERCK e GORLLER-WALRAND, p. 297—
302, 1997). Esta observacdo pode ser racionalizada pelo aumento significativo das
constantes de estabilidade para complexos Eu-DPA, nomeadamente, logp: = 8,9, logp. =
15,6 e logBs = 21,6 em 25 °C (HEATHMAN e NASH, p. 2029-2037, 2012). Portanto,
infere-se que apenas o complexo [Eu(DPA)3]*(aq) é relevante para as propriedades
fotofisicas da solucdo, que deve ser bastante distinta da solugdo com
[Eu(EDTA)(H20)x] (aq), pois [Eu(DPA)s]*~(agq) ndo contém agua coordenada. Na
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literatura consta que os complexos [Ln(DPA)s]*~(aq) podem se ligar especificamente a
sitios de uma ampla gama de proteinas por meio de interac6es ndo covalentes (SU,
LIANG, LOSCHA E. OTTING, 10352-10353, 2009). Essa caracteristica interessante
tem sido usada para marcar proteinas com espécies paramagnéticas [Ln(DPA)3z]*~ e para
aprimorar a andlise estrutural de proteinas (SU et al., 2008, 10486-10487; YAGI et al.,
2010, 143-153; MIAO et al., 2022, 9571-9642).

Para termometria em sistemas bioldgicos, essa ligacdo especifica pode ser
explorada no mapeamento de temperatura em escala molecular por termometros de
marcagéo.

Conforme ja destacado no capitulo 2, os complexos formados a partir dos ligantes

EDTA e DPA selecionados sdo adequados a proposta deste trabalho.

3.2 COMPOSTOS DE COORDENACAO DE B-DICETONADOS COM IiONS
LANTANIDEOS: CLASSE DE LIGANTES SELECIONADOS PARA ESTUDO DA
FOTODEGRADACAO

Ligantes B-dicetonatos sdo uma importante classe de ligantes organicos para a
sintese de compostos lantanidicos. Esses ligantes sdo derivados de compostos
denominados PB-dicetonas ou 1,3-dicetonas, classe de compostos com formula geral
R1C(O)CHR3C(O)R2 (Figura 3.7) por meio da desprotonagdo do carbono a, o carbono
entre os dois grupos carbonilas. Frequentemente os grupos Ri1 e Rz podem referir-se a
grupos alquilas, aromaticos e heteroaromaticos, e 0 grupo Rz ao hidrogénio (Binnemans,
2005, p. 113) ou mesmo aos halogénios (NOLASCO et al., 2014, p. 1-16).

Figura 3.7: Férmula estrutural das B-dicetonas.

Fonte: O autor.

A escolha dos substituintes, tal como R1 e Rz, pode influenciar nas propriedades

dos complexos, por exemplo, cadeias alquil ramificadas, como o grupo terc-butil pode

41



aumentar a volatilidade e solubilidade em solventes orgénicos. As B-dicetonas com
substituintes aromaticos tém uma absorcéo de luz mais intensa quando comparadas as -
dicetonas com apenas substituintes alifaticos. Os substituintes também podem influenciar
nas posicdes dos niveis de energia do ligante (BINNEMANS, 2005, p. 118).

Geralmente as B-dicetonas apresentam tautomerismo de equilibrio ceto-enol
(Figura 3.8.A), ou seja, equilibrio quimico entre a forma ceto (cetona RCOR”) e enol
(RCOHR’). O préton no carbono o pode ser facilmente abstraido em uma faixa de pH
apropriada para formar o anion B-dicetonato. Por exemplo, as B-dicetonas mais simples,
que possuem o grupo metileno, tém valor de pKa proximo de 8,9. Em condicdes
adequadas, como mostra a Figura 3.8.B, o anion B-dicetonato pode atuar como um ligante
bidentado mononegativo de O-O’ para coordenar fortemente a um ion lantanideo ¢ formar
complexos estaveis. (WANG, 2010, p. 249).

Figura 3.8: A) Equilibrio do tautomerismo ceto-enol e B) Anel de seis membros para coordenagio
com ions Lantanideos

R'I R3 H R1 Ra R‘I R3
4 = } i -
o JRe (o Ry HO R,
o HO 3

Fonte: Engelmann, 2012.

Desde que os ligantes [-dicetonatos foram reconhecidos como bons
sensibilizadores, por possuirem alta absortividade molar e estado de energia tripleto (T),
geralmente, acima do nivel de energia emissor de alguns ions lantanideos trivalentes,
proporcionando eficiente transferéncia de energia do B-dicetonato para o cation Ln3*,
esses ligantes tém despertado bastante interesse para formacédo de complexos devido a
suas amplas aplicagbes (WANG, 2012, p. 249).

O numero de coordenagdo de complexos envolvendo ligantes do tipo [3-
dicetonatos e ions lantanideos geralmente podem variar entre 6 e 10, dependendo

estritamente dos raios i0nicos dos ions lantanideos, das P-dicetonas que estdo
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coordenadas a esses ions, do meio reacional e de condi¢Ges de temperatura. Os ions
lantanideos tém grandes raios i6nicos e sao tipicamente acidos de Lewis duros, a ligagdo
em seus complexos €, portanto, de carater predominantemente eletrostatico e ndo
direcional. Como resultado, as geometrias de coordenacdo geralmente sdo irregulares e
governadas por fatores estéricos (WANG, 2010, p. 253).

Estruturas hexacoordenadas de complexos luminescentes envolvendo os ions Eus*
e Th3*, geralmente contém ligantes volumosos coordenados, tais como tpip e Metpip
(Figura 3.9A). Por exemplo, foram sintetizados os complexos [Ln(tpip)s] e
[Ln(Metpip)s], em que tpip= tetrafenilimidodifosfinato e Metpip= acido N-(P,P-di-2
metilfenilfosfinoil)-P,P-di-2-metilfenil-fosfinimidico =~ (MAGENNIS; PARSONS;
PIKRAMENOU, 2002, p. 1-11).

As estruturas cristalograficas dos complexos obtidos com os ligantes tpip e Metpip
com o ion Eu®* mostraram que trés ligantes anidnicos, tpip ou Metpip, adotam um modo
de coordenacdo bidentado ao ion lantanideo para produzir um ion metalico

hexacoordenado, pois ndo existem moléculas de solventes coordenadas (Figura 3.9B).

Figura 3.9: A) Ligantes tpip e Metpip B) Estrututa cristalografica do [Eu(Metpip)s].

QO+ O O v 0

s eI s

Htpip HMetpip

Fonte: (MAGENNIS; PARSONS; PIKRAMENOU, 2002)

He e colaboradores (2008) caracterizaram estruturas cristalograficas de

complexos contendo ligantes porfirinato e p-dicetonatos com ion de itérbio,

43



[Yb(TFPP)(acac)(H20)] e [Yb(TCNPP)(acac)(CH30H)](CH3COCHs3), Figura 3.10A e
3.10B, respectivamente, em que H,TFPP= 5,10,15,20-tetra(4-fluorofenil)porfirina e
H>TCNPP= 5,10,15,20-tetra(4-cianofenil)porfirina. Os resultados de difracdo de raios-X
revelaram um centro metalico de itérbio heptacoordenado em que ha a presenca de apenas

uma molécula de solvente coordenada, agua ou metanol.

Figura 3.10: A) Complexo [Yb(TFPP)(acac)(H.0)]. B) Complexo
[Yb(TCNPP)(acac)(CH3zOH)](CHsCOCHS3).
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Fonte: (HE et al., 2008)

Complexos B-dicetonatos com ions lantanideos octa- ou nonacoordenados sao 0s
mais comuns, geralmente sendo o NC igual a 9 para os ions da primeira metade da série
(do La3* ao Eu®*) e NC igual a 8 para os demais, estando essa diferenca relacionada ao
tamanho iénico, em que NC maiores sdo para os primeiros ions e NC menores para 0S
altimos existente na série, bem como relacionada com o tamanho do ligante.
Frequentemente o design desses complexos é realizado utilizando-se trés ligantes f-
dicetonatos para cada ion lantanideo e ligantes neutros (bases de Lewis), cuja férmula

geral é [Ln(B-dicetonato)sL] (L= bases de Lewis). Geralmente ligantes L, que contém
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atomos de oxigénio e nitrogénio como doadores de carga, sdo coordenados devido a
insaturacdo na esfera de coordenagdo do ion lantanideo, ocasionando, assim, em um
aumento no numero de coordenacdo de seis para oito ou nove, por meio da formacao de
adutos com bases de Lewis, taiscomo a 4gua, a 1,10-fenantrolina (phen), a 2,2’-bipiridina
(bipy) e o 6xido de tri-n-octilfosfina. Também se tem registro da formacéo de oligdbmeros
com ligantes p-dicetonatos em ponte (BINNEMANS, 2009, p. 6; BINNEMANS, 2005,
p. 128).

Complexos octacoordenados (Figura 3.11A) foram sintetizados por Gao e
colaboradores (2006) com o objetivo de se investigar as propriedades fotoluminescente e
eletroluminescentes de dois complexos com ions de Eu3* e ligantes B-dicetonatos,
[Eu(TTA)3(PBO)] e [Eu(TTA)3(PBT)] [TTA = 1,1,1-trifluoro-3-(2-tenoil)acetonato,
PBO= 2-(2-piridil)-1,3-benzoxazol, e PBT= 2-(2-piridil)-1,3-benzotiazol]. Analises de
difracdo de raios-X mostraram que o ion Eu3* é octacoordenado por meio de trés ligantes

anidnicos do TTA- e um quelante-N,O bidentado da molécula PBO (Figura 3.11B).

Figura 3.11: A) Estruturas e coordenagéo dos ligantes TTA e PBO com o ion Eu®*. B) Unidade
assimétrica do [Eu(TTA)s(PBO)].

Fonte: (GAO et al., 2006)

Estruturas nonacoordenadas de adutos de complexos B-dicetonatos com ions
lantanideos, com formula geral [Ln(B-dicetonato)s(TPTZ)] (B-dicetonato =
dibenzoilmetano (DBM), 1-benzoilacetona (BA), tenoiltrifluoroacetona (TTA), ou 4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona), em que TPTZ = 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina, uma
base de Lewis dura com um grande sistema &, foram caracterizados estruturalmente por
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Silva e colaboradores (2007) através de dados de difracdo de raios-X. A figura 3.12
mostra a estrutura nonacoordenada, sendo o ion lantanideo coordenado com seis atomos

de oxigénio do ligante B-dicetonato e trés atomos de nitrogénio do TPTZ.

Figura 3.12: Estruturas do complexo [Th(DBM)s(TPTZ)].
”~ S
I\ /4 N(B)
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Fonte: (DE SILVA et al., 2007)

Complexos de lantanideos, cuja formula [Ln(hfa)sbpm], em que Ln = Nd(Il1),
Gd(I1), ou Th(lIM); hfa = 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetilacetona e bpm = 2,2’-bipirimidina,
também foram caracterizados (FRATINI et al., 2008). Os complexos com Nd e Gd
formam arranjos unidimensionais (Figura 3.13A e Figura 3.13B, respectivamente)
quando os cristais sdo obtidos através da lenta evaporacao de solu¢des dos complexos.
Cada metal é decacoordenado com unidades repetitivas de Ln-bpm, em que ha seis
atomos de oxigénio proveniente do ligante hfa e quatro &omos de nitrogénio proveniente
do ligante bpm. Diferentemente, o complexo de Th ndo forma arranjo unidimensional e
possui estrutura nonacoordenada, no qual existem seis &tomos de oxigénio proveniente
do ligante hfa, dois &tomos de nitrogénio proveniente do ligante bpm e um outro &tomo
de oxigénio proveniente de uma molécula de agua, que interage por ligacao de hidrogénio
com um outro ligante bpm livre de um outro complexo de Th3* em solucdo (Figura
3.13C).

Figura 3.13: A) Estrutura molecular da unidade assimétrica do complexo Nd(lIl) e o arranjo
unidimensional formado por adicdo de atomos relacionados a simetria; B) Estrutura molecular da
unidade assimétrica do complexo Gd(l11) e o arranjo unidimensional formado por adicdo de &tomos
relacionados a simetria; C) Estrutura molecular da unidade assimétrica do complexo Th(lll) e ligacdo
de hidrogénio da 4gua coordenada para bpm.
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Fonte: (FRATINI et al., 2008)

Muitos dos complexos envolvendo ions Eu(Ill) e ligantes B-dicetonatos
apresentam uma intensa luminescéncia dependente fortemente do tipo de B-dicetonato
que esta coordenado ao ion lantanideo, estando esta intensidade de luminescéncia

relacionada com o rendimento quéntico e com a quantidade de radia¢ao absorvida.
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As pB-dicetonas aliféticas, tais como a acetilacetona, fornecem complexos de
Eu(ll) fracamente luminescentes devido a grande diferenca de energia entre os niveis
aceitador do Eu(lll) e o tripleto do ligante mais préximo destes niveis, ocasionando em
uma transferéncia de energia ineficiente (FILIPESCU et al., 1964, p. 1-23). Uma
transferéncia de energia mais eficiente pode ser obtida através de 3-dicetonas combinadas
com substituintes aromaticos e alifaticos, por exemplo, a benzoilacetona.

Complexos com ions de Tb(IIl) coordenados a ligantes P-dicetonatos sem
substituintes (ligante acac) sdo bons sensibilizadores de energia devido a adequada
localizagcdo em que se encontra o estado tripleto deste ligante, a saber, 26.000 cm™1, em
relacdo os estados excitados do ion mais relevantes para o processo de luminescéncia,
isto é, o nivel D4 (20.400 cm™). Diferentemente, B-dicetonatos com substituintes
aromaticos coordenados a ions Th3*, geralmente apresentam fraca ou nenhuma
luminescéncia, devido ao fato de que os PB-dicetonatos substituidos ndo sdo bons
sensibilizadores para estes ions, pois possuem o nivel tripleto abaixo do nivel aceitador
5D (20.400 cm™) dos ions de Th(lll).

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo e a modelagem
computacional de complexos terndrios com ions Eu3* envolvendo as B-dicetonas
substituidas: 1-fenilbutano-1,3-diona (1) e 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-dionato (2),
mostradas na Figura 3.14, com o objetivo de avaliar a fotoestabilidade dos complexos de

Eud* com ligantes derivados de B-dicetonas.

Figura 3.14: B-dicetonas utilizadas nesse trabalho: 1-fenilbutano-1,3-diona (1) e ligante 2-benzil-1,3-

difenilpropano-1,3-dionato (2).

Fonte: O autor.
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4.0
TERMOMETRIA

Este capitulo apresenta os principais conceitos, definicbes e abordagens
relacionadas a termometria baseada em luminescéncia, incluindo os parametros
termometricos derivados dos espectros de excitagdo e os multiparametros obtidos por
regressdo linear multipla, os quais se mostram ferramentas analiticas importantes no
desenvolvimento de sistemas termométricos com complexos de lantanideos. Além disso,
sdo discutidos alguns estudos relevantes da literatura. Tambeém sdo descritos os
procedimentos experimentais adotados, as analises realizadas e os resultados obtidos na
investigacdo de termOmetros primarios fundamentados nos espectros de excitacdo de

solucdes aquosas de complexos de Europio (111), utilizando-se a regressao linear multipla.

4.1 ASPECTOS CONCEITUAIS DA TERMOMETRIA POR LUMINESCENCIA:
PARAMETROS E ABORDAGENS MULTIVARIADAS

A temperatura € uma propriedade basica associada a todos 0s sistemas
macroscoépicos e interfere no modo como ocorrem transformacgfes quimicas, fisicas e
bioldgicas, pois esta relacionada a energia na forma de calor (LEE e KOTOV, p. 48-51,
2007; SADAT et al., 2010, p. 2613-2617). Medir e mapear a distribuicdo de temperatura
com alta precisdo e sem interferéncia direta, alcangando resolugdes submicroscopicas, €
essencial para analisar propriedades importantes de dispositivos eletronicos e fotonicos
em escalas micro e nanomeétricas, como o comportamento do calor, sua dissipacdo e 0s
padrdes de transferéncia térmica e reagdes relacionadas a temperatura (LEE e KOTOV,
p. 48-51, 2007; SADAT et al., 2010, p. 2613-2617).

A emisséo de luz pelos ions trivalentes de lantanideos, Ln(I1l) ou Ln3*, apresenta
inlmeras vantagens para aplicacGes em termometria, devido a suas propriedades Unicas
e peculiares. Esses ions exibem emiss@es intensas, com bandas de excitacdo e de emissdo
bem estreitas, além de apresentarem longos tempos de emissdo variando entre

microssegundos e milissegundos. Outra caracteristica importante € sua ampla resposta
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espectral, que se estende do ultravioleta até o infravermelho proximo (NIR) (BRITES,
MILLA e CARLOS, p. 355-356, 2016; YU et al., 2021, p. 1-12).

Técnicas raciométricas tém se destacado na termometria molecular e em escala
nanométrica, sendo amplamente adotadas por oferecerem alta precisdo, simplicidade de
uso e sensibilidade térmica relativa elevada (DRAMICANIN, p. 1-16, 2018; SUTA e
MEIJERINK, p. 1-12, 2020; NEXHA et al., 2021, p. 1-75).

Recentemente, Souza e colaboradores (2022) propuseram termémetros primarios
de elevada sensibilidade, com base em ions Ln(l11), utilizando uma estratégia pioneira
centrada nos espectros de excitagdo. Mostraram que as razbes entre intensidades
integradas das bandas nesses espectros, obtidas a partir de um mesmo comprimento de
onda de emissdo (monitorada), constituem parametros termométricos promissores, uma
vez que obedecem a uma equacdo termométrica bem estabelecida a partir de
procedimento ab initio. Este trabalho sera detalhado mais adiante.

Além da abordagem fundamentada nos espectros de excitacdo, existem outros
métodos de termometria baseados na luminescéncia. Um exemplo é o uso das
intensidades registradas nos espectros de emissao e na analise do tempo de vida. No caso
dos espectros de emissdo, a técnica consiste em calcular a razdo ou a diferenca entre as
intensidades de luminescéncia de diferentes bandas, sendo uma delas empregada como
referéncia. 1sso permite minimizar interferéncias relacionadas a densidade da fonte de
excitagdo incidente na amostra. J& na andlise baseada no tempo de vida, 0 aumento da
temperatura provoca uma elevacgao nas taxas de processos ndo-radiativos, resultando na
reducdo do tempo de vida da luminescéncia. Esse efeito é particularmente evidente em
sistemas onde as transferéncias de energia ndo ressonantes sdo influenciadas pela
presenca de fonons (SOUZA, p. 54-56, 2019).

O desempenho de diferentes term6metros pode ser comparado por meio da
sensibilidade térmica relativa, S, incerteza de temperatura, 8T, repetibilidade,
reprodutibilidade e resolucéo espago-temporal.

Independentemente da caracteristica analisada, a sensibilidade térmica nas varias
categorias de nanotermémetros se baseia em um pardmetro especifico (geralmente
representado por A), que descreve a relacdo entre a propriedade luminescente em foco e
a temperatura (BRITES, BALABHADRA e CARLOQOS, p. 1-30, 2018; SANTOS et al., p.
578-580, 1998). Portanto, essa sensibilidade térmica é expressa tanto como sensibilidade
térmica absoluta quanto como sensibilidade térmica relativa. A sensibilidade térmica

absoluta, S, é definida como a taxa de variagdo do parametro especifico A em relacdo
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a temperatura (SANTOS et al., p. 578-580, 1998), enquanto a sensibilidade térmica

relativa, S, é simplesmente a absoluta, S,;,¢, divida por A, a saber,
dA 10A
Sabs =570 St = aa7

em que a derivada parcial refere as demais variaveis que podem afetar o parametro

(4.1)

termométrico A mantidas fixas.
A incerteza na medicdo da temperatura, também chamada de resolucéo térmica e
indicada por 8T, refere-se a menor diferenca de temperatura que pode ser percebida
durante uma medic¢do (BRITES, MILLA e CARLOQOS, p. 355-356, 2016). Considerando
que essa incerteza seja exclusivamente resultado das variagfes em A, entdo 8T é definida
pela incerteza relacionada a A, ou seja, §A:
_ 16A
Sy A

A repetibilidade diz respeito a consisténcia dos resultados quando as medigdes sao

6T (4.2)

repetidas sob as mesmas condicBes. Um sistema é considerado repetivel se, ao medir uma
mesma grandeza com o mesmo instrumento e método, em um intervalo de tempo
razoavel, os resultados obtidos forem praticamente idénticos. No caso de sondas térmicas,
por exemplo, a repetibilidade indica o grau de concordancia entre a medicao realizada por
essa sonda e aquela fornecida por um sensor de referéncia, como um termopar. Se a
repetibilidade térmica for baixa — ou seja, se houver grande variacao entre medicdes feitas
para uma mesma temperatura — a confianga na medi¢ao e na comparagdo com sensores
de referéncia é comprometida (BRITES, MILLA e CARLOS, p. 363-366, 2016).

Para avaliar a repetibilidade de uma sonda termométrica, realiza-se um
procedimento experimental em que a temperatura é variada ciclicamente dentro de um
intervalo temporal determinado. A cada ponto de medicéo, garante-se que a sonda esteja
em equilibrio térmico com o sistema (BRITES, MILLA e CARLOS, p. 363-366, 2016).
A repetibilidade é entdo calculada com base nas variacBes do parametro termométrico
medido (extraido da curva de calibracdo), comparando-se os valores individuais com o
valor médio obtido:

R=1-— maX(lAC - All) (43)
Ac

em que A. é o valor médio do parametro termométrico (extraido da curva de calibragédo)

e A; é o valor de cada medicdo individual do parametro termomeétrico.
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A reprodutibilidade se refere a capacidade de um sistema de fornecer resultados
consistentes mesmo quando as medi¢Oes séo realizadas sob condicdes diferentes — como
0 uso de detectores distintos ou a repeti¢cdo do experimento em dias diferentes. Embora
ndo haja uma forma direta de quantificar numericamente a reprodutibilidade de um
termb&metro, andlises estatisticas podem ser aplicadas para verificar se diferentes
processos de calibragcdo conduzem a resultados significativamente distintos. Caso curvas
de calibracdo semelhantes sejam obtidas em diferentes sessbes experimentais, dentro da
margem de incerteza aceitavel dos parametros de ajuste, pode-se concluir que o sistema
apresenta boa reprodutibilidade sob as condicdes testadas (BRITES, MILLA e CARLQOS,
p. 363-366, 2016).

Quando se realiza a medigdo de temperatura em diferentes regides do espago, a
resolucdo espacial, 6x, ¢ definida como a menor distdncia entre dois pontos que
apresentem uma variacdo de temperatura maior que 8T. Esse critério esta relacionado ao
gradiente de temperatura maximo, |VT|,,.x, obtido durante 0 mapeamento térmico. Em
um perfil de temperatura unidimensional, esse gradiente pode ser expresso por:

6T

OX = o
VT | max

(4.4)
A resolucgéo temporal, &t, refere-se ao menor intervalo de tempo entre medigoes
consecutivas que apresentam uma variacao de temperatura superior a 6T. Essa resolucéo

depende da maior taxa de variacdo de temperatura com o tempo, representada por:

B 6T
|dT /dt|max
Ambas as resolucgdes, espacial e temporal, sdo fundamentais para determinar a

ot (4.5)

capacidade de um termdmetro em acompanhar varia¢cdes dindmicas de temperatura
(BRITES, MILLAN e CARLOS, p. 362-366, 2016).

Conforme a calibracdo estipulada, os nanoterm6metros podem ser divididos em
termOmetros primarios e secundarios. Termdmetros primarios sdo aqueles em que a
temperatura é determinada com equacdes termomeétricas estabelecidas e com grandezas
(ou parametros) conhecidas. Por outro lado, termémetros secundarios determinam a
temperatura comparando-se com uma sonda de referéncia térmica, demandando um
processo de calibragdo. Em resumo, sempre que o conhecimento de uma grandeza fisica
mensurdvel ndo é suficiente para obter a temperatura usando uma equagao de estado, o

term&metro deve ser referenciado a uma sonda externa de temperatura, sendo entéo
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denominado secundario (SANTOS et al., p. 578-580, 1998). Contudo, devido as
calibragcbes frequentes necessarias, a utilizacdo de termdmetros secundarios € mais
restrita e trabalhosa em comparacdo com os primarios (SANTOS et al., p. 578-580, 1998).
Os termOmetros primarios sdo classificados em primarios-T e primarios-S. A
categoria primarios-T baseia-se em um parametro termométrico A, determinado a uma
temperatura conhecida T,, por exemplo, para termdmetros baseados na razdo das
intensidades de emissdo em processos de conversdo ascendente de energia (Martinez et
al., 2019; Balabhadra et al., 2017):
11 ks (A) (4.6)
T T, AE \A,
em que kg é a constante de Boltzmann, AE representa a diferenca de energia entre 0s
baricentros das transi¢cdes envolvendo os estados acoplados termicamente, que originam
0 parametro termométrico A (MARTINEZ et al., 2019; BRITES, MILLAN e CARLOS,
p. 362-366, 2016).
A categoria primario-S requer a determinacdo de um fator pré-exponencial, 4, a
partir de medicGes espectrais adicionais. Para uma equagdo termométrica do tipo

exponencial, tem-se que

1 k A
— fe-0E/UgT) = — _ B (_) 4.7

A= Ae - T AE In 1 4.7
O fator pré-exponencial, A4, pode ser afetado pelo campo local devido ao meio ou matriz
com um dado indice de refragdo (SOUZA et al., 2016, p. 1-22).

4.1.1 Termémetros Baseados nos Espectros de Excitacdo

O espectro de excitacdo € obtido monitorando-se a intensidade da emissdo, num
dado comprimento de onda, em fungcdo do comprimento de onda de excitagdo numa
regido espectroscopica de interesse. Embora um espectro de excitacdo apresente
semelhangas com o espectro de absor¢éo correspondente, ndo existe uma correspondéncia
direta entre eles. As intensidades relativas das transicbes podem variar, e é possivel
observar picos adicionais ou a auséncia de picos em comparagdo com 0 espectro de
absorcdo (BINNEMANS, p. 6-15, 2015). De fato, é possivel considerar um espectro de
excitacdo como o resultado da combinacdo de um espectro de absor¢do com um gréafico
do rendimento quantico em relacdo ao comprimento de onda. Entretanto, uma diferenca

significativa entre o espectro de excitacdo e de absorcao € que se monitora a intensidade
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de emissdo no espectro de excitagdo, a qual é ordens de grandeza mais sensivel que a
intensidade de absorcdo. Outra caracteristica de um espectro de excitacdo é a visibilidade
ndo apenas dos niveis de energia do ion emissor, mas também dos niveis de energia do
ion sensibilizador ou dos ligantes. Isso significa que, além de fornecer informacgGes sobre
0 fon emissor, 0 espectro de excitacdo revela também detalhes sobre outros elementos
envolvidos no processo de excitacdo, como o ion sensibilizador e os ligantes associados
ao “efeito antena” (BINNEMANS, p. 6-15, 2015).

Adicionalmente, as transi¢fes que ocorrem entre os niveis de ions Ln(lll) nos
espectros de excitacdo e emissdo sdo estreitas, o que dificulta a ocorréncia de
sobreposicao entre a maioria das bandas, apesar da pequena diferenca de energia entre 0s
estados. Essas condic¢des sdo satisfeitas por alguns ions Ln(l1l), como, por exemplo, 0
Eu(lll). As diferencas de energia entre os niveis adjacentes no Eu(l11) sdo cerca de 380 e
1050 cm™1 para os niveis ’F1 e 7F», respectivamente, com relacdo ao nivel fundamental
Fo. Essas diferencas tornam os niveis 'Fo, 'F1 e “F» do ion Eu(l11) acoplados termicamente
e, portanto, em equilibrio térmico, suas populacbes sdo dadas pela distribuicdo de
Boltzmann (SOUZA et al., 2022, p. 3-5; BINNEMANS, p. 6-15, 2015). Assim, é comum
observar excitagdes a partir dos niveis "Fo e ’F1, bem como do ’F,, em casos favoraveis.
As observacg6es dos caminhos de excitacdo (e.g., "Fo ’F1 ou ’F2) podem ser realizadas pela
emissdo associada a transi¢do °Do — “F» (~615 nm) do Eu(ll), pois geralmente é a mais
intensa. Entretanto, por razdes relacionadas ao intervalo espectral ou a aplicacGes
especificas, por exemplo, primeira janela bioldgica, de monitorar a emissdo no
comprimento de onda associados a transi¢cdo °Do — “F4 (~700 nm) ou entdo emissOes a
partir dos niveis °D; e °D; (SOUZA et al., 2022, p. 3-5; BINNEMANS, p. 6-15, 2015).

A analise termométrica envolvendo espectros de excitacdo de ions lantanideos é
pouco explorada, sendo encontrada apenas no trabalho de Souza e colaboradores (2022).
Esses autores propuseram termometros primarios-T e -S sensiveis, baseados em Ln(l11),
adotando uma abordagem inovadora centrada nos espectros de excitagdo. Neste trabalho,
foi evidenciado que as razdes entre as intensidades integradas de bandas no espectro de
excitacdo de ions lantanideos geram parametros termométricos eficientes e simples,
apresentando caracteristicas previsiveis de calibracdo, sensibilidade e preciséao.
Adicionalmente, determinadas transi¢cdes de excitagdo podem ser utilizadas para gerar
uma razdo de sinal que funcione como referéncia interna, ou seja, independente da
temperatura (autorreferéncia). Um diferencial importante deste novo tipo de termdmetro
é a possibilidade de utilizar multiplos parametros termométricos extraidos do mesmo
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espectro de excitacdo, o que permite melhorar a acuracia da estimativa de temperatura,
visto que todos os parametros devem convergir para 0 mesmo valor. Essa abordagem
pode ser aplicada em diversos tipos de materiais — como nanocristais, nanoparticulas,
compostos de coordenacdo e MOFs — explorando niveis termicamente acoplados de ions
lantanideos, sejam eles iguais ou distintos. A proposta foi validada com um termdmetro
molecular baseado no Eu(lll), que apresentou diversos parametros termomeétricos Uteis
para a determinacdo da temperatura, alcangando alta precisdo (cerca de 0,2%) na faixa
fisiolégica. E importante destacar que o método ndo exige alteragdes no protocolo
experimental convencionalmente usado nesse tipo de medi¢cdo, 0 que reforca a
versatilidade e aplicabilidade geral da técnica. Termémetros primario-T e primario-S
foram determinados a partir de tal abordagem.

Sob excitacdo continua, observam-se bandas que correspondem as transi¢@es entre
dois grupos de niveis de energia: os de menor energia, agrupados e denominados como o
(por exemplo, os niveis 'Fo, 'F1 e “F2), e 0s de maior energia, agrupados como [ (por
exemplo, como os niveis °Dg e °D1). Resolvendo-se as equagdes de taxa para esse sistema
de niveis, sob a condicdo de estado estacionario (dai a excitacdo continua), pode-se
mostrar que a razdo entre as intensidades integradas de duas bandas no espectro de
excitacdo é proporcional a razdo das popula¢es dos niveis iniciais (SOUZA et al., 2022).
No equilibrio térmico, essa razdo das populacdes é dada pela distribuicdo de Boltzmann

e 0 parametro termométrico tem uma expressao exponencial:

ex

= A, = S 48)

a'—>ﬁ

em que o fator pré-exponencial A; depende das taxas de absorcdo, degenerescéncia e
outras caracteristicas dos estados iniciais (a e a') e finais (8 e B'), AE; é a diferenca de
energia entre os niveis iniciais, i.e., AE; = E,» — E,, kg é a constante de Boltzmann,

SZX g€ 527'(—43 sdo as intensidades integradas (areas) das bandas associadas as transigdes

dos estados iniciais (a e a’) para 0 mesmo estado final (B).

Para o ion Eu(lll) sdo observadas transi¢cdes dos estados iniciais "Fo, 'F1 e "F,
termicamente acoplados, para varios niveis finais, por exemplo, °Do, °D1, °D2, °Lg, N0
espectro de excitacdo. Logo, é possivel obter dezenas de parametros termométricos A;
combinando os diferentes niveis iniciais e finais. As bandas sdo, geralmente, estreitas e

separadas o suficiente para ndo terem recobrimentos e as intensidades integradas sdo
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obtidas pela simples integracdo numeérica de cada banda, sem a necessidade de
deconvolucédo ou de outros procedimentos.

A equacdo termométrica, A; em Eq. (4.8), permite ainda obter termdmetros
autorreferenciados escolhendo transicbes com o mesmo nivel inicial (@ = a'), tal que
AE; = 0 e o parametro termométrico fica constante, isto é, independente da temperatura:
A; = A;. Logo, pode-se obter termdmetros primarios e autorreferenciados, que sdo
relevantes para avaliar e corrigir possiveis variagdes de temperatura ao longo do tempo
(“temperature drift”).

A partir da definicdo da sensibilidade térmica relativa, S, em Eq. (4.1), e da
equacdo termométrica, A; em Eq. (4.8), obtém-se

11da;| AE; 1

S = |— ="
rET A AT | T kg T2

que ¢ a predicdo da sensibilidade térmica relativa de cada termometro. Nota-se que S;.;

(4.9)

aumenta linearmente com o aumento da diferenca de energia AE;, enfatizando a
importancia dos termémetros baseados nas excitacdes a partir dos niveis "Fo e 'F2, bem
como a diminuicéo de S;.; com o quadrado da temperatura.

Para determinar a temperatura a partir do da equagao termomeétrica A; é necessario
conhecer a diferenca de energia entre os niveis iniciais AE;, a qual pode ser obtida do
espectro de excitacdo ou de emissdo ou de ajustes de A; versus T~1, e do fator pré-
exponencial A4;, pois a constante de Boltzmann kg é conhecida. Atualmente ndo ha
precisdao suficiente dos métodos tedricos e computacionais para calcular o fator pré-
exponencial A; por primeiros principios ou ab initio. Logo, pode-se eliminar A; utilizando
a medicdo do parametro termomeétrico A;, em uma temperatura conhecida, T,, gerando

assim um termémetro primario-T, cuja temperatura prevista é dada por

1 1 k A
R (_) (4.10)
T T, AE; \Ap

Entretanto, para o caso em que as transicdes a » f e a’ - B no espectro de

excitacdo também sdo observadas (de forma reversa) no espectro de emissao, isto &, as

em

transicdes f — a e B — a' apresentam intensidades integradas (areas) S, € Sﬁ_)a, no

espectro de emissdo, a mesma temperatura), entdo pode-se mostrar que o fator pré-

exponencial A; pode ser determinado como

Sem

m v
A = @ _ ap
i=fm em f(m V15 S50 (contagem de fétons)

Sp5q(contagem de fotons)

(4.11)
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em que a primeira igualdade se refere a medi¢do da emissdo em poténcia, enquanto a
segunda igualdade é para a medicdo mais comum de nimero de fétons por segundo, para

a qual é necessario determinar os numeros de onda, v, € 7,15, dos baricentros das

transi¢des. O fator dielétrico € representado por f(n) e depende do indice de refragéo, n,
do meio. Esse fator é praticamente constante (ou independente da temperatura) e pode ser
calculado aproximadamente utilizando a expressao de Lorentz para o campo local. Esse
fator é igual a 1 (um) quando as transi¢cfes ¢ — S e @’ — B sdo da mesma natureza (e.g.,
ambas dipolo elétrico forcado ou ambas dipolo magnético). Logo, com a informacdo
adicional do espectro de emissdo, obtém-se um termdmetro primario-S em que o fator
pré-exponencial A; é calculado pela razdo das intensidades no espectro de emissao e a
temperatura é determinada como
i=- A"_gln (j_) (4.12)
Um exemplo de um termdmetro primario-S com ion Eu(l11) consiste em utilizar

as bandas das transi¢6es “Fo 1,2 — °Do no espectro de excitagdo monitorado em ~700 nm

(°Do — F4) € as bandas das transi¢des °Do — "Fo,1,2 N0 espectro de emissao.

4.1.2 Parametros Multiparametros Termométricos — (Regressao Linear Multipla)

Recentemente, tem-se aprimorado a confiabilidade dos nanotermdmetros
luminescentes ao empregar uma combinacdo de parametros termométricos distintos
baseados em uma abordagem que se fundamenta na técnica multiparamétrica, em que
distintas propriedades de luminescéncia ou diversos centros emissores sdo afetados
simultaneamente pelas variacOes de temperatura (MATURI et al., 2021, p. 1-2; JIANNG
etal., 2021, p. 1-16; CAO et al., 2016, p. 1-11). A utilizacdo de diversas leituras térmicas
contribui para aprimorar a confiabilidade das medig¢Oes de temperatura, resultando em
termb&metros com elevada precisao e sensibilidade térmica (MATURI etal., 2021, p. 1-2;
LIU etal., 2021, p. 1-11).

A regressdo linear multipla (multiple linear regression — MLR) é uma técnica
estatistica que emprega duas ou mais varidveis explicativas para prever o resultado de
uma variavel resposta. O proposito da MLR é estabelecer um modelo que descreva a
relacdo linear entre as variaveis explicativas (parametros termométricos) e a variavel

resposta (temperatura) (HAYES, 2023, p. 1). Para um conjunto de n parametros
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termometricos {A,,A,, ..., A;, ..., A, _1, A, }, atemperatura sera dada por (ALREBDI et al.,
2023, p. 6; CHEN et al., 2023, p. 1-11):

T =B + 2 BA; +¢ (4.13)

em que S, é o ponto de intersecdo no eixo (valor de T quando todos os outros parametros
sdo nulos), By, ..., B, SA0 0s coeficientes angulares para cada uma das n variaveis
explicativas, € é residuo do modelo e indica a quantidade de variacdo presente na

estimativa de T.

A técnica estatistica de MLR representa uma estratégia para maximizar o
potencial dos sensores de temperatura multiparamétricos, proporcionando um salto
significativo na nanotermometria de luminescéncia. Em sua configuracdo mais basica, a
MLR atua como uma ferramenta robusta, analisando como varias variaveis independentes
impactam um anico resultado experimental (MATURI et al., 2021, p. 1-10).
Analogamente, caso um nanotermometro luminescente demonstre distintos parametros
termomeétricos que seguem a mesma tendéncia linear dependente da temperatura, a
utilizacdo da MLR em suas diversas leituras térmicas conduziria em um aprimoramento
de seu desempenho como sensor de temperatura (MATURI et al., 2021, p. 1-10). Essa
possibilidade é pouco proposta e demonstrada, podendo ser citados apenas em alguns
trabalhos na literatura.

Maturi e colaboradores (2021) demonstraram que termdmetros luminescentes
podem ser utilizados para alcancar maior sensibilidade e menor incerteza de temperatura
por meio da MLR. Dos resultados obtidos, demonstrou-se que a combinagdo de MLR
com a leitura térmica multiparamétrica de proteinas fluorescentes verdes (EGFs) (Figura
4.1A) resulta em um aumento significativo de sua sensibilidade térmica, com uma
melhoria de dez vezes (Figura 4.1B-D). De acordo com esses autores, a MLR aprimorou
a sensibilidade térmica relativa dos nanotermémetros multiparamétricos de Ag»S para

medicdes intratumorais.

Figura 4.1: A) Vista 3D da estrutura do EGFP. B) Correlagdo entre a temperatura medida com o
termopar (eixo x) e atemperatura calculada a partir da combinacéo de todos os pardmetros termométricos
dos espectros de emissdo do EGFP através da MLR (eixo y). As linhas pretas tracejadas sao guias visuais
correspondentes a y = x. C) Sensibilidade térmicarelativa e D) Incertezada temperatura do EGFP usando
MLR.
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Zanella e colaboradores (2023) também desenvolveram abordagens
complementares para medir a temperatura objetivando aumento da sensibilidade térmica
provando que a termometria de luminescéncia pode ser associada a uma leitura de
temperatura complementar relacionada a uma propriedade diferente. Os estudos foram
realizados em compostos de [Dy(bbpen)CI] (Hzbbpen= N, N’-bis(2-hidroxibenzil)-N,N’-
bis(2-metilpiridil)etil-enodi-amina) (Figura 4.2A), através da dependéncia da temperatura
das caracteristicas magnéticas e de luminescéncia encontradas em magnetos de molécula
Unica (IMU) para desenvolver termdmetros moleculares magneto-opticos. Os resultados
mostraram que a sinergia entre leituras magneto-dpticas multiparamétricas e regressao
linear multipla possibilita uma melhoria de 10 vezes na sensibilidade térmica relativa do
termOmetro em toda a faixa de temperatura, em comparagdo aos valores obtidos com 0s

dispositivos Opticos ou magnéeticos Unicos (Figura 4.2B).

Figura 4.2: A) Estrutura cristalina do [Dy(bbpen)CI]. B) Sensibilidade térmica relativa obtida através
da MLR nos intervalos de temperatura de 12-45 K (vermelho), 45-155 K, 155-220 K e 220-330 K
(cinza). As areas sombreadas representam as incertezas correspondentes resultantes da propagacéo da
incerteza nos parametros do ajuste (= 2% K™!).
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A deteccdo de temperatura multiparamétrica usando a analise de MLR também
foi utilizada por Chen e colaboradores (2023) em fésforo de CazLaTaOs codopado com
MnZ* e Tb®* levando a uma melhoria significativa na sensibilidade ao longo de toda a
faixa de medicdo de temperatura. Os resultados demonstraram que as temperaturas
calculadas pela MLR concordam bem com aquelas medidas pelos termopares (Figura
4.3A), indicando que o método oferece leituras de temperatura altamente confiaveis. A
medida que a temperatura aumenta de 303 para 443 K, a sensibilidade cresce de 8,72%
para 16,11% K (Figura 4.3B). Mais importante ainda, a incerteza de temperatura na
faixa de 303-443 K reduz para a ordem de 103 (mK) (Figura 4.3C), proporcionando uma

precisdo 6T melhor do que a obtida com termdmetros baseados em tempo de vida.

Figura 4.3: A) Razdo entre a temperatura calculada a partir do sensoriamento multiparamétrico através
do MLR e a temperatura medida pelo termopar. B) Sensibilidade térmica relativa e C) Incerteza da
temperatura do sensoriamento multiparamétrico através do MLR.
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Fonte: Chen et al., 2023.

Borisov, Kalinichev e Kolesnikov (2023) demonstraram que a combinagdo de
regressdo linear mdaltipla e sensoriamento térmico multiparamétrico melhora
significativamente o desempenho dos sensores de temperatura em amostras de ZnTe

(Tabela 4.1). A termometria por luminescéncia foi utilizada como uma abordagem
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multiparamétrica, empregando a razdo de intensidade de luminescéncia (LIR) entre as
transicGes FE-1LO e D%, a posicdo da linha espectral e a largura de banda da D% (Figura
4.4). As performances termométricas da amostra de ZnTe foram avaliadas através da
sensibilidade térmica relativa e da resolucdo de temperatura, mostrando-se promissoras
para aplicacOes praticas. Os resultados indicaram que a sensibilidade maxima, baseada
em um unico parametro dependente da temperatura, alcanca um valor de sensibilidade
relativa de 3,82% K™ e AT= 0,12 K a T= 50 K, enquanto a resolu¢do de temperatura se
mostrou abaixo de um grau para todos os parametros propostos. Os estudos demonstraram
que o cristal de ZnTe mostra potencial promissor como um sensor 6ptico multimodal sem

contato para medicGes de temperatura em ambientes criogénicos.

Tabela 4.1: Desempenho termométrico do cristal de ZnTe usando diferentes parametros de
sensoriamento (T = 50 K).

Material Sensing Parameter S (% K) AT (K)
ZnTe Rj2 (Raman) 1.04 0.16
Rz (Raman) 1.35 0.79
LIR (luminescence) 3.82 0.12
Position (luminescence) 212 -
FWHM (luminescence) 1.45 -
MLR (Raman) 15.44 0.07

Fonte: Borisov, Kalinichev e Kolesnikov (2023).

Figura4.4: A) Area ampliada do espectro de emissio do filme de ZnTe; B) Dependéncia da temperatura
da LIR (razdo de intensidade de luminescéncia); evolucdo da temperatura de C) posicdo espectral da
linha D%; D) largura de banda da linha espectral D%.
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Fonte: Borisov, Kalinichev e Kolesnikov (2023).
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Alrebdi e colaboradores (2023) investigaram o desempenho da termometria por
luminescéncia utilizando parametros Unicos e multiparamétricos, com base nas
caracteristicas espectrais dependentes da temperatura de emissdo no infravermelho
préximo do composto CasBaPsO17. Os resultados mostraram que é possivel alcancar a
linearizacdo e o escalonamento de caracteristicas dos parametros de entrada por regressao
linear multiparamétrica ao derivar a expressdo para a temperatura a partir do modelo
fisico existente ou da melhor equacdo de regressao disponivel. A escolha entre os dois
métodos deve ser determinada pela qualidade das regressdes de um Gnico parametro, pois
isso influencia diretamente o desempenho da regressdo multiparamétrica. Além disso, foi
demonstrado que a precisdo e a exatiddo da saida multiparamétrica sdo praticamente
idénticas as do melhor método de regressdo de um unico parametro ou multiparamétrico
(Tabela 4.2). Contudo, é importante notar que a precisdo das leituras de temperatura
multiparamétricas pode apresentar uma leve reducdo em comparagdo com as leituras de
um Unico parametro mais precisas, possivelmente devido a acumulacdo de incertezas

decorrente do uso de um maior nimero de parametros espectrais.

Tabela 4.2: A) Exatidao (AT) e Preciséo (8T) das leituras de temperatura de pardmetro tinico (LIR4,
LIR; e Eig) e multiparamétricas a partir da emissdo no infravermelho préximo de CagBaP40;7:Mn5*
(0,75 para% Mn), em média ao longo de toda a faixa de temperatura.

Method LIR, LIR, Eir MLR
AT [K] 0.0868 0.5649 0.4720 0.0841
ST K] 0.2213 2.8204 0.1601 0.2212

Fonte: Alrebdi et al., 2023.

Multiparametros termométricos aplicando MLR também foram utilizados por
Antic e colaboradores (2023) para superar a limitacdo de sensibilidade dos termémetros
luminescentes de Boltzmann. Essa limitacdo se deve a diferenca de energia entre os niveis
de excitacdo termicamente acoplados dos lantanideos trivalentes, cujos valores diminuem
ainda mais com o aumento da temperatura, tornando dificil seu uso em altas temperaturas.
Para esse propdsito, foi sintetizado o composto Dy3*:Y2SiOs, um fésforo cuja emissao é
conhecida por comegar a se extinguir em temperaturas muito altas. A termometria foi
realizada usando o méetodo padréo de razdo de intensidade de luminescéncia (LIR), que

emprega as emissdes dos niveis “Fo € #1152 de Dy3*. Simultaneamente, todas as LIRs
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também foram exploradas nas leituras de temperatura multiparamétrica, resultando em

uma sensibilidade relativa 30 vezes maior do que a abordagem padréo (Figura 4.5).

Figura 4.5: Comparacéo das sensibilidades relativas das termometrias multiparamétrica (MLR, linha
preta), cascata multinivel (MLC, linha vermelha) e convencional LIR (linha azul).
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Fonte: Antic et al., 2023.

Os resultados discutidos nos trabalhos mencionados envolveram anélises com a
utilizacéo de espectros de emissdo. No entanto, na literatura, ndo foram observados relatos
baseados em uma abordagem que se fundamenta na aplicacdo de nanotermdmetros
multiparamétricos, incluindo os espectros de excitacdo de ions lantanideos para o estudo

da termometria. Portanto, este é um aspecto relevante que sera explorado neste trabalho.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Sintese dos compostos de coordenagao com o &cido etilenodiaminotetracético sob
refluxo e aquecimento

O complexo de Eu(l1l) com EDTA foi sintetizado conforme o método descrito na
literatura proposto por Janicki e Mondry (2015). Uma solugéo aquosa de EuCls-6H20 (20
mmol) e EDTA dissodico (20 mmol), utilizando agua Milli-Q, foi aquecidaa 90 °C. Apds
a dissolugéo completa dos componentes, o pH da solucgéo foi ajustado para 7, medido com
fita indicadora de pH, utilizando Na>COs(s), enquanto na literatura, o ajuste de pH foi

feito com [C(NH.)3]2COs. O solvente foi evaporado, o p6 seco foi obtido sob condi¢des
ambiente e pesado.
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4.2.2 Sintese dos compostos de coordenagao com o acido dipicolinico em agua fervente

O composto Nas[Eu(DPA)z]-9H.0O(s) foi obtido por meio de uma parceria com o
laboratorio BSTR, cujos membros realizaram a sintese com base no procedimento
descrito por Murray e Sarrio (1990). Para a sintese, o acido dipicolinico (ou &acido
piridina-2,6-dicarboxilico) HOOC—-CsH:N-COOH, H.DPA (3,00 mmol), foi adicionado
a 50,0 mL de 4gua fervente e deixado em solu¢do. Em seguida, EuCls-6H20 (1,00 mmol)
foi adicionado & solucéo fervente e dissolvido. Hidréxido de sodio foi adicionado até que
0 pH atingisse 6 (medido com fita indicadora de pH). A solucdo foi entdo deixada
evaporar lentamente a temperatura ambiente por varios dias até a secagem completa. O
po6 branco obtido foi coletado e recristalizado em uma mistura agua:etanol na proporgao
1:2 viv, e 0 sOlido recristalizado foi seco em condices ambiente e pesado. Duas
modificacBes foram realizadas em relacdo ao método publicado: o valor do pH foi

alterado de 8 para 6, e uma etapa de purificacdo por recristalizacéo foi adicionada.

4.2.3 Preparo das amostras para avaliacdo das aplicacGes termométricas em solugao

As amostras Eu-EDTA e Eu-DPA utilizadas nos ensaios de termometria foram
preparadas por dissolugdao das massas adequadas dos sais Na[Eu(EDTA)(H20):]-H20(s)
e Nas[Eu(DPA)s]-9H20(s), respectivamente, em um determinado volume de agua Milli-
Q, para obtencdo das solucBes. As solugdes foram entéo diluidas em agua Milli-Q para
produzir solu¢des aquosas com concentragdes de 50,0 mmol/L para Eu-EDTA e 7,2
mmol/L para Eu-DPA.

4.2.3.1 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os dados fotofisicos foram obtidos através do espectrofluorimetro Horiba Jobin-
Yvon, modelo Fluorolog-3, localizado no Laboratério de Terras Raras (UFPE). O
equipamento possui lampadas continua de xen6nio com poténcia de 450 W como fonte
de excitacdo, uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P acoplada além de um

monocromador de excitacdo e emissao.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Medidas fotoluminescentes
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Foram obtidos espectros de excitagédo e de emissao na temperatura ambiente e nas
temperaturas entre 286 e 336 K para a solugdo de Eu-EDTA e entre 287 e 337 K para a
solucdo Eu-DPA. As medidas foram realizadas em um espectrofluorimetro Horiba-Jobin
Yvon, modelo Fluorolog-3 (FL3—221), utilizando uma lampada de xendnio de 450 W
como fonte de excitacdo e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P para deteccao. Os
espectros de emissao foram corrigidos de acordo com a resposta espectral do sistema de
deteccdo e os espectros de excitacdo foram ajustados considerando a distribuicdao
espectral da intensidade da lampada, por meio de um detector de referéncia com
fotodiodo. As intensidades integradas foram obtidas por integracdo numérica direta de
cada banda no espectro, sem necessidade de processamento adicional.

O aquecimento das amostras foi realizado utilizando uma cubeta cubica conectada
ao espectrofluorimetro, conforme ilustrado na Figura 4.6. Essa célula, feita de aco
inoxidavel, possui um sistema interno que permite a circulacdo de agua proveniente de
um banho termostatizado externo, que permite o controle da temperatura da amostra. A
alta condutividade térmica do material da célula permitiu que a temperatura da solucao
aquosa fosse rapidamente estabilizada. O sistema experimental contava com dois
termopares (termometro digital portatil TM-902 equipado com acoplamento termolétrico
do tipo K), posicionado tanto no suporte da amostra quanto no banho externo. Esse tipo
de termopar atua em medigOes de temperatura entre —50 e 270 °C, com precisdo de 0,1
°C. A coleta dos espectros de luminescéncia foi iniciada somente ap6s a confirmacéo da

estabilizacdo térmica no suporte da amostra.

Figura 4.6: Fotografia ilustrativa do equipamento experimental e seus componentes principais usados
no ensaio termométrico. As setas vermelhas mostram o caminho do fluido aquecido que entra, e as setas
azuis indicam a saida do fluido. No detalhe em moldura amarela, é possivel ver o compartimento onde a
amostra é posicionada no espectrofluorimetro.
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Fonte: Fotografia e esquematizacéo elaboradas por L. L. da Luz, membro do grupo de pesquisa.
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4.3.2 Termometria monoparamétrica e regressao linear multipla para os compostos de
coordenacao com os ligantes etilenodiaminotetracético e dipicolinico

As estruturas dos complexos Ln(111)-EDTA em meio aquoso foram investigadas
e descritas por meio de diversas abordagens experimentais e tedricas (JANICKI e
MONDRY, p. 1-8, 2015; GEIER e JORGENSEN, p. 1-3, 1971; LATVA, KANKARE e
HAAPAKKA, p. 1-16, 2016; DEXPERT-GHYS e PIRIOU, p. 1-7, 1989). Em solucGes
aquosas contendo propor¢6es equimolares de Eu(lll) e EDTA (por exemplo, como
Na:H-EDTA), com pH acimade 1,5, formam-se espécies do tipo [Eu(EDTA)(H20)«] (aq)
(Latva, Kankare e Haapakka, 2016), nas quais o numero de moléculas de &agua
coordenadas, representado por x, depende do raio idnico do lantanideo. Deste modo, é
sugerido um equilibrio (Geier e Jgrgensen, 1971), entre espécies com numeros de

coordenacgdo 8 (x = 2) e 9 (x = 3), representado pela equagéo:

[EW(EDTA)(H:0)] + H.0 2 [Eu(EDTA)(H:0)s] .

Essa hipotese foi inicialmente baseada na deteccao de dois picos distintos (GEIER
E JORGENSEN, 1971; TERNOVAYA, ET AL., 1986, p. 1-11), separados por 14cm™,
no espectro de absor¢do de alta resolucdo, associados a transi¢do ndo degenerada "Fo —
SDo. Posteriormente, essa proposta foi confirmada por outros dados experimentais, como
medidas fotofisicas (tempos de vida de emissdo, espectros de excitacdo e emissdo) e
espectroscopia de RMN (GRAEPPI et al., 1985, p. 1-16; BABAILOV, CHUIKQV e
KRUPPA, p. 1-17, 2015). Uma caracteristica estrutural importante desses complexos é a
flexibilidade conformacional do anel de cinco membros envolvendo a etilenodiamina
(BABAILOV, CHUIKOV e KRUPPA, p. 1-17, 2015; BABAILOV, 1-4, 2017,
ZAPOLOTSKY e BABAILOV, p. 1831-1837, 2022), que pode alternar entre 0s
conformeros A-Ae-80630 e A-0e-8000. Essa interconversdao ocorre com uma barreira
energética da ordem de 50 a 65 kJ/mol ao longo da série dos lantanideos (BABAILOV,
CHUIKOV e KRUPPA, p. 1-17, 2015; BABAILOV, 1-4, 2017).

Os parametros termométricos sdo obtidos a partir das intensidades integradas dos
espectros de excitacdo, considerando todas as espécies de Eu(lll) presentes na solucao.
Dessa forma, a concentracdo total de Eu(lll) é mantida constante durante todas as
medic¢Oes termométricas. Isso implica que variagGes estruturais do Eu-EDTA em solucédo

como substituicdo de moléculas de dgua ou altera¢Bes conformacionais ndo impactam os
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pardmetros termométricos, 0s quais sdo unicamente dependentes da temperatura. Em
esséncia, ao se utilizar as intensidades integradas, somente as populagfes dos estados
eletrénicos de menor energia (como Fo, ’F1 e 7F2) sofrem varia¢des com a temperatura,
independentemente das diferentes conformacdes estruturais do complexo.

Neste estudo, o complexo Eu-EDTA em meio aquoso, representado por
[Eu(EDTA)(H20)«] (aq), foi investigado com o objetivo de avaliar suas propriedades
termométricas a partir dos espectros de excitagdo do Eu(lll). Os espectros de emissdo
obtidos para esse complexo (Fig. 4.7a e 4.7b) estdo em concordancia com os dados
descritos na literatura (Janicki e Mondry, 2015; Bryden e Reilley, 1982; Horrocks e
Sudnick, 1981; Dexpert-Ghys e Piriou, 1987). Além disso, o tempo de vida de emissdo
observado para o complexo [Eu(EDTA)(H20)2-3] (aq), de 0,465 ms, também corresponde
aos valores reportados, confirmando a correta caracterizacdo da espécie (Fig. 4.7¢). As
medidas de excitacdo foram realizadas monitorando as transi¢des °Do — “F2 (~613 nm) e

5Do — "F4 (~697 nm), em uma faixa de temperatura de 286 a 336 K.

Figura 4.7: Espectros de emissdo da solugdo aquosa de Eu-EDTA 50,0 mmol/L excitada em a) 394 e
b) 464 nm, para temperaturas variando de 286 a 336 K c) Curva de decaimento da emissdo da solucao

aquosa de Eu-EDTA 50,0 mmol/L, excitada a 394 nm e monitorada a 617 nm.
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Fonte: O autor

Na Fig. 4.8, séo apresentados os espectros de excitacéo da solugdo aquosa de Eu-
EDTA monitorando as emissdes em 613 nm e 697 nm, em temperaturas entre 286 e 336
K. O espectro de excitacdo do Eu(lll) pode ser analisado por meio da transicdo
hipersensivel Do — 7F2 (~615 nm), que apresenta bandas mais intensas, mas dentro de
uma faixa espectral mais restrita (aproximadamente de 420 a 560 nm), se comparada a
faixa de 420 a 630 nm obtida a0 monitorar a transicdo menos intensa Do — 7Fa (~700
nm). Dessa forma, quando se trabalha com soluc@es diluidas, é mais apropriado monitorar
0 espectro em 615 nm. Por outro lado, para se obter uma quantidade maior de parametros

termométricos, o ideal é utilizar o monitoramento em 700 nm.

Fig. 4.8: Espectros de excita¢do da solugdo aquosa de Eu-EDTA 50,0 mmol/L monitorada em a) 613 nm
(Eu-EDTA@613) e b) 697 nm (Eu-EDTA@697) para temperaturas variando de 286 a 336 K.

a) Eu-EDTA@613

b) Eu-EDTA@697

920° 940 480 -480v 300, 1320 540 360 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640

Comprimento (nm) Comprimento (nm)
Fonte: O autor

O espectro de excitagdo monitorado na emissdo em 613 nm, denominado Eu-
EDTA@613 (Fig. 4.8a), exibe bandas bem resolvidas localizadas em 487, 525, 534 e 558
nm, atribuidas as transi¢des ‘Fo — 5Dz, 'Fo — 5D1, 'F1 — 5D1, e F>—> °Dj,
respectivamente (BINNEMANS, p. 1-45, 2015). As intensidades dessas bandas variam
com a temperatura, indicando seu potencial uso como parametros termométricos. No
entanto, ndo foram identificadas transi¢cdes para o nivel °Dg — ’F2 no espectro de emisséo,
impossibilitando sua aplicagdo como termdmetro priméario-S. Por sua vez, o espectro
registrado monitorando a emissdao em 697 nm (Eu-EDTA@692) (Fig. 4.8b), revelou
bandas associadas as transigdes 'Fo — °D1 (526 nm), ’F1 — D1 (537 nm), 'Fo — °Do (578
nm), e 'F1 — 3Dp (590 nm), as quais foram empregadas para a definicdo de parametros
termomeétricos. Além disso, 0s espectros de emissdo adquiridos sob excitagdo em 394 nm

("Fo — °Ls) € 464 nm (‘Fo — °D»), abrangendo a faixa espectral de 570 a 700 nm,
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apresentaram as transi¢des caracteristicas °Do — F; (J = 0-4), em consonancia com 0s
dados descritos na literatura (BINNEMANS, p. 1-45, 2015).

Diversas bandas de excitacdo do Eu-EDTA possuem intensidades integradas
suficientemente altas e sensiveis a variagdo térmica, sendo adequadas para aplicacdo em
termometria. Os valores integrados das transi¢cdes 4f-4f foram organizados em tabelas
(Tabela 4.3 e 4.4, respectivamente) e seus quocientes utilizados para calcular parametros
termométricos primarios-T e priméarios-S, como: 11/01, 21/01 e 21/11 (monitorados a 613
nm), e 10/00, 11/01, 01/11, 11/00, 10/01 (a 697 nm). Dentre esses, o0 parametro 10/00 foi
também considerado um termdémetro primario-S. Pardmetros como 10/11 e 00/01 foram
identificados como termémetros autorreferenciaveis.

De modo geral, observa-se que todas essas transi¢des correspondem a ’F,, — °Dg,
coma, B =0, 1, and 2, sendo, portanto, denotadas como of3. A razdo entre a intensidade
da transicdo 'F,c — °Dg- resulta no parametro termométrico denotado como of/a’p’
(SOUZA et al., p. 1-12, 2022).

Tabela 4.3: Intensidades integradas do espectro de excitacdo do complexo Eu-EDTA, monitorado em
613 nm, em temperaturas variando de 286 a 336 K.

T(K) "Fo1—°%Ls Fo— °D1 F1 — 5Dy Fy — 5Dy Fy — 5Dy

286 6462488 115120 280161 15957 34729
296 7678062 134025 341005 18349 40163
306 4850404 94820 249088 17274 34942
316 4531449 91209 245362 18481 36102
326 3905380 82369 229112 19244 35883
336 3905380 61380 181614 17189 30480

Tabela 4.4: Intensidades integradas do espectro de excitacdo do complexo Eu-EDTA, monitorado em
697 nm, em temperaturas variando de 286 a 336 K.

T(K) "Fo1—5Ls Fo—°D1 F1 — 5Dy F1 — Do "Fo — Do

286 2041104 336357 647824 240175 175494
296 2513924 369330 770676 249983 183626
306 1732445 299925 603927 225624 162007
316 1685023 292239 598892 222614 158115
326 1543379 266842 565188 210176 147418
336 1143967 208291 448395 178982 119504
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Os parametros termométricos Ai demonstraram comportamento tipico da
distribuicdo de Boltzmann, permitindo a linearizacdo dos dados em graficos de In(Aj),
versus 1/T (Tabelas 4.5 e 4.6). As inclinacdes dessas retas correspondem a —AEi/ks,
servindo como critério de validacdo dos pardmetros. Os dados obtidos a 296 K foram
considerados discrepantes e excluidos da analise. Apos essa exclusdo, apenas o parametro
11/01 (a 697 nm) apresentou comportamento adequado como termdémetro primario-T,
com R2(adj) = 0,985; os demais mostraram baixa confiabilidade, atribuida a fraca
intensidade das bandas naquela regido espectral. Os resultados desses ajustes lineares
estdo apresentados abaixo, com declividades negativas tipicas de 354, 956 e 1309 K para
0 Eu-EDTA.

Tabela 4.5: Valores negativos das declividades e coeficientes de determinacéo ajustados, R%(ajustado), dos
ajustes lineares dos graficos de In(Ai) versus 1/T para o complexo Eu-EDTA monitorado em 613 nm, em
temperaturas variando de 287 a 337 K. O ajuste linear excluiu o ponto discrepante correspondente a 296 K.

Termdmetro —Inclinagio (K) R2(adj)
11/01 353.6 £ 35.6 0.961
21/01 1309.5+88.9 0.982
21/11 955.8 + 55.3 0.987

Tabela 4.6: Valores negativos das declividades e coeficientes de determinacdo ajustados, R4(adj), dos
ajustes lineares dos graficos de In(Ai) versus 1/T para o complexo Eu-EDTA monitorado em 697 nm,
em temperaturas variando de 287 a 337 K. O ajuste linear excluiu o ponto discrepante correspondente a
296 K.

Termbmetro —Inclinagéo (K) R2(adj)
10/01 316.2 £74.3 0.811
11/01 216.8 £13.5 0.985
11/00 522+29.1 0.358

Uma validacéo definitiva desses termémetros € a compara¢ao entre a temperatura
prevista por eles e a temperatura de referéncia medida por um termopar. A temperatura
prevista pelos termdmetros primarios-T foi obtida pela Eq. (4.1), utilizando 306 K para o
Eu-EDTA como temperatura de referéncia To e ks/AE; determinado a partir do inverso da
declividade dos gréaficos In(Aj) versus 1/T.

Os resultados apresentados na Fig. 4.9 evidenciam a maior precisdo dos

termOmetros baseados nos espectros de excitagdo monitorados na emissdo hipersensivel
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do Eu(lll). Isso é particularmente evidente para o0 Eu-EDTA monitorado a 697 nm, que

resultou em termémetros com baixa precisao (Fig. 4.9b).

Fig. 4.9: Temperatura prevista pelos termémetros primarios-T e suas médias (Tay) em comparagdo com a
temperatura medida por um termopar: (a) Termémetros 10/01, 21/01 e 21/11 para o0 Eu-EDTA monitorado
em 613 nm (Eu-EDTA@613) e (b) Termémetros 11/01 e 10/01 para o Eu-EDTA monitorado em 697 nm
(Eu-EDTA@697).
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Com a excitagdo monitorada em 613 nm, associada a transicao hipersensivel, Do
— 'F,, foram definidos trés termémetros primarios-T eficazes: 11/01, 21/01 e 21/11.
Quando a emissdo foi monitorada em 697 nm (°Do — ’F4), as razdes 10/00, 11/01, 01/11,
11/00 e 10/01 também serviram como termdmetros primarios-T; além disso, a razdo
10/00 foi empregada como termOmetro primério-S, enquanto 10/11 e 00/01 atuaram como
termOmetros autorreferenciaveis.

A etapa final de validagdo foi realizada por meio da comparagdo entre as
temperaturas estimadas pelos modelos espectroscopicos e aquelas registradas com
termopar, tomando-se como referéncia o ponto de 306 K. Os pardmetros monitorados a
614 nm (11/01, 21/01 e 21/11) apresentaram elevada precisdo, com desvio médio relativo
com sinal (mean signed deviation —MSD) de 0,10% e sem sinal (mean unsigned deviation
—MUD) de 0,63%. Por outro lado, os pardmetros monitorados em 697 nm foram menos
precisos, devido a baixa intensidade emissiva associada a essa transi¢do. Foi observada
uma correlacdo direta entre o coeficiente de determinacao ajustado (R(adj)) e a precisao
dos modelos termométricos: quanto maior o R2(adj), menor o desvio das temperaturas
previstas. Além disso, a média das temperaturas obtidas por multiplos parametros A;
mostrou-se mais precisa do que estimativas individuais, evidenciando o potencial de

abordagens multiparamétricas. Para tal, foi aplicada regressdo linear multipla (MLR),
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utilizando os diversos parametros A; como variaveis preditoras para a constru¢do de
equacoes de predicdo de temperatura mais robustas e sensiveis. Para isso, aplicaram-Se
regressoes lineares maltiplas (MLR) que utilizam parametros termométricos extraidos
dos espectros de excitacdo. A escolha desses parametros levou em conta as intensidades
das bandas de excitacao e sua variacdo com a temperatura, inclusive considerando bandas
sobrepostas, como as transi¢des "Fo,1 — °Ls.

Diversos modelos MLR foram criados para o Eu-EDTA, a saber, para Eu-
EDTA@613: MLR1: (0,1)6/01, (0,1)6/11, (0,1)6/21, (0,1)6/22; MLR2: 11/01, 21/01,
21/11; e para Eu-EDTA@697: MLR3: (0,1)6/01, (0,1)6/11, (0,1)6/10, (0,1)6/00; MLRA4:
01/11, 11/00, 01/10; MLR5: (0,1)6/01, (0,1)6/11, 01/11, 10/00. Merecem destaque 0s
termometros MLR2 e MLR5: O modelo MLR2 empregou os parametros 11/01, 21/01 e
21/11 no sistema Eu-EDTA monitorado a 613 nm, enquanto o MLR5 foi desenvolvido
com os parametros (0,1)6/01, (0,1)6/11, 01/11 e 10/00 para o sistema Eu-EDTA
monitorado a 697 nm. A acuracia dos termometros baseados em MLR superou
significativamente a dos termometros individuais. No caso do Eu-EDTA@697, foi
possivel incluir no modelo o dado atipico obtido a 296 K, resultando em um ajuste robusto
e melhoria da precisdo. Os valores obtidos para o desvio médio quadratico (MSD) e o
desvio médio absoluto (MUD) variaram entre 0,001% a 0,003% e 0,21% a 0,35%,
respectivamente, muito inferiores aos valores dos melhores termometros isolados
(—0,57% e 1,60%) (fig. 4.10).

Fig. 4.10: Temperatura prevista pela regressdo linear multipla (MLR) dos pardmetros termométricos em
comparagdo com a temperatura medida por um termopar: (a) MLR1: (0,1)6/01, (0,1)6/11, (0,1)6/21,
(0,1)6/22; MLR2: 11/01, 21/01, 21/11 termdmetros de Eu-EDTA monitorado em 613 nm (Eu-EDTA@613)
e (b) MLR3: (0,1)6/01, (0,1)6/11, (0,1)6/10, (0,1)6/00; MLR4: 01/11, 11/00, 01/10; MLR5: (0,1)6/01,
(0,1)6/11, 01/11, 10/00 para Eu-EDTA monitorado em 697 nm (Eu-EDTA@697).
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Outro aspecto relevante observado foi 0 aumento da sensibilidade térmica relativa
Sy com a temperatura nos termémetros multiparamétricos MLR1, MLR3 e MLR4,
contrastando com o comportamento dos termémetros individuais, que apresentaram
reducdo da sensibilidade com o aumento da temperatura, de forma proporcional ao
inverso do quadrado da temperatura. Esse fendbmeno destaca o potencial dos termdmetros
multiparamétricos em fornecer previsdes mais confiaveis e sensiveis. Para o0 Eu-EDTA,
a aplicacdo da regressdo linear maultipla tornou possivel prever com alta precisdo a
temperatura em solucBes aquosas, representando um avanco importante na termometria
Optica em meios liquidos.

O complexo [Eu(DPA)s]*", semelhante ao Eu-EDTA, foi escolhido devido a sua
alta solubilidade em &gua, facilidade de sintese, simplicidade na caracterizagdo, ampla
disponibilidade comercial, baixo custo e notavel estabilidade em solucdo aquosa,
apresentando logfs = 21,65 em 25 °C (HEATHMAN e NASH, p. 2029-2037, 2012).
Outro fator relevante é a auséncia de cromoforos com absorg¢do acima de 400 nm, o que
permite a observacdo de multiplas transicBes 4f-4f nos espectros de excitacao,
fundamentais para a definicdo de parametros termométricos. Sua estrutura e propriedades
fotofisicas em meio aquoso sdo bem conhecidas e extensamente descritas na literatura.

Em solugdo aquosa, os complexos Eu-DPA podem existir na forma geral
[Eu(DPA)n(H20)9-3,] 2, com o valor de n variando entre 0 e 3, dependendo da
proporcdo molar Eu:DPA (BINNEMANS, HERCK e GORLLER-WALRAND, p. 297—
302, 1997). Em pH acima de 6 e na razdo estequiométrica 1:3, a complexacdo € completa,
resultando exclusivamente na formagdo do complexo [Eu(DPA)s:]*(aq), cuja simetria é
aproximadamente Ds (BINNEMANS, p. 1-45, 2015). Essa espécie predomina devido as
elevadas constantes de estabilidade dos complexos sucessivos: logp: = 8,9, logB. = 15,6
e logfs = 21,6 (HEATHMAN e NASH, p. 2029-2037, 2012). Vale destacar que o
[Eu(DPA);]*(aq) ndo possui moléculas de d4gua diretamente coordenadas, diferentemente
de complexos como o Eu-EDTA, conferindo-lhe propriedades fotofisicas distintas (SU,
p. 10352-10353, 2009). No contexto da termometria em sistemas bioldgicos, essa
capacidade de ligacdo direcionada torna possivel o uso dos complexos como sondas
termomeétricas para mapeamento de temperatura em nivel molecular.

Os espectros de emissdo do [Eu(DPA)s]*(aq) obtidos neste estudo (fig. 4.11a e
4.11b) e curva de decaimento da emissdo, 1.237 ms, (fig. 4.11c), 1.237 ms estdo em
acordo com os valores descritos na literatura (BRYDEN e REILLEY, p. 610-615, 1982;
HORROCKS e SUDNICK, p. 384-392, 1981; DEXPERT-GHYS e PIRIOU, 1987;
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HORROCKS e SUDNICK, p. 1194-1196, 1979), corroborando sua identidade estrutural
e espectroscopica. Para demonstrar a aplicabilidade dos termdmetros moleculares

primarios-T desse sistema baseados em espectros de excitacdo de Eu(lll) em meio

aquoso, o Eu-DPA foi utilizado como uma das espécies modelo. Os espectros de

excitacdo foram registrados em cubetas convencionais de espectrofluordémetro acoplado

a um sistema termostatado, cobrindo a faixa de temperatura fisioldgica.

Figura 4.11: Espectros de emissdo da solucdo aquosa de Eu-DPA 7,2 mmol/L excitada em a) 394 e b)
464 nm, para temperaturas variando de 286 a 336 K c) Curva de decaimento da emissdo da solucéo
aquosa de Eu-dpa 7,2 mmol/L, excitada em 295 nm e monitorada em 615 nm.
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No caso especifico da solucdo aquosa do Eu-DPA, os espectros de excitacdo

foram monitorados com emissdo em 614 nm e 692 nm, com as medidas realizadas no
intervalo de temperatura entre 287 e 337 K (Fig. 4.12).
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Fig. 4.12. Espectros de excitacdo da solugdo aquosa de Eu-DPA 7,2 mmol/L monitorada em a) 614 nm
(Eu-DPA@614) e b) 692 nm (Eu-DPA@692) para temperaturas variando de 287 a 337 K.
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Fonte: O autor

Na solucdo de Eu-DPA, os espectros de excitacdo monitorados em 614 nm
(designados como Eu-DPA@614) (fig. 4.12a), obtidos na faixa de temperatura de 287 a
337 K, exibem bandas bem definidas em 487, 526 e 537 nm. Essas bandas correspondem,
respectivamente, as transigdes "F2 — *Da, ’Fo — Di e 'Fi — *Di (BINNEMANS, 2015),
e podem ser utilizadas como fontes de parametros sensiveis a temperatura. Ja 0s espectros
registrados com deteccdo em 697 nm (Eu-DPA@697) apresentam as seguintes transi¢oes:
"Fo — °D1 (526 nm), "F1 — *D1 (537 nm), "F1 — Do (591 nm) e F2 — *Do (614 nm) (fig.
4.12b), também apropriadas para aplicagdes termométricas.

Os espectros de emissao, obtidos com excitagdo em 394 nm ("Fo — °Le) € em 464
nm ("Fo — °D2), mostram as transi¢des caracteristicas Do — F; (com J variando de 0 a
4), compativeis com os dados relatados na literatura (BINNEMANS, 2015) para o
complexo [Eu(DPA)s]3~(aq). Verificou-se que as intensidades dos espectros de excitacao
do Eu-DPA superam significativamente as observadas para o Eu-EDTA, especialmente
quando monitoradas em 697 nm. Esse aumento de intensidade € atribuido a auséncia de
moléculas de agua diretamente coordenadas no Eu-DPA, o que diminui 0s processos de
desativagdo ndo radiativa a partir do nivel emissor *Do, favorecendo uma emissdo mais
eficiente. Essa observacéo é corroborada pelos tempos de vida de emissdo medido: 1,237
ms para o [Eu(DPA):]3~(aq), valor compativel com os relatados na literatura (Latva,
Kankare e Haapakka, 2016; Supkowski e Horrocks, 2002), confirmando a identidade
espectroscopica do complexo.

Diversas bandas observadas nos espectros de excitagdo do Eu-DPA sé&o adequadas
para o desenvolvimento de termmetros Opticos, pois exibem intensidades integradas

consideraveis que variam com a temperatura (Tabela 4.7 e 4.8). As transicdes 4f—4f
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envolvidas sdo do tipo ’F,, — °Dg, com o e  assumindo valores entre 0 € 2. A razdo entre

as intensidades dessas transi¢des define os pardmetros termométricos af/o’f’ (SOUZA et

al., p. 1-12, 2022).

Tabela 4.7: Intensidades integradas do espectro de excitacdo do complexo Eu-DPA, monitorado em
614 nm, em temperaturas variando de 287 a 337 K.

T (K) "Fo—°%D1 "F1—>°D1 F2 — °D»
287 507208 1671156 72194
297 538083 1889050 90395
307 449421 1671889 87249
317 429938 1659783 93836
327 402376 1634360 100117
337 352141 1477505 97834

Tabela 4.8: Intensidades integradas do espectro de excitacdo do complexo Eu-DPA, monitorado em
692 nm, em temperaturas variando de 287 a 337 K.

T(K) 'Fo—°D1 "F1 —>°D1 "F2 > °D1 'F1 — Do "F2 — °Do
287 512506 1826486 103957 355213 75646
297 545508 2035623 116982 391546 89624
307 463068 1782865 114502 345258 88494
317 423014 1736724 110446 337086 92255
327 396251 1696163 111791 328139 95812
337 346382 1503592 110185 301597 95661

Com base nos espectros de excitacdo monitorados em 614 nm, foram definidos
trés termometros primarios-T: 11/01, 22/01 e 22/11. Quando a deteccéo foi feita em 692
nm, foram identificados os seguintes termémetros primarios-T: 11/01, 21/01, 21/11,
10/01, 20/01, 20/10, 20/11 e 21/10. Os parametros autorreferenciados 11/10 e 21/20
também puderam ser obtidos. Um termémetro primario-S com base na razdo 10/20 foi
estabelecido e sera discutido em sequéncia.

As equagdes termometricas obtidas para Ai seguem a forma tipica da distribuicéo
de Boltzmann, e os graficos de Arrhenius (In(A;) em funcéo de 1/T) revelaram linearidade
com inclinagGes negativas, em conformidade com —AEi/ke. Os coeficientes de
determinacdo ajustados R?(adj) foram superiores a 0,97 para a maioria dos modelos, com
excecdo dos termdmetros 21/11 ((R?(adj) = 0,864) e 21/10 ((R?(adj) = 0,901). As Tabelas
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4.9 e 4.10 apresentam os resultados completos, incluindo inclinagdes negativas de 467,
818 e 1285 K, valores compativeis com os niveis de energia do Eu(Ill) em LaFs(s) e
préximos aos observados para o complexo sélido [Eu(hfa)sbpyO.] (SOUZA et al., p. 1-
12, 2022).

Tabela 4.9: Valores negativos das declividades e coeficientes de determinacéo ajustados, R%(ajustado), dos
ajustes lineares dos graficos de In(A;) versus 1/T para o complexo Eu-DPA monitorado em 614 nm, em
temperaturas variando de 287 a 337 K.

Termbmetro —Inclinagéo (K) R2(adj)
11/01 466.8 + 15.6 0.994
22/11 818.0+7.1 0.999
22/01 1284.8 + 18.7 0.999

Tabela 4.10: Valores negativos das declividades e coeficientes de determinacdo ajustados, R2(ajustado),
dos ajustes lineares dos graficos de In(A;) versus /T para o complexo Eu-DPA monitorado em 692 nm, em
temperaturas variando de 287 a 337 K.

Termdmetro —Inclinacéo (K) R2(ad))
11/01 405.0 £ 26.5 0.979
21/01 862.6 + 58.5 0.977
21/11 457.6+£79.9 0.864
10/01 450.8 £ 26.9 0.982
20/01 1222.0+35.2 0.996
20/10 771.3+26.4 0.994
20/11 817.1 £48.5 0.983
21/10 411.8+60.4 0.901

Outra validacdo da equacdo termométrica é a avaliacdo dos termbmetros
autorreferenciados, os quais, em diferentes temperaturas, devem apresentar 0 mesmo
valor dos parametros termométricos. Estes sdo relevantes para verificar desvios de
temperatura do dispositivo de medigdo. O desempenho dos termdmetros
autorreferenciados 11/10 e 21/20, obtidos a partir dos espectros de excitacdo do Eu-
DPA@692 nm, pode ser verificado na Fig. 4.15b e na Tabela 4.11. De fato, seu
desempenho € excepcional, com valores médios de 5,135 e 1,248 para 11/10 e 21/20,
respectivamente, e pequenos desvios padrdo: 0,297 e 0,081. Esses resultados séo muito

semelhantes aos de termdmetros autorreferenciados anteriores baseados em um complexo
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de B-dicetonato no estado solido (SOUZA et al., p. 1-12, 2022). A sensibilidade térmica
relativa prevista, S, apresentou uma variacéo linear com T2, como esperado a partir da
equacdo termométrica, confirmando sua robustez. Os gréaficos de Sy, em funcdo de T2
foram apresentados na Fig. 4.13a para termOmetros representativos e demonstram o
comportamento linear esperado, com inclina¢des coerentes com os valores negativos das
declividades obtidas nos graficos de In(Ai) versus 1/T (Figura 4.13c).Os valores de Sy,
para os termdmetros do tipo 23/0p’ oscilaram entre aproximadamente 1,8% e 1,0% K™
no intervalo de 15 a 65 °C. Para os termometros 2p3/1f’, os valores ficaram entre 1,1% e
0,7% K™, enquanto para os do tipo 1B/0p’, os valores variaram entre 0,6% e 0,3% K.
Esses resultados sdo considerados altos para termbmetros Opticos baseados em
luminescéncia e estdo em linha com os obtidos para o complexo [Eu(hfa)sbpyO:] em

estado solido.

Fig. 4.13. (a) Gréficos do logaritmo dos pardmetros termométricos, In(A;), em fungdo do inverso da
temperatura medida com o termopar, 1/T, para os termdmetros 11/01, 22/01 e 22/11 dos espectros de
excitacdo do Eu-DPA monitorados em 614 nm (Eu-DPA@614). As linhas tracejadas representam os ajustes
lineares. (b) Dependéncia dos parametros termométricos, Ai, com a temperatura para os termémetros de
DPA monitorados em 692 nm (Eu-DPA@692). As linhas indicam os limites do desvio padrdo em relacdo
amédia. (c) Sensibilidades relativas experimentais (simbolos) e previstas (linhas tracejadas), S, em fun¢ao
do inverso do quadrado da temperatura, para os termdmetros 11/01, 22/11 e 22/01 dos espectros de
excitacdo do Eu-DPA monitorados em 614 nm (Eu-DPA@614).
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Tabela 4.11: Parametros termomeétricos, A;, dos termometros de autorreferéncia 11/10 e 21/20, obtidos para
0 Eu-DPA monitorado a 614 nm.

T (K) 11/10 21/20
287 5.142 1.374
297 5.199 1.305
307 5.164 1.294
317 5.152 1.197
327 5.169 1.167
337 4.985 1.152
Média 5.135 1.248
Desvio padrao +0.297 +0.0814

A temperatura estimada pelos termémetros primarios-T baseados no Eu-DPA foi
calculada adotando 307 K como temperatura de referéncia (To) e utilizando o valor de
ke/AE; obtido a partir do inverso da inclinacdo do grafico In(Aj) versus 1/T. Os resultados
indicam que os term&metros construidos a partir dos espectros de excitacdo monitorados
na emissdo hipersensivel do Eu(lll) apresentam maior precisdo. (Fig. 4.14a e 4.14b). No
caso do Eu-DPA monitorado em 614 nm (Eu-DPA@614), os valores médios dos desvios
relativos com sinal (Mean Signed Deviation — MSD) e sem sinal (Mean Unsigned
Deviation — MUD) séo os menores, destacando-se o termdmetro 22/11, que alcanca uma
precisdo notavel de —0,038% (MSD) e 0,082% (MUD). Outros termoémetros, como 11/01
e 22/01, também demonstram excelentes niveis de precisao, com MSD de —0,58% e
—0,23%, respectivamente. Contudo, o fato de MSD e MUD apresentarem valores
préximos indica a presenca de erros sistematicos passiveis de correcdo por métodos

estatisticos.

Fig. 4.14. (a) Termdmetros 11/01, 22/01 e 22/11 para o Eu-DPA monitorado em 614 nm (Eu-
DPA@614). (b) Termdmetros 20/01, 20/10 e a média dos termémetros 11/01 e 21/01 para o Eu-DPA
monitorado em 692 nm (Eu-DPA@692). As linhas tracejadas em ambos os graficos representam a retay =

X.
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Quando o0 monitoramento € realizado em 692 nm (Eu-DPA@692), o nimero de
termOmetros possiveis aumenta para oito, porém com uma leve queda na precisao,
provavelmente devido a menor intensidade da emissao nessa faixa, em compara¢ao com
a emissdo hipersensivel em 614 nm. Mesmo assim, os termdmetros 20/01, 20/10 e 20/11
exibem boas precisdes, com MSD de 0,062%, —0,570% e —0,402%, respectivamente, e
esses resultados também podem ser aprimorados com tratamento estatistico.

O termdmetro primario-S foi estabelecido a partir da razdo 20/10 dos espectros de
excitagdo monitorados em 692 nm (transicdes 'F1,2 — 5Do), sendo o fator pré-exponencial
determinado pela razdo das respectivas transi¢des, ou seja, °Do — "F12, no espectro de
emissdo, monitorado em 464 nm. Na tabela 4.12 estdo mostradas as correspondentes areas
das intensidades integradas, bem como as razes associadas a emissdo (02/01) e
excitacacdo (20/10).

Tabela 4.12: Intensidades integradas do espectro de emisséo do complexo Eu-DPA, monitorado em
464 nm, em temperaturas variando de 286 a 334 K.

T(K) |Do—>"F1 |[Do—>'Fa |Fi—>°Dy |Fa—5De |02/01 |20/10
285.95 | 1.06249x10° | 4.17256x106 | 355213.4664 | 75645.99649 | 3.92717 | 0.21296
296.45 | 1.11303x10° | 4.41733x10° | 391545.6768 | 89624.04724 | 3.96873 | 0.22890
306.35 | 0.95390x10° | 3.80861x10° | 345258.4359 | 88494.20129 | 3.99268 | 0.25631
316.15 | 0.89650x10° | 3.60793x106 | 337086.0222 | 92255.32708 | 4.02447 | 0.27368
326.15 | 0.84053x10° | 3.40954x106 | 328139.3226 | 95812.48781 | 4.05643 | 0.29199
334.45 | 0.71781x10° | 2.93435x10° | 301596.8946 | 95661.02153 | 4.08791 | 0.31718

A estimativa da temperatura por meio deste termdmetro primarios-S foi obtida a
partir dos valores de AE;/kg e do fator pré-exponencial A; (Eq. 4.12). Para obtencéo do

primeiro valor, foi realizado o ajuste da equacdo termométrica (Eq. 4.8; Fig. 15), o que
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forneceu o valor de AE;/kg = 790,3 £ 32,9 K. Com este valor, a diferenca de energia
AE; = 549 cm™! estd em concordancia razoavel com o valor para o ion Eu(lll) isolado:
AE;, = 664 cm™! (Binnemans, 2015). Também o valor de AE;/kg pode ser obtido a
partir do negativo valor da inclinacdo do grafico de Arrhenius para o parametro
termomeétrico, ou seja, do ajuste linear de InA; versus 1/T (Fig. 16): AE;/kg =
781,3 + 32,0, que esta em Gtima concordancia com aquele obtido do ajuste da equagéao
termomeétrica. Para obter o fator pré-exponencial 4;, é necessario avaliar os valores das
razBes das areas integradas das emissdes Do — ’F» e Do — F1 (02/01). De fato, sdo
praticamente constantes com a temperatura, com media 4,010 e desvio-padrdo 0,054.
Como o fator pré-exponencial é independente da temperatura e é proporcional a razdo
entre essas areas, este valor foi utilizado. No entanto, essa razéo precisa ser corrigida (Eq.
4.13) pelarazdo entre os numeros de onda das transic@es, que € igual a 0,9633 para todas
as temperaturas; e pelo fator dielétrico, f (n), que, naaproximagao de Lorentz para campo
local, é aproximadamente f(n) = (n? + 2)?/9n? e, considerando n =1,6, esse fator tem
o valor de 0,9025. Logo, o valor esperado para o fator pré-exponencial é A; = 0,9633 -
0,9025 - 4,010 = 3,486. Este valor esta em dtima concordancia com o valor obtido do
ajuste da equacdo termométrica (3,34 + 0,35; Fig. 15). Assim, utilizando a equacao do
termémetro primario-S:
T red = 790.36 ,
In(3.341/A)

as temperaturas preditas por este termdmetro estdo mostradas na tabela 4.11.

(4.14)

Tabela 4.13: Temperatura medida (K), parametro termométrico 20/10, temperatura
predida (K) e desvio relativo.

Tmea (K) A Tpred (K) 5 (%)
285.95 0.21296 287.1 0.402
296.45 0.22890 294.8 -0.547
306.35 0.25631 307.8 0.479
316.15 0.27368 315.9 -0.084
326.15 0.29199 324.3 -0.574
334.45 0.31718 335.7 0.365

Os resultados confirmam o expressivo potencial de aplicacdo desse sistema (Fig.
4.17), evidenciando alta precisdo, com desvio médio relativo com sinal (mean signed
deviation — MSD) de 0,0067% e, sem sinal (mean unsigned deviation — MUD), de 0,41%.
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Vale ressaltar que, mesmo para este sistema, apesar limitagbes do aparato
experimental utilizado no controle da temperatura, 6timos resultados foram obtidos. Alem
disso, o valor adotado para o indice de refracdo, embora possa ndo corresponder
exatamente ao do sistema, deve ter pouco impacto no resultado, uma vez que o fator

dielétrico f(n) apresenta fraca dependéncia em relacdo ao indice de refragdo (ver figura
S7 da referéncia Souza et al., 2022).

Fig. 4.15. Grafico da temperaura versus 0 parametro termomeétrico (A;) para o termdmetro 20/10 obtido
dos espectros de excitacdo Eu-DPA monitorados a 692 nm (Eu-DPA@692). A linha tracejada
corresponde ao ajuste a equagdo do tipo y = B*(1/In(A/x)).
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Fig. 4.16. Grafico do logaritmo do pardmetro termométrico, In(A;), com a temperatura reciproca medida
com um termopar, 1/T, para o termdmetro 20/10 dos espectros de excitagdo Eu-DPA monitorados a 692
nm (Eu-DPA@692). A linha tracejada corresponde ao ajuste linear.
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Fig. 4.17: Grafico da temperatura predita pelo term6metro primario-S 10/20 para o Eu-DPA monitorado
em 692 nm versus temperatura medida. A linha tracejada representa a reta y = x.
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Termdmetros multiparamétricos por regressdo linear multipla (MLR) também
foram propostos a partir do sistema Eu-DPA, a saber, para Eu-DPA@614: MLR6: 11/01,
22/11, 22/01; e para Eu-DPA@692: MLR7: 21/01, 10/01, 20/10, 21/10; MLR8: 21/11,
20/01, 20/11, 11/01; and MLR9: 21/11, 20/01, 20/11.

A precisdo dos termdmetros multiparamétricos obtidos por regressao linear
multipla (MLR) para Eu-DPA supera significativamente a dos term6émetros individuais
(Fig.4.18). O termOmetro MLR6, referente ao Eu-DPA monitorado em 614 nm, apresenta
uma precisao excepcional, com médias dos desvios relativos com sinal (MSD) de apenas
0,0003% e sem sinal (MUD) de 0,08%. Para medicdes na faixa da primeira janela
bioldgica, o termdémetro MLR7 também demonstra alta precisdo, registrando MSD de
—0,01% ¢ MUD de 0,06%. As sensibilidades térmicas relativas (Sr) dos termémetros
MLR para Eu-DPA variam entre cerca de 3,2% e 8,2% K™™', o que representa um aumento
de cinco a seis vezes em relacdo as sensibilidades dos termémetros individuais, que estdo
na faixa de 1,0% a 1,8% K. Além disso, algumas das precisdes observadas nos
termOmetros individuais de Eu-DPA sdo comparaveis ou até superiores as registradas em

sistemas soélidos com sensibilidades similares.
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Fig. 4.18: Temperatura prevista pela regressao linear multipla (MLR) dos parametros termométricos em
comparagdo com a temperatura medida por um termopar: (2) MLR6: 11/01, 22/11, 22/01 termdmetros para
Eu-DPA monitorado em 614 nm (Eu-DPA@614) e (b) MLR7: 21/01, 10/01, 20/10, 21/10; MLRS8: 21/11,
20/01, 20/11, 11/01; and MLR9: 21/11, 20/01, 20/11 termbmetros para Eu-DPA monitorado em 692 nm
(Eu-DPA@692).
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A aplicacdo da metodologia MLR ndo apenas melhora a confiabilidade,
sensibilidade e robustez dos termémetros baseados em Eu-DPA, mas também amplia seu
potencial para estimativas de temperatura mais precisas em solugdes aquosas. Um
comportamento notavel identificado foi 0 aumento da sensibilidade térmica relativa (Sy)
com a elevacdo da temperatura nos termémetros MLR, 0 que contrasta com a tendéncia
usual de diminuicdo observada nos termdmetros individuais. Apesar de ndo ter sido
detectada uma relagdo clara entre os coeficientes ajustados fi e a precisao ou sensibilidade
dos termOmetros, esses resultados mostram-se bastante promissores.

Esses avancos reforcam a robustez da técnica de termometria por excitacdo
aplicada ao complexo Eu-DPA, apontando para possiveis usos em ambientes bioldgicos
simulados e reais. Pesquisas futuras poderdo explorar o desenvolvimento de termdmetros
primarios baseados em espectros de emisséo, a defini¢do do limite de deteccdo em termos
de concentracdo, e a investigacdo de outros complexos aquosos com luminescéncia

otimizada, com o objetivo de realizar mapeamentos térmicos em nivel celular.
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5.0
FOTOESTABILIDADE

Este capitulo aborda os estudos de fotodegradacdo e os mecanismos descritos na
literatura, além de detalhar os procedimentos experimentais adotados para a sintese dos
compostos, incluindo dois inéditos, com o objetivo de correlacionar os dados obtidos por
modelagem computacional com os dados experimentais e bibliograficos. Também sdo
apresentados o0s métodos de estrutura eletrbnica empregados na modelagem
computacional. Os resultados preliminares desse estudo sdo discutidos com foco na
caracterizacdo das propriedades estruturais e eletrénicas, bem como na determinacao dos

estados excitados dos compostos sintetizados e modelados.

5.1 FOTOESTABILIDADE EM COMPLEXOS CONTENDO iONS LANTANIDEOS

Os complexos com ions lantanideos coordenados a ligantes B-dicetonatos séo
amplamente aplicados como marcadores dpticos, dispositivos eletroluminescentes e em
fluoroimunoensaios (WANG, 2012, p. 249). Entretanto, essas aplica¢fes sdo limitadas
devido a baixa fotoestabilidade observada em complexos deste tipo, geralmente avaliada
por meio da observacdo na diminuicdo ou supressdo da luminescéncia. Por exemplo, para
0s compostos contendo ions Eud* e Th®*, 0 acompanhamento pode ser feito por meio do
monitoramento das transi¢bes °Do — "Fo4 € °Ds — "Fe.0, respectivamente, ao longo do
tempo de exposicéo a radiagéo.

Em geral, a fotodegradacdo sob irradiacdo UV de compostos de coordenacao
contendo ions lantanideos esta associada a fotodegradacéo dos ligantes, o que ocasiona
uma diminuic¢do na intensidade da luminescéncia desses complexos (QUIAN e WANG,
2000, p. 1-6; GAMEIRO et al., 2001, p. 1-4; NOCKEMANN et al., 2005, p. 1-3). Esse
processo de fotodegradacéo ja foi observado em complexos de lantanideos com ligantes
B-dicetonatos (por exemplo, ndo aromaticos, tal como o acetilacetona (acac), e em
ligantes aromaticos, como o 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanedionato (btfa), 4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanedionato (tta), 4,4, 4-trifluoro-1-(2-naftil)-1,3-
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butanedionato (nta)), derivados de acidos carboxilicos, criptandos e metanoseleninatos
(LIMA et al., 2013, p. 2).

Embora essa seja frequentemente uma caracteristica indesejavel para aplicacoes
tecnoldgicas, alguns trabalhos mostram sua utilizacdo para o desenvolvimento de
dosimetros de radiacdo nas regides UV relacionadas com danos a pele por UV-A (365
nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm). A diminuicdo da emisséo eletroluminescente,
e/ou do tempo de vida de determinados estados em sistemas contendo ions trivalentes de
lantanideos, em particular, o ion Eu®*, tem sido utilizada como método radiométrico de
baixo custo, visual, e em tempo real, para quantificacdo de exposi¢do a radiacdo UV
(QUIRINO et al., 2011, p. 1-5).

Em particular, é observado que no complexo Eu(btfa)sbipy (bipy = 2,2-bipiridina)
quando submetido a radiacdo UV, as intensidades de emissdo diminuem rapidamente.
Esse processo é irreversivel e foi atribuido, baseado em alguns trabalhos na literatura
(Quirino et al., 2008; Batista et al., 1997; de Sé et al., 2000), a fotodegradacao do ligante.
Como os ligantes ndo sofrem degradacdo fora da regido espectral UV, ele pode ser
utilizado para a confeccao de dosimetro seletivo para exposic¢ao a luz do sol (QUIRINO
etal., 2011, p. 1-5).

Outro sistema desse tipo, que envolve a utilizacdo dos complexos de ions
trivalentes de eurdpio e/ou térbio dispersos em um sistema em que a parte ativa € uma
fina camada de esmalte de nitro-celulose, também se mostrou relevante como dosimetro
seletivo para a regido UV, ajustavel por meio da variagdo da quantidade de po utilizado
ou do tipo de complexo (GAMEIRO et al., 2001), cuja diminuicdo na intensidade
observada, apds exposi¢do a radiacdo, é explicada em termos da fotodegradacdo do
ligante. Um ano mais tarde, 0 mesmo grupo analisou um filme fino (600 A) obtido por
evaporagao térmica de solugdo de complexos do tipo [Eu(L)3L’], em que L = btfa, tta ou
hfc, e L’ = phen ou bipy (tta= 4,4,4-trifluoro-1-tienil-2,4-butanodiona, hfc= 6,7,7,8,8,8-
heptafluoro-2,2-dimetil-1,3,5-hidréxidometileno (+) canfora, phen= 1,10-fenantrolina)
por AFM (Atomic Force Microscopy). Nenhuma mudancga na morfologia dos filmes finos
é observada, ou seja, essencialmente as imagens antes e ap0s a exposi¢ao a radiacdo UV
sdo0 as mesmas, indicando que nenhuma perda significativa de massa ocorreu (GAMEIRO
etal., 2002, p. 1-4).

O processo de fotodegracdo tem sido atribuido na literatura ao “photobleaching”,
a danos quimicos induzidos por fotons e ao tautomerismo ceto-enol. Vale destacar uma

estratégia bastante difundida para o aumento da fotoestabilidade: incorporar o complexo
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em materiais ou matrizes hospedeiras a fim de proteger o complexo e evitar que este sofra
decomposicdo UV permitindo, por exemplo, maior tempo de utilizagdo quando
comparado ao complexo ndo incorporado. Exemplos de materiais nos quais tem
incorporados complexos proporcionando reducéo significativa nas suas decomposic¢des
(Dias et al., 2009; Xu et al., 2002; Nockemann et al., 2005; Songzhu et al., 2010) estdo
discutidos no paragrafo seguinte, contudo, pouco se discute na literatura a respeito dos
possiveis mecanismos envolvidos, ndo estando, portanto, bem estabelecido a(s)
origem(ns) de tal processo.

Visando superar as limitagOes das aplicages associadas a fotodegradacdo dos
complexos com ions lantanideos coordenados a ligantes B-dicetonatos quando expostos
sob irradiacdo UV, e, consequentemente, trazer melhoria nas propriedades relacionadas a
emissao de luz, bem como a estabilidade térmica e propriedades mecanicas, complexos
deste tipo vém sendo incorporados em materiais hibridos organico-inorganico derivados
de sol-gel (Lima et al., 2013), em matrizes poliméricas (Kai et al., 2010), materiais
mesoporosos (Xu et al., 2002), em liguidos idnicos (Nockemann et al., 2005) e em filmes
finos, cuja espessura do filme, natureza e concentragdo do emissor podem apresentar
diferentes comportamentos (GAMEIRO et al., 2002, p.1-4; PAGNOT et al., 2000, p. 1-
6). Na maioria desses sistemas, as matrizes nas quais os complexos estéo inseridos atuam
como gaiolas protetoras, diminuindo significativamente a degradagéo sob irradiacéo UV,
bem como pode-se alterar a regido de absor¢do da matriz por meio de ajustes quimicos
da mesma.

Um exemplo de uso dessa estratégia para aumentar a fotoestabilidade em
compostos contendo ions lantanideos para uso em dispositivos sensores de oxigénio é
dopéa-lo em uma matriz polimérica de poliestireno (PS), uma vez que um dos requisitos
necessarios para materiais que possam ser utilizados em tais sensores é ter um alto grau
de fotoestabilidade. Por exemplo, Songzhu et al. (2010) dopou uma matriz polimérica de
PS com o complexo [Eu(TTA)sECIP] em que ECIP = 1-etil-2-(N-etil-carbazol-il-4-
)imidazo[4,5-f]-1,10-fenantrolina (Figura 5.1A). Tanto no complexo puro quanto na
matriz polimérica ocorre fotodegradacdo atribuida a decomposicdo estrutural
fotoinduzida, embora haja uma melhoria significativa na fotodurabilidade com o uso da
matriz polimérica. A explicacdo fornecida pelos autores esta relacionada com a rigidez
que a matriz de PS fornece ao ambiente no qual o complexo esta inserido, blindando as
moléculas de [Eu(TTA)sECIP] da decomposi¢do estrutural fotoinduzida. Além disso, a

fotodurabilidade é maior sob excitacdo em 260 nm (absorcdo do PS) comparada com a
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obtida em 350 nm (absorcao do ligante) (Figura 5.1B), atribuido ao fato de que em 260
nm a absor¢do é majoritariamente devido ao PS, que seria, entdo, responsavel pela
transferéncia de energia para os estados excitados do ion Eud*, prevenindo, assim, a
fotodurabilidade (Figura 5.1C).

Figura 5.1: A) Representacdo esquematica do complexo [Eu(TTA)sECIP]; B) Espectro de absorgéo do PS
puro, do complexo [Eu(TTA)sECIP] puro e do complexo incorporado em membranas nanofibrosas de PS.
Insercéo: para o [Eu(TTA)sECIP] puro. C) Espectro de emissdo sob excitacdo em 350 nm; Insercdo: Curva
de decaimento da intensidade de emisséo da amostra dopada (2,5%wt) e do complexo Eu(TTA)sECIP puro
sob excitacdo em 350 nm.
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Fonte: SONGZHU et al., 2010.

Lima e colaboradores (2006) quantificaram melhorias no rendimento quantico das
emissdes e na fotoestabilidade de complexos tris-p-dicetonatos com ions de Eud*,
[Ln(btfa)s(4,4’-bpy)(EtOH)], em que Ln = Eu®* (I) ou Gd3* (II) e 4,4’-bpy= 4,4’-
bipiridina (Figura 5.2A), incorporados a materiais hibridos orgéanico-inorganico
derivados de sol-gel, denominados di-ureasils, (Figura 5.2B) que podem ser obtidas por
hidrolise convencional, ([d-U(600)-1]), ou por solvolise via acido acetico (AA), ([d-

U(600)-1-AA]). Nesses complexos, o poliedro de coordenacdo é do tipo {EuNO-}, sendo
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6 atomos de oxigénio dos ligantes bidentados de btfa, um grupo bipy coordenado pelo
nitrogénio, e o etanol, coordenado pelo grupo hidroxil, formando uma estrutura
antiprisma quadrado distorcido. Na estrutura cristalina, os complexos se apresentam
interconectados via cadeias de ligacdo de hidrogénio, nos quais os grupos hidroxil do
ligante etanol doa seu atomo de hidrogénio ao grupo piridina ndo coordenado do ligante
4,4’-bipiridina (bipy) que esta coordenada ao complexo vizinho. Esta caracteristica
estrutural leva a formacdo de uma estrutura em zig-zag, ao longo da célula unitaria (Figura
5.2C). Alem disso, nessa estrutura, as moléculas de etanol sdo labeis e podem ser
substituidas por grupos funcionais da rede hibrida, nesse caso, grupos denominados de
PEO (cadeias de déxido de poli-etileno) que estdo ligados a um esqueleto de silicio por
meio de ligagOes cruzadas de ureia, que formam as redes chamadas de di-ureasils. Os
complexos incorporados nas di-ureasils a base de Eu3* preparados tanto por solvélise
acida quanto por hidrélise convencional apresentaram estruturas muito similares,
confirmado por espectroscopia na regido do infravermelho e fotoluminescéncia. Além
disso, apresentaram um rendimento quantico 50% maior quando comparado ao complexo
de Eu®* ndo incorporado na rede, 0 que sugere uma interacdo hospedeiro hibrido-ion
metalico eficaz e um canal ativo de transferéncia de energia entre o hospedeiro hibrido e
o complexo Eud*. Além disso, as di-ureasils a base de Eus* sdo fotoestaveis sob excitacdo
UVA (360 nm), enquanto sob UVB (320 nm) e UVC (290 nm) ocorre fotodegradacao,
sugerindo que esses materiais sdo bons candidatos para aplicagbes em OLEDs (Figura
5.2D).

Figura 5.2: A) Estrutura quimica do complexo [Eu(btfa);(4,4’-bpy)(EtOH)] e B) Material hibrido di-
ureasil. C) Empacotamento dos complexos na célula unitaria dos complexos Ln(btfa)s(4,4’-bpy)(EtOH)],
em que Ln = Eu’* (1) ou Gd3* (11). Em destaque, estdo apresentadas como linhas pontilhadas as interagdes
por ligacdo de hidrogénio. Atomos de hidrogénio foram omitidos. D) Intensidade integrada de emissao sob
excitacdo em UVA (A), UVB (B) e UVC (C) como fun¢do do tempo de exposi¢do para a) d-U(600)-1-AA,
b) d-U(600)-1 e ¢) complexo |.
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Um aumento consideravel da fotoestabilidade nos complexos [Eu(tta)s(H20)2] e
[Tb(acac)s(H20)3], ambos obtidos em estado sélido, também foi observado por Kai e
colaboradores (2011) ao verificarem que esses complexos, sob irradiacdo UV, quando
incorporados em polimeros de polimetilmetacrilato (PMMA), sofrem insignificantes
mudancas nas intensidades de luminescéncia das transi¢oes: Do — "Fo.4 em Eus* (Fig.
5.3a) e Ds — ’Feo em Th3 (Fig. 5.3b), quando comparados com complexos ndo

incorporados.

Figura 5.3: Comparagdo da fotoestabilidade entre complexos individuais, Ln3*—B-dicetonato, e
complexo dopado, filme PE2T15.
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Uma série de materiais hibridos poliméricos silica/polimero com complexos do
tipo Eu-L-P incorporados, foram sintetizados usando o método sol-gel. O complexo Eu-
L-P = [EuzL2(phen)2(CH3OH)4]Cl2 (CH3OH)e, com HoL = acido 2,2-(((2,4,6-trimetil-1,3-
fenileno)-bis(metileno))-bis(oxi))-dibenzoico e phen = 1,10-fenantrolina (Figura 5.4A)
foi incorporado a matriz microporosa de silica/polimero (polimero = PMMA, PVP ou
PVB). A estrutura foi caracterizada por cristalografia de raios-X e mostraram que dois
fons Eus* estdo ligados por pontes formadas por 5 atomos de oxigénio a partir de dois
ligantes carboxilatos em diferentes modos de coordenacdo (Figura 5.4B). Além disso,
dois atomos de nitrogénio do ligante fenantrolina estdo também coordenados, assim como
duas moléculas de metanol que completam a esfera de coordenacao, levando a formacéo
de um poliedro de coordenacdo com geometria prismética triapicada distorcida (Figura
5.4C). A estrutura dimérica formada a partir dessa configuracao apresenta um centro de
inversdo, nos quais os ions estdo em ambientes quimicos equivalentes.

Nos espectros de absor¢édo obtidos para os diferentes materiais analisados (Figura
5.4F) observa-se que o complexo no polimero-Eu-L-P é um pouco diferente do complexo
Eu-L-P gel, mostrando a influéncia da coordenacgéo dos grupos carbonil do polimero, isto
é, 0s autores sugerem a coordenacdo de grupos carbonilicos dos polimeros ao ion Eu®,
uma vez que, com tal configuracdo, apresentam numero de coordenacdo mais baixo do
que o esperado para o ion Eu3*.

Além disso, o coeficiente de absorcdo molar dos materiais em 312 nm séo cerca

de 2 vezes maiores gque para 0s complexos puros. Os espectros de emissdo (Figura 5.4D
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e 5.4E) mostram um ambiente quimico diferente quando o complexo esta incorporado na
matriz polimero/silica em relacdo ao complexo isolado, que, juntamente com os dados de
espectroscopia de varredura eletronica, levaram os autores a atribuirem ao fato de que as
moléculas do complexo estdo confinadas em microporos, diminuindo as transi¢cdes nao
radiativas, além da influéncia da coordenacdo dos ions aos polimeros, atuando também
na sensibilizag&o, resultando em uma eficiéncia de luminescéncia mais elevada. Embora
tais interacOes sejam fracas, pequena distingdo pode ser observada entre os diferentes
polimeros utilizados nas matrizes. Maior fotoestabilidade também é obtida para os
complexos incorporados na matriz hibrida silica/polimero (Figura 5.4G), que os autores
sugerem que seja devido ao ambiente mais rigido nos quais os complexos estao inseridos
nessa matriz, reduzindo os canais de transferéncia de energia vibracionais dos ligantes,

bem como colisdes intermoleculares dos complexos, em relagdo aos complexos puros.

Figura 5.4: (A) Estrutura do ligante H,L (B) Estrutura do complexo Eu-L-P mostrando a esfera de
coordenacdo do ion Eud* (atomo de hidrogénio e moléculas de metanol foram omitidos) e o (C) poliedro de
coordenacdo do fon. Espectros de excitagdo (monitorado em 615 nm) e emissdo (monitorado no
comprimento de onda do maximo de excitagcdo) dos materais hibridos (D) e do complexo Eu-L-P isolado
(E). (F) Espectro de absorcdo UV-Vis das amostras sélidas. (G) Intensidade normalizada da transicdo Dy
— "F (615 nm) em fung&o do tempo do polimero-Eu-L-P gel, Eu-L-P gel, complexo Eu-L-P isolado sob
exposicdo a radiagdo UV (347 nm).

o COOH

o COOH
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A fotoestabilidade no complexo [-dicetonato [CsHsNCieHas][EU(TTA)4]
incorporados a materiais mesoporosos foi estudada por Xu e colaboradores (2002). Os
resultados obtidos mostram que 0s complexos incorporados a esses materiais exibem
maior estabilidade UV e maior tempo de vida quando comparados com complexos puro
(Figura 5.5), devido as fortes interag6es por ligagdo de hidrogénio, entre o complexo de

lantanideo e os grupos funcionais desse material.

Figura 5.5: A) Mudancas de intensidade de emissdo do complexo Eu(TTA)4 em diferentes agentes de
siIiIa(;éo: APTES:(C2H50)3Si(CH2)3NH2 — APTES-Si-MCM-41 (a), (CzH50)3Si(CHz)zNH(CHz)zNHzZ
NSED — NSED-Si-MCM-41 (b), (C2Hs0)3Si(CH;)sCN=TSBT — TSBT-Si-MCM-41 (c), Si-MCM-41=
material poroso de SiO,. (d). B) Tabela adaptada com dados do tempo necessério para a diminuicéo pela
metade da intensidade da luminescéncia dos complexos em Si-MCM-41 e em superficie modificada.

93



Hedative imfensity (0.u.)

0} m 40 . L |.I.P. L1

Time (hrl
A
Amostra
Complexo puro TBST APTES NSED
Tempo de diminuigdo % (h) 36 64 73 75
B

Fonte: XU et al., 2002.

Um alto rendimento quantico e uma fotoestabilidade aprimorada também foi
encontrada por Nockemann e colaboradores (2005) em complexos de Eu3* com o ligante
TTA (2-tenoiltrifluoroacetonato) ao serem dissolvidos em um liquido i6nico imidazélico
(Figura 5.6), sendo 0 aumento da fotoestabilidade ainda ndo entendida, mas supostamente
atribuida as interagdes por ligacdo de hidrogénio, entre o hidrogénio do liquido

imidazolico e os oxigénios dos ligantes TTA.

Figura 5.6: Diminuic&o relativa do rendimento quantico sob exposi¢cdo UV em uma solucéo de acetonitrila
em comparacdo com uma solucdo em um liquido idnico [HMIM] [Tf.N] e uma amostra ndo exposta a
radiacdo UV.
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A diminuicdo da luminescéncia ou photobleaching é atribuido por Gameiro e
colaboradores (2001) a um suposto mecanismo que estaria associado a uma
fotodegradagdo do ligante [-dicetonato. Monitoramentos preliminares da reacédo
fotoquimica por espectroscopia de RMN, realizada para o complexo de lantanio (I11) em
acetonitrila deuterada, indica uma decomposic¢io dos ligantes B-dicetonato em solventes
organicos. Resultados semelhantes também foram obtidos através da espectroscopia de
absorcdo UV/Vis. O mecanismo de degradacdo ndo esta totalmente detalhado e ainda esta
sob investigacdo. Também foi mencionado por Songzhu e colaboradores (2010) que o
photobleaching esta associado com a decomposi¢éo estrutural fotoinduzida. Além disso,
observa-se que semelhante ao que foi discutido por Xu e colaboradores, complexos
incorporados em determinados materiais possui uma fotodurabilidade amplamente
melhorada quando comparado com complexos puros, isto porque o material incorporado
pode fornecer um ambiente rigido e, portanto, uma protecdo para as moléculas do
complexo, restringindo a decomposicédo estrutural por acdo fotoinduzida. Uma hipotese
dessa protecéo, que propomos, é que as reagdes fotoquimicas que levam a fotodegradacao
dos ligantes e a consequente supressdao da luminescéncia do complexo devem ser
radicalares. O ambiente rigido ao redor do complexo pode entdo criar uma protecdo para
que os radicais formados nao se difundam, efeito gaiola, e a reacdo possa ser revertida e
reconstituir o ligante e o complexo (BRADEN; PARRACK; TYLER, 2001; BASTOS;
DA SILVA; BAADER, 2013; SCHUTTE; WEAKLEY; TYLER, 2003).
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Complexos de eurdpio trivalente com ligantes -dicetonato btfa e com o ligante t-
bpete, [Ln-(btfa)s(t-bpete)(MeOH)] (Ln = Eu, Gd), em que btfa = 4,4,4-trifluoro-1-fenil-
1,3-butanedionato e t-bpete = trans-1,2- bis(4-piridil)etileno, foram sintetizados
recentemente e mostraram significante aumento na intensidade de emisséo por, pelo
menos, uma ordem de magnitude sob exposicdo a radiacdo UV e uma elevada
fotoestabilidade em, pelo menos, 10 horas, em relacdo a fotodegracéo tipica observada
em complexos com ligantes B-dicetonatos (LIMA et al., 2013, p. 1-13). Vérias técnicas
(estrutural, vibracional, fotofisica e teodrica) foram utilizadas para mostrar que, tanto em
estado solido quanto em solucdo ocorre um processo de fotoisomerizagdo trans-cis em
torno da dupla ligacdo —-CH=CH- do ligante t-bpete. O ligante t-bpete se apresenta na
estrutura cristalografica coordenado a um fon Eu3* por meio do 4&tomo de nitrogénio
enguanto o outro nitrogénio interage por ligacéo de hidrogénio ao grupo —OH do metanol
coordenado a outro fon Eu®* da rede, de tal forma que dois ligantes t-bpete, coordenados
a diferentes ions, apresentam interagdes r-n entre moléculas adjacentes do ligante t-bpete
(Figura 5.7). Célculos de otimizacdo de geometria do mondémero utilizando métodos DFT
mostram que, quando ocorre excitacdo do estado fundamental (singleto, So) do trans-Eu,
em que trans-Eu = [Eu-(btfa)s(trans-bpete)(MeOH)], para o estado excitado mais baixo
(tripleto, T1), ocorre uma reorganizacdo estrutural do ligante trans-bpete de uma
estereoquimica trans no estado Sp para uma orientacdo aproximadamente perpendicular
entre os anéis piridil no estado T (Figura 5.7B), que foi atribuido a um intermediario no
processo de conversao trans-cis. Assim, esse ligante pode rotacionar mais 90° para formar
o0 isbmero cis ou voltar para a configuracao trans. A energia necessaria para tal processo,
estaria de acordo com a diminui¢cdo na energia de emisséo observada (Figura 5.7C, de
315 nm para 340 nm (marcada como E, na Figura), atribuido a grande contribuicdo do
ligante t-bpete coordenado fotoisomerizado. Também os espectros de emissdo (Figura
5.7D mostram que alteracdes nos comprimentos de excitacdo podem acarretar em
mudancas nas transi¢des °Do — ’Fj, por exemplo, é observado que na transi¢do Do —
'Fo h& variages na intensidade e alargamento do pico enquanto que as transi¢es °Dg —
"F1 trazem alteragOes no nimero de componentes, em particular, a transi¢ao °Do — "F1
mostra a presenca de 6 componentes, explicado em termos da criagdo de um novo
ambiente em torno do ion Eu3* diferente daquele anteriormente registrado sob excitacdo

em 464 nm.
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Resultados em termos da energia do tripleto e transferéncias de carga metal-
ligante (LMCT) também foram estimados para justificar variagbes no valor do
rendimento quantico, sendo visto que, durante irradiacdo UV a banda LMCT de menor
energia se desloca em direcdo ao azul, enquanto o estado tripleto é deslocado para o
vermelho. Apds 10 minutos de irradiacdo UV, a 360 nm, a banda LMCT atinge o pico a
396 nm e torna-se estreita, enquanto a energia T1 diminui para 21.635,7 cm-! (Figura
5.7E). Além disso, como o gap de energia entre a banda LMCT de menor energiae 0 T1
aumenta, a desativacdo via LMCT ¢é reduzida, favorecendo um aumento no rendimento
quantico nas emissdes do trans-Eu. E visto também que ap6s os 10 minutos de irradiacio
os valores das energias permanecem constante sendo consistente com o0 mecanismo de
isomerizagdo trans-cis sob restrigdes estéricas. Vale ressaltar que a diminuigao de energia
do tripleto na transformacdo trans-cis é prevista por calculos e pode ser explicada devido
a alteracdes na natureza do LUMO, considerando que o aumento da energia da banda
LMCT de mais baixa energia estar associada as alteraces nos estados aceitadores devido
as mudancas dos orbitais ocupados e desocupados, bem como por varia¢des no poliedro
de coordenacédo induzido pela transformacao trans-cis, como observado nas estruturas

calculadas de trans-Eu e cis-Eu, em que cis-Eu = [Eu-(btfa)s(cis-bpete)(MeOH)].

Figura5.7: A) Estrutura do cristal de trans-Eu formado pelo efeito combinado das interacdes de hidrogénio
O-H---N e n-n entre moléculas adjacentes do ligante trans-bpete. B) Geometrias otimizadas no estado
fundamental Sp C) Espectro de absor¢do UV/Vis do btfa (linha preta), trans-bpete (linha vermelha) e trans-
Eu (linha azul). As linhas verticais correspondem as transi¢fes calculadas com o método TD-DFT para
trans-Eu. D) a) Espectro de emissdo de um unico cristal de trans-Eu obtido em 300 K, excitado em 464
nm, e de um conjunto de cristais de trans-Eu em 11 K, excitados em (2) 360 e 3) 464 nm. (b—d)
Magnificacédo das transicdes Do — "Fo-», respectivamente, medidas em 11 K e excitadas em (2) 360 e (3)
464 nm. E) Esquema que ilustra a sobreposicdo entre os estados LMCT (bandas gaussianas vermelhas e
azuis), o estado tripleto T (banda gaussiana cinza claro) e os niveis intra-4f® selecionados (linhas verticais)
antes (como preparado) e ap6s irradiagdo (a 360 nm por 10 min). A area escura (cinza escuro) destaca a
sobreposicdo entre T; e estado de menor energia LMCT.
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Para a incorporacao de ions lantanideos em matrizes inertes, estratégia adicional
no planejamento e na sintese deve ser considerada para a funcionalizagdo dessas matrizes,
“ancorando” determinados grupos, tais como trietoxisilano, amino, carboxil ou hidroxil,
de forma a promover a interagdo dos ions com tais matrizes. Além disso, a medida que a
incorporacdo dos complexos de ions lantanideos em matrizes ou liquidos ibnicos €
realizada, pode-se levar a insolubilidade, no caso de matrizes poliméricas ou inorganicas,
e fluidez, no caso, de liquidos iénicos, dificultando os processos subsequentes (ZHENG
etal., 2014, p.1).

Assim, para contornar esses problemas e promover aplicagfes de compostos de
coordenacdo de ions lantanideos trivalentes, recentemente, complexos utilizando o
anélogo inorganico do ligante do tipo B-dicetonato, o ligante tetra-aril-imido-fosfinato
(tpip) (Figura5.8A e 5.8B), foram propostos. A fotoestabilidade mais alta em comparacgéo
aos complexos com ligantes p-dicetonatos foi atribuida a unidade O=P-N-P=0, que
apresenta forte ligacdo polar P=O (Figura 5.8C) (ZHENG et al., 2014, p. 2). Foram
obtidos espectros de TH RMN dos complexos [Eu(dbm)sphen] e [Eu(tpip)sphen], em que
dbm = dibenzoilmetano e tpip = tetrafenilimidodifosfinato, antes e apos serem irradiados
com luz UV (254 nm), por 3600 s. Foi observada presenca de um sinal adicional em
5,23ppm apos irradiacdo UV, além de dois ombros em 2,7ppm e 10,1ppm, que foram

atribuidos pelos autores a forma enol do ligante dbm (Figura 5.8D). Para o complexo com
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o ligante tpip, nenhuma modificacdo foi observada, o que sugere que ndo houve
fotodegradacgéo (Figura 5.8E).

Embora esse tipo ndo represente a melhor opcao de sistema fotoestavel dentre os
ja propostos, esses complexos possuem a vantagem de serem sollveis em solventes
comuns, engquanto que as estratégias ja descritas de incorporacdo de complexos em
polimeros, matrizes inorganicas, ou mesmo liquido idnicos, sdo, em sua maioria,
insollveis, o que pode restringir suas aplicacGes (ZHENG et al., 2014, p. 5). Além disso,

eles sdo de facil preparacdo e de excelente estabilidade térmica.

Figura 5.8: A) Representacdo dos ligantes: B-dicetonato (DBM) e analogo (tpip); B) Estrutura obtida por
cristalografia de raios-X do [Eu(tpip)sDMSO]. Atomos de hidrogénio foram omitidos; C) Variages nas
intensidades de emissao sob exposi¢do a luz do dia dos complexos indicados na Figura. D) e E) Espectros
de 'H NMR do complexo [Eu(dbm)sPhen] e do [Eu(tpip)sPhen] antes e apds irradiacdo UV.
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Com o objetivo de inferir o efeito da substitui¢do no carbono a nas propriedades
estruturais, eletronicas ¢ fotofisicas, em complexos B-dicetonatos de ions lantanideos,
Nolasco e colaboradores (2014) sintetizaram o complexo [Th(3Cl-acac)3(H20),] (Figura
5.9A), em que 3Cl-acac = 3-cloro-2,4-pentanodionato, a fim de avaliar a possibilidade do
complexo ser utilizado como fésforo emissor de luz verde para diodos. Para fins de
comparacdo em relacdo a fotoluminescéncia, também foi sintetizado o complexo
[Tb(acac)s(H20)2] (Figura 5.9B). Um LED-UV comercial revestido com o complexo
obtido também foi utilizado a fim de verificar o uso do complexo como fosforo emissor
de luz verde para diodos, conforme mostra a Figura 5.9C. O LED derivado de Th?* revela
uma emissao verde brilhante sob condig6es operacionais tipicas indicando que o [Th(3ClI-
acac)3(H20).] tem o potencial de ser aplicado como um componente adequado na
fabricacdo de LEDs.

Entretanto, a fotoestabilidade de [Tb(3Cl-acac)s(H20);] foi avaliada pelo
monitoramento das transi¢des °Ds — "Fe_4 sob irradiacdo UV (350 nm) durante 5 horas e
foi observado que durante a primeira hora de irradiagdo houve uma diminui¢do de 50%
na intensidade de emisséo, sendo observada no periodo total uma diminuicdo de 70% ao
longo de todo o tempo de irradiacdo (Figura 5.9D). Adicionalmente, os espectros de
emissdo, medidos em 11 K, (Figura 5.9E) mostram diferencas estruturais entre o
complexo [Th(3Cl-acac)3(H20):] e [Th(acac)s(H20)2] que podem ser inferidas através da
diferenca no nimero de componentes nas transi¢des °Ds — “Fg 52,1, € na posi¢cdo do pico
de energia, revelando que para o complexo [Th(acac)s(H20)2] o ambiente é fortemente
modificado pela substituicdo do hidrogénio pelo cloreto no ligante 3Cl-acac. Ainda foi
observado um comportamento monoexponencial na curva de decaimento da D4 para o

complexo [Th(3Cl-acac)s(H20)2], indicando a presenga de um unico sitio de coordenacéo
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para o Th3*. O valor do tempo de vida da °D4 encontrado para tal complexo é menor que

para o complexo [Th(acac)s(H20).], também devido a substituicdo do hidrogénio pelo

cloro.

Figura 5.9: Estrutura quimica dos complexos A) [Th(3Cl-acac)s3(H20);] B) [Th(acac)s(H20):] C)
Fotografias dos LEDs: (1) LED UV de referéncia iluminante. (2) O mesmo LED revestido com uma fina
camada de amostra do complexo (antes da iluminagdo). (3) O LED revestido foi ligado e acende a luz
verde brilhante D) Espectros de emissdo (300 K), excitados em 350 nm com variacdo de intensidade
integrada da transicdo °Ds — 7Fg.4 com o tempo de irradiacdo E) Espectros de emissdo (11 K) de (a)
[Tb(3Cl-acac)s(H20):] e (b) [Th(acac)s(H20)], excitados a 343 e 325 nm, respectivamente. A insercéo
mostra a ampliacdo das transi¢cdes 3Ds — "Fa.o.
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Em nosso grupo de pesquisa, a fotoestabilidade em complexos B-dicetonatos foi
estudada através de métodos experimentais (SILVA, R., 2018, p. 1-93) e computacionais
(SILVA, T., 2018, p. 1-95).

Do ponto de vista experimental, foram realizadas sinteses e medidas de
fotoestabilidade de complexos com euro6pio e os ligantes acidos 2-(metiltio)-benzoico
(2S), 2-(metilsulfinil)-benzoico (2SO),

benzoilbenzamida, sendo possivel identificar que os compostos 2SOEu e 2SEu sofrem

3-etil-pentano-2,4-diona (Et-acac) e N-

degradagdo quando irradiados em 280 nm, observando-se que, para 0 primeiro a
degradacdo é exponencial e ap6s 5 minutos de exposicao a intensidade de luminescéncia
integrada na regido de 577 a 715 nm diminui em 50%. Por outro lado, o composto 2SEu
apresenta uma diminuig&o linear da intensidade de luminescéncia integrada com o tempo
de irradiagdo, a qual decresce em 40% apenas ap0os 5 horas. Além disso, 0 complexo
2SEu nédo sofre degradacdo quando irradiado em comprimentos de onda maiores,
enquanto 2SOEu sofre degradacdo mais lenta quando exposto a radiacdo em 300 nm.
Também foi avaliado um complexo obtido com ligante B-dicetonato, o acac, tendo
a substituicdo do grupo CH pelo etil, o0 complexo Eu(Et-acac). Observou-se que este
também sofre degradacdo quando excitado em 345 nm (Figura 5.10). Vale destacar, que
nesses complexos as moléculas de agua coordenadas nao foram substituidas, portanto, os
estados excitados vao estar localizados nos ligantes B-dicetonatos. Essa observacao é um
importante fator relacionado a fotodegracéo e foi investigada no trabalho de dissertacédo
de Thiago da Silva (2018), que seréa discutido adiante. Deste modo, pode-se inferir que o
mecanismo de enolizacdo de [-dicetonatos ndo deve ser o principal caminho de
degradagdo de compostos do tipo [Ln(B-dicetonatos)sL], uma vez que a presenga do

grupo etil inviabiliza a ocorréncia de tal mecanismo.

Figura 5.10: Espectros de emissdo do composto Eu(Et-acac), no estado solido, excitando em 345 nm. b)
valores integrados dos espectros de emissdo do composto Eu(Et-acac).
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O complexo EuPhN, obtido a partir do ion Eu®* e o ligante N-benzoilbenzamida,
ndo sofreu fotodegradacdo quando irradiado em 305 nm até 5 horas de exposicdo,
apresentando rendimento quéntico de 25% (excitando em 310 nm), sendo, portanto,
promissor para aplicagcdo em dispositivos luminescentes.

Na tentativa de se compreender, em escala molecular, a fotodegradacdo de
compostos de coordenacao de ions lantanideos, em nosso grupo de pesquisa, o estudante
Thiago da Silva (2018), no desenvolvimento de sua dissertaco de mestrado, realizou um
estudo sistematico utilizando métodos de quimica quantica computacional para
determinacdo das propriedades estruturais (semiempiricos Sparkle-AM1, -RM1, -PM3 e
-PM7; e DFT/B3LYP e DFT/PBELPBE), eletronicas (TDDFT/CAM-B3LYP) e
fotoluminescentes de complexos do tipo [Eu(Lion)s(Laux)], cOm Lion = [R1-Y-X-Y-R?Z],
sendo X=C(2Z) e N, Y = C(0), S(0), S(0)2 e P(0), R%, R? alquil e aril e Z=H, Cl, alquil,
além de Laux = phen, terpy, tpytriaz, dmso, tppo, e H2O (terpy = terpiridina, tpytriaz =
2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina, dmso = dimetilsulfoxido tppo = oOxido de
trifenilfosfina).

Através dos resultados obtidos é possivel notar que para os complexos contendo
B-dicetonas ndo substituidas no carbono a, 0s estados excitados relevantes para o
processo de luminescéncia estdo principalmente localizados nos ligantes i6nicos (Figura
5.11A). Sendo assim, tais resultados sdo importantes, pois fornecem tendéncias e
correlagdes para o planejamento de novos complexos luminescentes e fotoestaveis, visto
que se pode modular as energias dos estados tripletos mais baixos efetuando substituicdes
nos grupos do ligante idnico.

De fato, foi observada uma correlacdo entre a fotoestabilidade dos complexos
frente a irradiacdo ultravioleta (UV) e a composicado dos principais estados excitados dos
complexos, a saber, primeiro estado tripleto T1, primeiro estado singleto Si, estado
tripleto T mais proximo energeticamente do estado S: e do estado singleto com maior
forca de oscilador Sy. De acordo com o estudo computacional, e em comparacéo a dados
experimentais disponiveis sobre fotoestabilidade, pode-se inferir que estes estados
excitados, especialmente o estado tripleto T1, quando estéo essencialmente localizados
nos ligantes i0nicos, 0 complexo apresenta fotodegradacdo sob irradiacdo UV. Quando
estes estados estdo localizados no ligante neutro, que é aromatico e mais robusto

fotoquimicamente, os complexos sdo fotoestaveis quando irradiados com UV.
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Figura 5.11: A) Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lion)sphen], em que Lion = [R1-C(O)-
CH-C(0)-R2]-, com R1 =R2 = -CHjs (acac), R1 = R2 =-CH,OCHjs (dyac), R1 = R2 = -CH;NO; (dnac), R1
= R2 = -CF; (hfac), R1 =-CF;3 e R2 = -CHg (tfac), R1 = R2 = -CgHs (dbm), R1 = R2 = -p-CsH4Cl (dcbm),
R1=R2 =-p-C¢H4OCH3 (dybm). Cada nivel apresenta a contribui¢cdo dominante das transi¢des envolvendo
o ligante idnico (verde), o ligante neutro L~ = phen (vermelho) e do ion Eu®*. B) Niveis de energia
calculados dos complexos [Eu(Lion)3phen] em que Lion = [R-Y-CH-Y-R]- com Y = C(O) acac ao dcbm,
S(O) e S(0)2 bmxm ao dysm, e P(O) tpmp. Notacdo: os estados tripletos estdo em azul e os singletos em
vinho. C) Niveis de energia calculados dos complexos [Eu(Lion)3phen] em que Lion = [R-Y-N-Y-R]- com
Y =C(O) acac ao dcbm, S(O) e S(0)2 bmxm ao dysm, e P(O) tpmp. Notacdo: os estados tripletos estdo em
azul e os singletos em vinho.
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Especificamente, foi observado que a mudanca dos substituintes R (aquil ou aril)

nos ligantes i6nicos pode resultar em mudancas das energias dos estados tripletos e

singletos, porém ndo resulta na alteracdo do tipo de ligante que vai contribuir para a

formacdo dos estados excitados. Essa mudancga esta associada com a modificagdo de
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atomos na parte bidentada do ligante. Os niveis de energia dos complexos
[Eu(Lion)sphen], em que Lion = [R-Y-CH-Y-R]™ com Y = C(O) B-dicetonatos, S(O)
sulfoxidos, S(O)2 sulfonas e P(O) fosfinatos, além de R = aquil e aril estdo apresentados
na (Figura 5.11B). Na (Figura 5.11C) estdo ilustrados os niveis de energia dos complexos
[Eu(Lion)3phen], em que Lion = [R-Y-N-Y-R]-, isto €, a troca do grupo CH na parte
bidentada do ligante i6nico pelo &tomo de nitrogénio.

Para os complexos B-dicetonatos com substituintes no C-a. , pode-se inferir que o
mecanismo envolvendo o tautomerismo ceto-enol ndo deve ser o mais adequado para
explicar a supressdo da luminescéncia de complexos com B-dicetonatos devido a
irradiacdo com UV. As composi¢Ges dos estados excitados sdo pouco sensiveis ao
substituinte no carbono a (grupo Z), estando estes estados excitados principalmente
localizados nos ligantes i6nicos. Assim, a troca do hidrogénio ligado ao carbono a por
outro substituinte nos ligantes p-dicetonatos, ndo deve levar ao aumento na
fotoestabilidade do complexo.

A substituicdo do grupo CH (carbono o) pelo atomo de nitrogénio no ligante
i6nico (X) causa um aumento das energias dos estados excitados, sendo estes localizados
principalmente no ligante neutro, possivelmente sendo fotoestaveis e altamente
luminescentes, pois os osciladores com alta frequéncia sdo removidos com a troca do CH
pelo N e os estados tripletos T1 apresentam energias proximas dos estados °D> ou até 5L
do ion Eud*. Com isso, mais estados aceitadores de energia do ion Eu3* tornam-se ativos,
abrindo novos canais mais eficientes de transferéncia de energia e, principalmente,
diminuindo as taxas de retro-transferéncia de energia. Com isso, a previsdo € que estes
complexos apresentem altas eficiéncias de sensibilizacdo do ion Eu®*. Por exemplo, para
0 complexo [Eu(acaa)sphen], os estados T e S estdo localizados no ligante phen,
diferentemente do que ocorre com o0 analogo acac. Quanto as distancias ligante-Eu3*,
quando o grupo CH (carbono a) ¢ substituido pelo atomo de nitrogénio, como no
complexo [Eu(acaa)sphen], embora ndo se observe uma modificagdo nas distancias dos
ligantes idnicos, ocorre uma diminui¢do nas distancias Eu-phen, levando ao dominio da
contribuicdo da fenantrolina na composicao dos estados T1 e Sy.

A participacdo do estado de transferéncia de carga na fotodegradacdo do
complexo [Eu(BTFA)4]~ foi investigada por Melo e colaboradores (2025). Os autores
propuseram que a irradiacdo UV absorvida pelo ligante BTFA™ causa a transferéncia de

elétron para o ion Eu(l1l) causando a sua reducgéo para Eu(ll), enquanto o ligante radical
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neutro BTFA® se descoordena do ion lantanideo e reage em solu¢do com HCI (oriundo

da decomposic¢éo fotoquimica do cloroformio: CHCIs T; *CHCI>+ Cl* e CI* + CHCIlz —
*CCl3z + HCI), formando HBTFA (B-dicetona neutra) e cloro atomico Cl®. Cabe notar que
0s autores ndo mencionam ou exploram a presenca da banda de transferéncia de carga
ligante-metal (LMCT), mas descrevem o processo como fotorreducdo. Adicionamente, o
aparecimento da banda de emissao caracteristica do Eu(ll) apés a reducéo eletroquimica
reforca a evidéncia da conversdo de Eu(lll) em Eu(ll). Além disso, os resultados indicam
que o processo € irreversivel, ou seja, o ion Eu(ll) permanece coordenado em solucao,
tendo sido caracterizado por métodos eletroquimicos e de luminescéncia.
Adicionalmente, o aparecimento da banda de emissdo caracteristica do Eu(ll) apos a

reducgdo eletroquimica reforga a evidéncia da conversao de Eu(I11) em Eu(ll).

5.2 MODELAGEM COMPUTACIONAL DE COMPLEXOS COM IONS
LANTANIDEOS

Modelagem computacional é a investigacdo de estruturas e propriedades
moleculares atraves da quimica computacional e técnicas de visualizagdo grafica, com
intuito de fornecer uma representacao tridimensional plausivel sob determinado conjunto
de circunstancias (IUPAC). Mesmo embora existam muitas dificuldades no tratamento
de sistemas lantanidicos, visto o nimero de atomos e elétrons nestes sistemas, altas
multiplicidades de spin, a depender do ion lantanideo, e diferentes carateres predominante
de ligacdo quimica e interagbes intramoleculares e efeito cristalino, apresentados por
compostos de coordenacdo, tem se avancado na aplicacdo de métodos de Quimica
Computacional para a determinacéo de propriedades de compostos deste tipo. Resultados
satisfatorios tém sido obtidos na obtengdo da estrutura molecular de compostos com ions
lantanideos (Oliveira, 2008; Roma, 2009), determinacdo dos estados excitados singleto e
tripleto do complexo (Lima, 2003; Pereira, 2014), estimativas de rendimentos quanticos
e tempo de vida (Lima, Malta e Alves Junior, 2005), além da elucidacdo de mecanismos
de fluxionalidade estrutural (Silva, S., 2018; Santos, 2017; Carvalho, 2016) e catalise
(Motta, Fragala e Marks, 2006), dentre outros.

A modelagem computacional pode ser realizada com métodos baseados na
mecanica molecular e métodos baseados em funcdo de onda, tais como 0s semiempiricos

e ab initio, bem como métodos da teoria do funcional da densidade. Os métodos baseados
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na mecanica molecular apresentam baixo custo computacional podendo proporcionar
resultados rapidos e com alta eficiéncia, porém consideram os elétrons de maneira efetiva
ou implicita (parametros ajustaveis) e os movimentos dos &tomos de uma molécula sdo
descritos pelas leis da mecanica classica (COMBA e HAMBLEY, 2001, p. 4). Logo, séo
altamente parametrizados, sendo restritos a certas classes de moléculas e de propriedades
quimicas (YOUNG, 2001, p. 57; COMBA e HAMBLEY, 2001, p. 11).

Os métodos baseados na funcdo de onda (WFT, do inglés wavefunction theory),
explicitamente os elétrons e suas interacdes, incluindo o campo eletrostatico gerado pelos
nucleos. Normalmente, aplica-se a aproximacdo de Born—Oppenheimer, na qual 0s
nacleos séo tratados como fixos durante a resolugdo do problema eletrénico.

Tais métodos podem prever qualquer propriedade quimica de modo a descrever
sistemas microscopicos através de funcdes de onda que caracterizam completamente
todas as propriedades fisicas do sistema (CRAMER, 2002), em que, geralmente, a
descrigdo do sistema é dada pela equagdo de Schrddinger independente do tempo:

Hlp) = Ely), (5.1)
em que H é o operador Hamiltoniano ndo-relativistico, envolvendo n elétrons e m
nucleos, [y) representa a funcdo de onda de estado estacionario e E é a energia total do
sistema. Tal fungdo de onda é dependente das coordenadas dos elétrons (r;) e dos nucleos
(R,), semelhante ao operador Hamiltoniano ndo-relativistico, na equacéo 5.2, que contem
a soma da energia cinética dos elétrons e dos nucleos, além dos termos de atracédo elétron-
nucleo, repulsdo intereletrénica e repulsdo nucleo-ndcleo, estando estes associados a

energia potencial.
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Os sistemas poliatbmicos sdo tratados através de uma forma aproximada da
funcao de onda molecular, |y), chamada de aproximacédo de Born-Oppenheimer, em que
as coordenadas nucleares {R,} sdo separadas das coordenadas dos elétrons {r;}, isto é,
[Y) = [Yere) | Xnue) €M que [Pege) € a funcdo de onda eletrénica que depende
explicitamente de {r;} e parametricamente de {R,}, enquanto | y,.c) € a funcdo de onda

nuclear que depende de {R,}. Deste modo, a equacédo de Schrodinger molecular (equagéo
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5.1) é separada em duas equagdes: a equacdo nuclear e a equacdo de Schrodinger
eletronica, Hepe|Wele) = Eele|Wele), €M que 0s ndcleos sdo considerados fixos e o

hamiltoniano eletrdnico, Ay, tem a seguinte forma

% Ny ) Yem P S

i=1 j>i
em que Vy depende parametricamente das coordenadas nucleares.

Os métodos de estrutura eletronica resolvem (aproximadamente) a equacdo de
Schrodinger eletrbnica com o Hamiltoniano dado pela equacdo 5.3, em que a
aproximacao de orbitais moleculares é a mais utilizada e forma a base dos métodos WFT.
Essa aproximagao fornece as equagdes Hartree-Fock (HF) e os métodos pds-HF (MPn,
CISD, CCSD(T) etc.), que visam recuperar os efeitos de correlacéo eletronica e corrigir
essa aproximagcéao.

Neste trabalho foram utilizados os métodos baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT — Density Functional Theory), e os métodos semiempiricos. Métodos
DFT tém sido amplamente utilizados por apresentarem vantagens em relacao aos métodos
baseados em funcédo de onda, por exemplo, por incluir, pelo menos parcialmente, os
efeitos da correlagdo eletrbnica com uma demanda computacional similar aos métodos
HF. Além disso, dependendo do funcional DFT (geralmente, funcionais hibridos), alguns
parametros universais sdo ajustados aos dados experimentais, 0 que aprimoram
significativamente sua preciséo.

Além das aproximacdes brevemente discutidas acima, a utilizagdo de um conjunto
de funcdes de base para expandir os orbitais moleculares (ou os orbitais de Kohn-Sham),
€ uma pratica comum aos metodos de estrutura eletrénica WFT e DFT. A qualidade e
natureza desse conjunto de funcdes de base sdo determinantes para a precisdo do método

e também para a sua demanda computacional e sera brevemente discutida a seguir.

5.2.1 Conjuntos de Funcdes de Base e ECPs

Conjuntos de funcdes de base sdo fungdes matematicas a partir das quais a funcéo
de onda é descrita, sendo utilizadas em diferentes métodos da mecénica quantica para a
modelagem molecular (CRAMER, 2002, p. 166; LEVINE, 2014, p. 486).

As funcbes de base permitem descrever a forma da densidade eletrénica numa

molécula. Dentre essas func@es, as mais simples e usadas em calculos moleculares sdo as
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fungdes do tipo Slater, ou orbitais do tipo Slater (STO - Slater Type Orbital), e as fung¢des
do tipo Gaussianas (GTF - Gaussian Type Function). As funcdes STO, propostas por
Slater e Zener (1930), sdo boas aproximacdes para as funcdes de onda atdmicas,
possibilitando uma descricdo precisa de sistemas atbmicos e diatdmicos, porém nao
apresentam formas analiticas para as integrais de dois elétrons em sistemas contendo mais
de dois centros (LEWARS, 2003, p. 211).

A fim de obter expressdes analiticas para todos os tipos de integrais eletronicas,
foi proposto por Boys (1950) as fungdes GTF. De fato, quando se utilizam fungdes
gaussianas em centros diferentes, o produto delas é equivalente a uma unica fungdo
gaussiana centrada em um ponto entre os dois centros. Isso permite que essas integrais
sejam resolvidas de modo reduzido e, consequentemente, sendo mais faceis de serem
calculadas (ATKINS e FRIEDMAN, 2005, p. 298). No entanto, o uso de fungdes
gaussianas descreve orbitais com comportamentos distintos das fungdes STOs, tanto em
regides proximas ao nucleo quanto distantes do nicleo (MCQUARRIE e SIMON, 1997,
p. 413). Por isso, passou-se a utilizar uma combinagdo de funcdes Gaussianas, que se
ajustem bem ao comportamento de orbitais atdmicos tipo Slater. Quanto maior o nimero
de fungdes Gaussianas utilizadas, melhor a descri¢do. Por exemplo, quando séo utilizadas
trés fungdes Gaussianas, o conjunto de funcdes de base é chamado de STO-3G, ou seja,
todos os orbitais atbmicos sdo descritos por uma combinacao de trés fungbes Gaussianas.
Esse tipo de conjunto, em que é utilizado um nimero minimo de conjunto de funcdes de
base através de uma Unica funcdo para cada orbital dos &tomos da molécula, é chamado
de conjunto de base minimo.

Outro tipo de conjunto de base é o split valence (SV) que utiliza um namero maior
de fungdes para os orbitais atomicos de valéncia. Os mais amplamente utilizados
conjuntos de funcdes de base desse tipo foram propostos pelo grupo do Pople e
colaboradores (1987) e inlcuem conjuntos de base do tipo 3-21G, 6-21G, 6-31G, and 6-
311G, por exemplo. A nomenclatura utilizada serve como um guia para o esquema de
contracdo, em que o primeiro nome indica o nimero de primitivas utilizados nas fun¢des
contraidas do carogo, os numeros apds o hifen indicam o nimero de primitivas utilizadas
nas funcbes de valéncia: dois numeros, indicam duplo-(; trés, indicam triplo-C
(CRAMER, 2002, p. 172). Por exemplo, o conjunto de funcdes de base 6-31G é
constituido por seis (6) fungdes primitivas contraidas em uma funcéo para cada orbital de
camada interna, mais duas funcdes de base (31), uma com trés fung¢des primitivas e outra

com uma primitiva para tratar os orbitais de valéncia. Ainda, para melhor descrigdo dos
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orbitais moleculares, podem ser adicionados aos conjuntos de base, funcbes de
polarizagédo e difusas. As funcbes de polarizacdo séo representadas pelo simbolo “*”,
sendo funcgdes do tipo d adicionadas aos atomos de Li-F e Na-Cl, e funcdes do tipo f aos
metais de transi¢do, bem como indicagdo feita por “**”, para acrescentar fungdes do tipo
p nos atomos de hidrogénio, por exemplo, 6-31G* ou 6-31G**. As funcdes difusas sdo
indicadas pelo simbolo “+”, indicando que foram incluidas fungdes difusas s € p nos
atomos que ndo sao hidrogénio, e pelo simbolo “++”, assumindo que nos atomos de
hidrogénio também foram adicionadas funges difusas s.

Para &tomos pesados, uma estratégia bastante difundida para tratar um grande
namero de elétrons, sem necessidade de alto numero de funcBes de base, consiste em
tratar os elétrons internos ou de carogo por potenciais efetivos (ECP - effective core
potencials). Os ECPs permitem que apenas 0s elétrons de valéncia sejam tratados de
maneira explicita, sendo os elétrons do caroco modelados por uma funcdo analitica
(potencial efetivo), proporcionando reducdo da alta demanda computacional bem como
inclusdo de parte dos efeitos relativisticos, particularmente a correcdo escalar massa-
velocidade (ou RECP - relativistic effective core potencials).

Neste trabalho, o RECP utilizado foi do tipo MWBX, em que x corresponde ao
namero de elétrons incluidos no caroco, podendo, inclusive, os elétrons 4f" dos ions Ln3*
serem tratados de maneira implicita (como parte do carogo), sendo os elétrons das
subcamadas 5s5p® tratados explicitamente (DOLG, 1989, p. 1-22). Por exemplo, o ECP
WMB28 trata os 28 elétrons internos implicitamente e, neste caso, os elétrons 4f" dos
lantanideos sdo tratados explicitamente. Neste trabalho, para realizacdo de calculos
computacionais, o comando MWB52 esta associado ao ion Eus*, que contém 60 elétrons,
com configuracgdo eletronica [Kr] 4d10 4f6 5s2 5pb, mas, ap6s inclusdo dos elétrons 4% no
carogo, este passa a ter 52 elétrons, ou seja, [Kr] 4d° 4f%, sendo a valéncia igual a 8

elétrons, a saber, 5s2 5p®.

5.2.2 Métodos Semiempiricos

As equacdes Hartree-Fock sdo o ponto de partida para os métodos semiempiricos
em que algumas aproximac0es sdo feitas visando diminuir a sua demanda computacional.
A principal destas esta no fato de que parte das integrais eletrénicas e outros termos sejam
omitidas e/ou aproximadas, por meio do uso de parametros, que podem ser obtidos a partir

de dados experimentais ou por calculos ab initio. Tais métodos sdo parametrizados para
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reproduzir propriedades moleculares experimentais (geometrias, entalpias de formacao,
momentos dipolares, energias de ionizacédo, energias de excitacdo, forcas de osciladores
etc.). Estes métodos tém descrito compostos organicos satisfatoriamente, assim como
compostos de elementos representativos. Geralmente, nestes métodos, os elétrons
internos (de caro¢o) ndo sdo tratados explicitamente e utilizam um conjunto de base
minimo para descrever os elétrons de valéncia. Uma das vantagens destes métodos € que
eles sdo muito rapidos (cerca de 100-1000 vezes mais rapidos quando comparados
aqueles realizados com métodos ab initio e DFT), por causa das simplificagcdes reduzirem
drasticamente o nimero de integrais e a utilizacdo de um conjunto minimo de funcgdes de
base (LEWARS, 2003, p. 340). Além disso, 0s métodos semiempiricos também tém sido
utilizados para o célculo de propriedades diferentes daquelas do conjunto de
parametrizacdo, no entanto, deve-se ter precaucao, nesses casos, para evitar resultados
espurios ou que algumas propriedades sejam previstas de forma ndo confiavel (YOUNG,
2001, p. 32-33). Os métodos semiempiricos sdo diversos, sendo utilizados neste trabalho
0s métodos AM1, PM3, PM7 e RM1 combinados com a descricdo dos ions lantanideos
trivalentes pelo modelo Sparkle.

O modelo Sparkle foi desenvolvido para a modelagem de complexos de
lantanideos. Neste modelo, o ion lantanideo trivalente é representado por uma espécie
puramente idnica, denominda de “sparkle”, sem energia de ionizacdo e sem orbitais, ou
seja, € representado por um potencial eletrostatico exponencial, correspondente a uma
carga +3e centrado na posi¢cdo do nucleo do ion lantanideo (FREIRE, 2004, p. 35). A
partir desse modelo, é possivel realizar a predicdo de suas geometrias no estado
fundamental com um nivel de precisdo (til, que pode ser comparado com as metodologias
ab initio, porém com mais baixo custo computacional (FREIRE, ROCHA e SIMAS,
2009, p. 1).

5.2.3 Teoria do Funcional da Densidade e Método da Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo

Os métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT - Density
Functional Theory) tornaram-se 0s mais populares para modelagem molecular, pois pode
proporcionar resultados com precisdo semelhante aos métodos correlacionados baseados

em funcédo de onda, porém com menor custo computacional (YOUNG, 2001, p. 42).
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A teoria DFT ¢é baseada na (funcdo da) densidade eletronica. Tal teoria foi
formalizada com os teoremas de Hohenberg e Kohn, em 1964, ao afirmarem que a energia
eletrénica do estado fundamental de uma molécula é um funcional Unico da densidade
eletrbnica. De fato, através do funcional da densidade eletronica, pode-se determinar as
propriedades de um sistema com muitos elétrons, com a vantagem de descrever qualquer
sistema com uma funcéo real de trés variaveis, diferentemente dos métodos baseados em
funcdo de onda que precisa ser definida por pelo menos 3N varidveis, com N sendo o
namero de elétrons. A realizacdo préatica desta teoria foi posteriormente formulada por
Kohn e Sham, ao proporem o mapeamento da densidade do sistema real por um sistema
ideal (ndo-interagente) que fornece as denominadas equacgdes de Kohn-Sham,
semelhantes as equacGes Hartree-Fock (HF). Nessa formulacdo, a densidade eletronica
pode ser expressa, formalmente exata, em termos de fungBes de um elétron (ou orbitais)
denomindas de orbitais Kohn-Sham. Assim como na teoria de orbitais moleculares (ou
Hartree-Fock) esses orbitais sdo expressos como uma combinacgéo linear de funcdes de
base (YOUNG, 2001, p. 42). Na formulacdo de Kohn-Sham, a energia pode ser expressa
como

E[p(D)] = Toilp(0)] + Vae [p(0] + Vee [p(D)] + Exc [p(D)], (5.4)
sendo p(r) a densidade eletrdnica na posicdo r, E o funcional da energia total, T,,; 0
funcional energia cinética dos elétrons ndo-interagentes, V. 0 funcional energia de
atracdo nucleo-elétron, . o funcional energia de repulsdo eletronica média e E,. 0
funcional de troca-correlacdo eletrénica. Em termos dos orbitais Kohn-Sham, |X;), a

equacdo 5.4 pode ser reescrita como:

N nucleos Z
E[p(®)] = <X\— V2| X)) — (X; | —5 |x;)
[o(r)] Z > -
i K
(5.5)
l Z<x 5 [ 25 ar 1)+ B ot
Ir — 1 |
sendo N o niumero de elétrons e a densidade escrita como:
N
p) = D (XilXo) (56)
i

A partir da formulacdo de Kohn-Sham, a DFT se tornou um método mais pratico
e preciso, permitindo que funcionais descrevam sistemas contendo muitos elétrons de

maneira precisa e com resultados semelhantes aos obtidos por célculos, por exemplo,
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MP2. Além disso, sua implementacdo permite com que os célculos sejam realizados mais
rapidos do que os calculos HF, visto que, possuem menor demanda computacional devido
fator de escala M3 ao invés de M*, com M o nimero de funcdes no conjunto de base, além
de incluir, de maneira efetiva, os efeitos de correlacdo eletronica.

A partir da teoria DFT, foi desenvolvido o método do funcional da densidade
dependente do tempo (TDDFT-Time-Dependent Density Functional Theory), que leva
em consideracao a natureza dependente do tempo (TD) da radiacdo eletromagnética para
tratar os estados eletrénicos excitados resultantes das interacGes radiacdo-matéria.
Tornou-se um método popular para modelar as moléculas nos estados excitados, bem
como predizer as propriedades associadas aos espectros Opticos, a saber, espectros de
absorcéo e emisséo (ADAMO e JACQUEMIN, 2013, p. 1).

O método TDDFT apresenta demanda computacional comparavel aos métodos
TDHF (ou TDA e RPA), mas com a vantagem de incluir os efeitos de correlacéo
eletrbnica, fornecendo resultados comparaveis aos métodos ab initio correlacionados de
elevada demanda computacional. Geralmente, os resultados obtidos para as energias de
excitagdo sdo precisos, mas essa precisdo depende do sistema e tipo de excitacdo
considerada, por exemplo, pode-se obter maiores erros nos calculos envolvendo estados
excitados de transferéncia de carga (CT, charge transfer) e estados difusos como de
Rydberg (MARQUES, et al., 2012, p. 55).
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5.3 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS

5.3.1 PROCEDIMENTOS COMPUTACIONAIS PARA MODELAGEM DOS
COMPLEXOS

O programa GaussView 5.0 foi utilizado para a construcédo e visualizacdo das
estruturas moleculares. Para a realizacdo dos célculos das estruturas moleculares e
caracterizacdo dos pontos criticos (minimo), propriedades energéticas e determinacao dos

estados excitados (tripleto e singleto) dos complexos, utilizou-se o programa Gaussian09.

5.3.2. Obtencéo das estruturas moleculares dos complexos

A obtencdo das estruturas moleculares dos complexos investigados foi
realizada por meio do procedimento de otimizagdo de geometria, utilizando o método da
teoria do funcional da densidade através do funcional PBE1PBE (= PBEOQ), visto que este
nivel de célculo vem apresentando resultados satisfatérios na descricdo de compostos
com ligantes B-dicetonatos (SOUZA, 2018; SILVA, T., 2018). Utilizou-se também o
pseudopotencial de caroco (ECP — Effective Core Potential) MWB52, para o Eu3*, que
trata 52 elétrons de forma implicita, através da inclusdo no caroco, e de maneira explicita
somente os elétrons nas subcamadas 5s25p%. Os conjuntos de fungdes de base para os
demais atomos foram: atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre descritos com 0s
conjuntos de funcdes de base 6-31+g(d), e os &omos de carbono e hidrogénio com o
conjunto de fungBes de base 6-31G, implementados no programa Gaussian09. Para
comparagdo, também foram realizados célculos de otimizagdo de geometria com 0s
métodos semiempiricos AM1, RM1, PM3, PM7/Sparkle, implementado no programa
MOPAC, e com o funcional B3LYP, para compostos selecionados.

Durante o procedimento de otimizacdo de geometria, a geometria da molécula é
ajustada, e sdo testados critérios de convergéncia: forca méaxima entre os atomos
(0,000450), RMS da forca (0,000300), maximo deslocamento (0,001800) e RMS do
deslocamento (0,001200) (todos em unidades atémicas), em que o deslocamento é a
variacdo entre o ponto mais recente na superficie de energia potencial (PES — potential
energy surface) e o proximo a ser calculado. Esse procedimento é realizado até que um
ponto estacionario na PES seja encontrado. O algoritmo default utilizado nesse trabalho

foi o algoritmo de Berny usando GEDIIS (LI, 2006, p. 2). Além disso, todas as estruturas
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obtidas por tal procedimento tiveram seus pontos estacionarios caracterizados por meio
do célculo das frequéncias vibracionais.

As estruturas moleculares dos complexos foram otimizadas a partir da modelagem
da estrutura cristalogréfica do composto [Eu(acac)sphen] (codigo CCDC 1100950)
(Watson, Williams, Stemple, 1972), apresentada na figura 5.12.

Figura 5.12: Estrutura cristalografica do complexo [Eu(acac)sphen]. O ion Eud* esta representado pela
esfera verde clara, os &omos de oxigénio pelas vermelhas, os &tomos de nitrogénio pelas azuis, 0s
atomos de carbono pelas cinzas e os de hidrogénio pelas brancas.

9
9
Fonte: (WATSON; WILLIAMS; STEMPLE, 1972)

Através de mudancas nos grupos substituintes, R1 € Rz, e/ou carbono a da f3-
dicetona, bem como, alteragdes no tipo de ligante neutro, foram modelados os complexos
[Eu(B-dicetonato)sL], em que B-dicetonato = [R1C(O)C(Z2)C(O)R?]” com Rl =R? = -CHj3
e Z=H (acac); R! = R2=-CHs e Z = -CH3CHj> (3-¢etil-2,4-pentanodionato) (Et-acac); R!
= R?2 = -Cg¢Hs e Z = -CsHsCH: (2-benzil-1,3-difenil-1,3-propanodiona) (bdd), Rt = R =
-CsHs e Z = -CH3CH> (2-etil-1,3-difenil-1,3-propanodionato) (edd), com R! = CgHs, R?2
= -CHs e Z = H (1-fenil-1,3-butanodionato) (fb); e [RIC(O)NC(O)R?]" com Rl = -CHs e
R2 = -CgHs (N-acetilbenzamida) (foN) e com R! = R2 = -CgHs (N-benzoilbenzamida)
(dba), ilustrados na Figura 5.13, e os ligantes auxiliares (neutros) sdo L = (H20), phen
(1,10-fenantrolina) ou DMSO (dimetilsulfoxido) (Figura 5.14). Outros ligantes
organicos, ilustrados na Figura 5.15, também foram modelados, a saber, 2-
(metiltio)benzoico (2S) e o 2-(metilsulfinil)benzoico (2SO), a fim de verificar a
influéncia de uma outra classe de ligante organico, ja estudado por nosso grupo de

pesquisa. Detalhes adicionais sobre as estruturas de partida estdo discutidos na se¢éo 5.1.
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Figura 5.13: Representa¢do dos ligantes B-dicetonatos (desprotonados) e as nomenclaturas utilizadas

neste trabalho

Dba
Fonte: O autor

Figura 5.14: Representacdo dos ligantes neutros.

H.0

DMSO
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Fonte: O autor

Figura 5.15: Representacdo dos ligantes derivados de acidos benzoicos (desprotonados).
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Fonte: O autor

5.3.3. Obtencéo dos estados excitados singleto e tripleto

A obtencéo dos estados excitados dos ligantes no complexo, a saber, estados
excitados singleto e tripleto, foi realizada através do método TD-DFT com o funcional
CAM-B3LYP. Também foi utilizado e pseudopotencial de caroco MWB52 para o ion
Eus* e os conjuntos de funcdes de base 6-31+G(d), para 0s atomos de oxigénio, nitrogénio
e enxofre, e 6-31G para os atomos de carbono e hidrogénio. Também foram obtidos os
coeficientes dos orbitais moleculares por meio da palavra-chave “pop=full”, que sdo
necessarios para o calculo da contribui¢do dos ligantes (ibnico e neutro) e do ion para a
formacdo dos estados excitados considerados relevantes para o processo de
luminescéncia. Para isso, foi utilizado procedimento adotado por Silva T., (2018), que foi
codificado em linguagem Python e implementado em uma plataforma online como um
modulo auxiliar do JOY Spectra, o TD MO-Weighted (Aguiar, da Silva, Silva, de Souza,
2020). Nesta versdo, sdo avaliados aspectos geométricos para a definicdo de ‘grupos’ ou
clusters (grupos de &tomos que sejam dos ligantes idnicos, neutro e ion), em que metais
(d ou f) sdo tratados como um unico grupo de a&tomos; analise dos resultados TD-DFT e
atribuicdo de indices (labels) aos orbitais como HOMO-n ou LUMO+m; célculo da
contribuicdo percentual das configuracdes e das contribuicBes dos clusters para os
estados, baseado na analise dos orbitais moleculares e célculo da contribuicdo para o0s
clusters para cada orbital molecular. Mais detalhes sobre esse procedimento estéo

discutidos na apresentagdo dos resultados (sec¢do 5.5).

5.4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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5.4.1 Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho tiveram as seguintes
procedéncias: Cinética Quimica, Dindmica e Sigma-Aldrich, todos apresentando grau de

pureza p.a.

5.4.2 Caracterizagao
5.4.2.1 RMN

As analises de RMN H e RMN 13C foram realizadas no Departamento de
Quimica Fundamental (UFPE) utilizando o equipamento Varian URMS de 400 MHz. Os
espectros de RMN foram adquiridos e processados no programa Mestre Nova. A unidade
do deslocamento quimico (8) é em parte por milhdo (ppm). Todas as anélises de RMN
foram realizadas utilizando CDCls (6H = 7,26ppm and 6C = 77ppm) como solvente.

5.4.3 Preparacéo dos cloretos de lantanideos

Os cloretos de lantanideos foram preparados a partir da reacao de seus respectivos
Oxidos com solugdo aquosa de &cido cloridrico concentrado (Reacdo 1). O sistema foi
submetido a agitacdo magnética e aquecimento brando com repetidas adicOes e
evaporagdes de agua destilada para aumento do pH, aproximadamente entre 5 e 6, através
da vaporizagdo do excesso de acido. Por fim, apos obtencdo do pH desejado, a mistura

foi mantida aquecida sob temperatura de 50 °C para obtencéo do sal cristalizado.

aquecimento (50 °C)

Ln2O3(s) + 6HCI(aq) + 9H20(1) 2LnCl3-6H20(s) (Reacdo 1)

5.4.4 Sintese dos ligantes

A sintese do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona foi realizada a partir de
uma adaptacdo do procedimento descrito por Kalyanam, Karban e McAtee Jr. (1979),

enquanto o ligante 1-fenil-1,3-butanodiona foi obtido comercialmente.

5.4.4.1 Sintese do 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona

Em um baldo de fundo redondo de 50,0 mL foram adicionados o dibenzoilmetano
(DBM) (897 mg, 4 mmol), brometo de benzila (475 pL, 4,08 mmol) e carbonato de
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potassio (KoCOz) em 20 mL de acetona. O sistema reacional foi submetido a agitacéo
magnética por 18 horas. A mistura reacional foi resfriada e filtrada, sendo obtido um
solido residual, lavado com acetona. A acetona foi removida a vacuo, resultando em um
solido residual que foi recristalizado através da sua dissolucdo em uma quantidade
minima de etanol aquecido, seguido por 24 h de repouso. O rendimento dessa etapa foi
de 83% e o produto obtido apos recristalizacdo foi um sélido cristalino branco. O ligante

foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear de 13C e de 1H.

Dados de RMN de *H (CDCls, 400 MHz), 6 (ppm): 7,90 (m, 4 H); 7,5 (m, 2 H); 7,4 (m,
5 H); 7,21-7,26 (m, 4 H); 7,20-7,15 (m, 1 H); 5,53 (t,J = 8 e 4 Hz, 1 H); 3,47 (d,J =8
Hz, 2 H).

Dados de RMN de 13C (CDCls, 400 MHz), § (ppm): 195,3; 139,0; 136,0, 133,5, 129,0;
128,8; 128,6; 126,6; 59,0; 35,2.

5.4.5 Sintese dos compostos de coordenagdo com Europio (I11)

Os experimentos via mecanoquimica foram realizados no moinho de bolas MM200
da marca Retsch (Haan, Germany) que possui frequéncia maxima de 25 Hz. Os jarros

utilizados foram de teflon com volume de 10,0 mL e esfera de 10 mm de zircOnia.

5.4.5.1 Sintese dos compostos de coordenagéo com a 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-
diona por via mecanoquimica

Em um jarro de Teflon de 10 mL, com esfera de zircdnia de 10 mm, foram
adicionados 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona (73 mg, 0,45 mmol), NaOH (20 mg,
0,5 mmol) e 20 microlitros de etanol sendo submetidos a moagem em 25 Hz durante trinta
minutos. Apos esse tempo, foi adicionado o cloreto de lantanideo EuClz-6H20 (55 mg,
0,15 mmol) efetuando a moagem por mais trinta minutos. O jarro aberto contendo um
solido foi colocado em um dessecador, durante vinte e quatro horas, para secagem da
amostra facilitando a sua remocao do jarro. As propriedades fotofisicas da amostra foi

realizada sem nenhum tratamento.

5.4.5.2 Sintese dos compostos de coordenacéo com a 1-fenil-1,3-butanodiona sob
refluxo e temperatura ambiente
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Em um béquer adicionou a 1-fenil-1,3-butanodiona (146 mg, 0,9 mmol), 3 mL de
metanol e hidréxido de sédio (43 mg, 1,08 mmol) sob agitacdo e em temperatura
ambiente. A mistura reacional ficou sob agitacdo por trinta minutos até total dissolucéo.

Posteriormente, em um outro baldo, o cloreto de lantanideo EuCl3z-6H,0 (110 mg,
0,3 mmol) foi dissolvido em 2 mL de metanol. Apds dissolucdo, a solugdo do ligante em
meio basico foi adicionada, gota a gota, a solugdo contendo o cloreto de lantanideo. Um
condensador de refluxo foi conectado ao balédo e a mistura reacional foi mantida sob
refluxo por quatro horas. O aquecimento foi removido e a mistura reacional mantida sob
agitacdo por mais vinte horas. Ap6s o término da reacdo, ndo houve a formacdo de
precipitado, sendo obtida uma solugdo luminescente, quando excitada pela radiacdo
ultravioleta em comprimento de onda de 254 nm e 365 nm. Tal solugéo foi deixada em
temperatura ambiente, para remocdo do solvente, sendo gerado um solido que teve
determinada massa colocada em um dessecador, sem lavagem, e uma outra quantidade
lavada com &gua e seca em dessecador. Ambos os sélidos, lavado e ndo lavado,
apresentaram luminescéncia, excitado pela radiacdo ultravioleta, em comprimento de
onda de 254 nm e 365 nm.

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.1 Consideracdes sobre a modelagem molecular

Baseado em procedimentos experimentais que vém sendo realizados e também
em resultados obtidos anteriormente em nosso grupo de pesquisa, foi proposta
inicialmente a modelagem computacional dos compostos envolvendo ligantes com
grupos sulfeto e sulfoxido, &cidos 2-(metiltio)benzoico (2S) e 2-(metilsulfinil)benzoico
(2S0O), respectivamente, além dos ligantes derivados das [-dicetonas, N-
benzoilbenzamida (dba) e 3-etil-2,4-pentanodiona (Et-acac) (Figura 5.16A), investigados
por (Silva, R, 2018) visando avaliar a fotodegradacéo desses compostos. O ligante N-
acetilbenzamida (fbN), sintetizado e caracterizado por Lima (2019), o ligante acac, obtido
comercialmente (Figura 5.16B), bem como os ligantes B-dicetonatos 2-benzil-1,3-difenil-
1,3-propanodiona (bdd), 2-etil-1,3-difenil-1,3-propanodiona (edd) e 1-fenil-1,3-
butanodiona (fb) (Figura 5.16C), que vem sendo sintetizados e caracterizados neste

trabalho, também foram submetidos a modelagem computacional para obtencdo da
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estrutura molecular. Vale ressaltar que para o complexo com o ligante fobN (um analogo
B-dicetonato em que o grupo CH (carbono a) foi substituido pelo atomo de nitrogénio),
os resultados registrados aqui sdo referentes ao complexo [Eu(fbN)s(H20)2] e, portanto,
o ligante fbN esta desprotonado. No entanto, estamos investigando evidéncias de que o
ligante pode ndo estar desprotonado e, portanto, estamos avaliando melhor qual deve ser

a estrutura desse complexo.

Figura 5.16: Estruturas dos protoligantes investigados nesse trabalho em complexos com ions
lantanideos. A sigla se refere a espécie desprotonada, ou seja, o ligante, cuja estrutura foi apresentada
anteriormente.
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Fonte: O Autor

5.5.2 Obtencao da estrutura molecular

As estruturas iniciais dos complexos foram propostas e construidas no programa
GaussView a partir de dados relatados na literatura, bem como dos procedimentos de
sintese, e de alguns resultados de caracterizacdo obtidos por nosso grupo de pesquisa.
Sendo assim, as estruturas propostas para 0s complexos com ligantes ibnicos p-

dicetonatos (e derivados) e ligante neutro &gua, possuem trés ligantes B-dicetonatos e duas

123



moléculas de &gua, que completam a esfera de coordenacdo, de tal forma que o nimero
de coordenacdo nesses complexos seja igual a 8, sendo 6 desses atomos referentes aos
ligantes B-dicetonatos, que se coordenam de modo bidentado, e os demais referem-se aos
dois atomos de oxigénio das duas moléculas de adgua. Para comparacdo, também foram
avaliados os complexos octacoordenados com o ligante acac (um ligante -dicetonato) e
o ligante neutro 1,10-fenantrolina além do ligante dba, que é um analogo B-dicetonato,
em que o0 grupo CH (carbono a) foi substituido pelo atomo de nitrogénio.Vale ressaltar
gue o0s Unicos compostos investigados nesse trabalho nos quais as estruturas
cristalograficas estdo disponiveis sdo para os complexos [Eu(acac)sphen] (WATSON;
WILLIAMS; STEMPLE, 1972) e [Eu(acac)s(H20):], sendo a estrutura cristalografica do
complexo [Eu(acac)s(H20).] estabilizada por ligacbes de hidrogénios, O-H-O, que
ocorre entre os atomos do complexo e atomos da molécula de (H20), a saber,
[Eu(acac)s(H20)2]H20 (ILMI et al., 2019, p. 1-14) (Figura 5.17). Essas estruturas foram

utilizadas como estruturas de partida.

Figura 5.17: A) Estrutura cristalografica do complexo [Eu(acac)sphen] e B) estrutura cristalografica
do complexo [Eu(acac)s(H20).]. O ion Eud* esta representado pela esfera verde clara, os atomos de
oxigénio pelas vermelhas, os &omos de nitrogénio pelas azuis, os &omos de carbono pelas cinzas e 0s

de hidrogénio pelas brancas.

Fonte: (A) (WATSON; WILLIAMS; STEMPLE, 1972) e (B) (ILMI et al., 2019).

As estruturas propostas para 0s compostos envolvendo ligantes idnicos contendo
0s grupos carboxilato e sulfeto (2S) ou sulféxido (2SO) também sdo octacoordenadas,
em que trés ligantes ibnicos estdo coordenados e duas moléculas de ligante neutro

completam a esfera de coordenacdo (DMSO ou agua). Para o ligante ibnico 2S, a
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coordenacdo ocorre por meio do grupo carboxilato (bidentado). No entanto, para esse tipo
de ligante, também foram avaliadas as estruturas diméricas, isto €, dos complexos
[Eu2(2S)6(H20)4] e [Eu2(2S)s(DMSO)2 (H20)2], uma vez que a maioria dos compostos
de coordenacdo de ions lantanideos trivalentes com ligantes contendo grupos carboxilatos
tendem a formar estruturas diméricas ou mesmo poliméricas, atribuido a tendéncia desses
grupos em se coordenarem como ponte, para diminuir a tensdo de anel que existe quando
0 grupo carboxilato se coordena de modo bidentado. Para o ligante 2SO, dois modos de
coordenacdo sdo possiveis: por meio do grupo carboxilato (bidentado) (cx), ou por um
dos atomos de oxigénio, do grupo carboxilato, e pelo oxigénio do grupo sulféxido (cx-
S0).

Para o procedimento de otimizagdo de geometria, foi utilizado o funcional DFT
PBE1PBE, devido a obtencédo de resultados satisfatorios com este funcional na descrigdo
de compostos com ligantes B-dicetonato em nosso grupo de pesquisa (SANTOS, 2017,
1-114; SOUZA, 2018, 1-119). Também foram realizados céalculos de otimizagdo de
geometria com os métodos semiempiricos AM1, RM1, PM3, PM7/Sparkle, a fim de
verificar qual método reproduz melhor as estruturas experimentais. Na Tabela 5.1, estdo
apresentados os valores das distancias de ligacdo entre o ion e os atomos dos ligantes
diretamente coordenados, calculados com o método PBE1PBE e AM1, além da média e
desvio padrdo das distancias Eu-O(Lion), OU Seja, distancias entre o ion e 0s &tomos de
oxigénio dos ligantes i6nicos (Lion), diretamente coordenados ao ion. Nesta tabela,
também estdo apresentados os valores para as estruturas cristalograficas disponiveis, a
saber, [Eu(acac)sphen] (WATSON; WILLIAMS; STEMPLE, 1972, p 1-8) e
[Eu(acac)s3(H20)2] (ILMI et al., 2019, p. 1-14). Além disso, todas as estruturas calculadas
foram caracterizadas por meio dos célculos de frequéncias vibracionais como estruturas
de minimo (todas as constantes de forca positivas ou frequéncias reais).

Ao comparar as médias das distancias de ligacdo e desvio padrdo obtidos com os
métodos semiempirico AM1 e o funcional PBE1PBE, é visto que o método AM1
produziu estruturas mais simétricas, menor desvio padrdo (Tabela 5.1), do que aquelas
obtidas com o nivel de calculo PBE1PBE/MWB52/6-31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H).
Ainda, o método AML1 sistematicamente subestima a distdncia Eu-ligante neutro,
enguanto o funcional PBE1PBE superestima essas distancias. Em geral, para todos 0s
complexos investigados nesse trabalho, existe muito boa concordancia entre as distancias
de ligacédo obtida por ambos os metodos, como pode ser verificado pelas distancias metal-

ligante registradas na Tabela 5.1.
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Além disso, embora a maioria dos complexos modelados ndo possuam dados
existentes na base de estruturas cristalinas, pois, alguns, inclusive, sdo inéditos, € visto
que estes apresentam valores que estdo de acordo com valores esperados das distancias
de ligacdo Eu-O encontradas em complexos deste tipo. Vale ressaltar que a modelagem
das propriedades dos compostos ja sintetizados e caracterizados por algumas técnicas

(sem a determinacdo estrutural) podera auxiliar na elucidacdo estrutural.
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Tabela 5.1: Distancias Eus*-atomo ligante (10-1° m) em diferentes complexos obtidas com o funcional PBE1IPBE/MWB52/6-
31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H) (1) e método AM1/Sparkle (2). As médias e desvios padrdo (Dp) das distancias Eu-O(L), ou seja,

distancias entre o ion e os &tomos de oxigénio dos ligantes (L), diretamente coordenados ao ion, também estdo registradas.

Média
) Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- (Dp)
Complexos Metodo
0(33) | O(34) O(31) 0O(32) | O(35) | O(36) | N(29) | N(30) Eu-
O(L)
2,39
1 2,400 | 2,398 2,400 2,398 2,404 2,358 2,682 2,691
(0,02)
[Eu(acacs)(phen) 2,36
2 2,414 | 2,322 2,339 2,377 2,325 2,406 2,516 2,513
] (0,04)
2,37
Expf 2,355 | 2,360 2,409 2,388 2,380 2,372 2,646 2,637
(0.02)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(6)
o) | 0O(11) 0(13) o(7) 0(12) 0(2) 0(8)
1 2,43
2,373 | 2,415 2,385 2,431 2,342 2,412 2,564 | 2,568 (0.08)
Eu(acac)s(H20): ’
[Eu(acac)s(H20) 5 535
] 2,379 | 2,380 2,380 2,378 2,381 2,375 2,397 2,400
(0,009)
Exp* 2,407 | 2,313 2,339 2,372 2,380 2,339 2,453 2,484 2,38

127



(0,06)

Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
O(5) O(6) 0(10) 0O(11) 0(15) 0(16) 0(41) O(44)
2,43
2,369 2,420 2,361 2,406 2,332 2,402 2,576 2,568
[Eu(Et- (0,09)
acac)s(H20)2] 2,37
2,375 | 2,379 2,371 2,374 2,371 2,377 2,395 2,355
(0,01)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
0o(5) O(6) 0(10) 0O(11) O(15) 0O(16) o(@17) 0O(20)
2,44
2,366 2,405 2,359 2,415 2,345 2,406 2,605 2,592
[Eu(bdd)s3(H20): (0,1)
1 2,38
2,375 | 2,376 2,371 2,376 2,372 2,374 2,395 2,395
(0,01)
2,42
2,366 2,436 2,379 2,374 2,328 2,366 2,577 2,542 (0,09)
[Eu(edd)s(H20)7] 2’38
2,377 2,377 2,372 2,377 2,373 2,375 2,396 2,396 ’
(0,01)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Oo4) O(5) 0(30) 0(31) 0(56) O(57) 0(87) 0(88)
2,360 | 2,465 2,398 2,370 2,349 2,381 2,565 2,560 2,43

128



(0,08)
[Eu(dba)s(H20)2 539
] 2,378 2,381 2,378 2,379 2,373 2,372 2,439 2,394 ’
(0,02)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
O(6) o(7) 0(12) 0(13) 0(18) 0(19) 0(32) 0O(35)
2,44
2,381 2,387 2,417 2,425 2,341 2,391 2,575 2,575 (0,08)
[Eu(fb)s(H20)7] 2’38
2,380 | 2,383 2,378 2,377 2,374 2,375 2,401 2,393 ’
(0,01)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(8)
O4) O(5) 0(9) 0(12) 0O(13) 0(26) 0(29)
2,43
2,375 | 2,400 2,373 2,428 2,364 2,377 2,552 2,547
[Eu(fbN)3(H20)2 (0,07)
] 2,38
2,375 | 2,378 2,379 2,379 2,373 2,377 2,395 2,398
(0,01)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(7)
O(5) O(44) 0(42) 0(9) 0(40) 0(2) 0(3)
2,45
[Eu(2SO, 2,473 2,442 2,507 2,491 2471 2,494 2,386 2,360 (0,05)
cx)3(DMSO)] ’
2,339 2,339 2,334 2,328 2,334 2,337 2,334 2,336 2,34
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(0,003)

Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
0O(18) | 0O(33) 0(36) O(51) O(55) 0O(70) 0(2) 0(3)
2,44
2,474 | 2,406 2,436 2,402 2,416 2,497 2,464 2,434
[Eu(2S0, cx- (0,04)
50)3(DMSO0):] 2,37
2,361 | 2,376 2,358 2,369 2,365 2,385 2,358 2,358
(0,01)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(7)
O() | 042 0(41) 0(9) 0(40) 0(2) 0(3)
2,45
2,449 | 2,433 2,470 2,509 2,451 2,539 2,391 2,417
[Eu(2S)3(DMSO) (0,04)
2] 2,33
2,327 | 2,330 2,321 2,331 2,333 2,329 2,347 2,345
(0,008)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(5)
0O(3) | O(42) 0(40) o(7) 0(38) 0(63) 0(64)
2,46
2,477 | 2,482 2,486 2,471 2,519 2,457 2,416 2,384
[Eu(2SO, (0,02)
cx)3(H20):] 2,34
2,322 | 2,323 2,327 2,323 2,327 2,327 2,428 2,380 0.03)
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Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
0(2) o(17) 0(20) 0(35) 0(39) O(54) 0(63) 0(64)
2,44
2,371 2,397 2,359 2,432 2,410 2,454 2,521 2,610
[Eu(2SO, cx- (0,08)
50)3(H20)2] 2,37
2,348 2,356 2,352 2,352 2,356 2,370 2,399 2,402
(0,05)
Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu- Eu-
Eu-O(7)
O(3) 0O(40) 0(38) O(5) 0(39) 0(60) 0(61)
2,46
2,454 2,421 2,429 2,487 2,425 2,424 2,515 2,537 (0.05)
[Eu(2S)3(H20):] 2’34
2,320 2,320 2,316 2,321 2,312 2,312 2,392 2,435 (0’05)

TFonte: (WATSON; WILLIAMS; STEMPLE, 1972).

i Distancia Eu-O(50) (dgua ndo coordenada) = 4,240x1019m (ILMI et al., 2019).
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Os calculos da raiz quadrado da média do desvio quadratico ou RMSD (Root
Mean Square Deviation) foram realizados com o programa HyperChem 8.0.6, mediante
a sobreposicdo das estruturas calculadas dos complexos [Eu(acac)sphen] e
[Eu(acac)3(H20)2] e suas respectivas estruturas cristalograficas (Tabela 5.2), para
verificar, de forma global, o qudo préximas sdo as estruturas que sdao comparadas. O
RMSD é calculado a partir da raiz quadrada do valor médio dos desvios das posi¢6es dos
atomos, nas duas estruturas, elevados ao quadrado e somados para as trés coordenadas

cartesianas:

1/2

n
1
RMSD = (EZ |Geia - xi2)" + (s = Yi2) + (21— 7i2)?| )
i

em que n € o numero de &omos da molécula, e X, y e z sdo as coordenadas do &tomo nas
moléculas 1 ou 2. Os calculos do desvio médio quadratico (RMSD) foram realizados para
o complexo completo, isto €, a estrutura calculada e a estrutura cristalografica completa
(full), bem como, para apenas considerando os &tomos do poliedro de coordenacéo (poly),
visto que as propriedades fotofisicas estdo fortemente associadas ao poliedro de
coordenacdo (Bunzli, 2015; Binnemans, 2015), e, portanto, a anélise da descri¢cdo da
geometria dos &tomos diretamente coordenados ao ion pode auxiliar na determinacédo da
metodologia mais adequada para modelagem das propriedades luminescentes de tais

complexos.

Tabela 5.2: Valores de RMSD (A) para as estruturas obtidas com o funcional PBE1PBE
e 0s métodos semiempiricos (AM1, RM1, PM3 e PM7) em relagdo as estruturas
cristalograficas, (WATSON; WILLIAMS; STEMPLE, 1972) e (ILMI et al., 2019), para

os complexos [Eu(acac)sphen] e [Eu(acac)s(H20)2].

[Eu(acac)sphen] [Eu(acac)s3(H20)2]
Método RMSD (full)  RMSD (poly) | RMSD (full)  RMSD (poly)
PBE1PBE 0,701 0,358 1,04 0,231
AM1 0,724 0,362 1,05 0,383
RM1 1,00 0,630 1,14 0,415
PM3 1,24 0,972 1,24 0,527
PM7 1,30 0,924 1,22 0,492

Para o complexo [Eu(acac)sphen] o valor de RMSD calculado entre as estruturas
cristalografica e a obtida com o funcional PBE1PBE (Tabela 5.2 e Figura 5.18A) foi de
0,701 A, ja 0 RMSD calculado entre as estruturas cristalografica e a obtida com o método
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AM1/Sparkle apresentou um valor ligeiramente menor, a saber, 0,724 A (Figura 5.18B).
Vale ressaltar que, além do valor de RSMD obtido, as médias calculadas das distancias
Eu-O na estrutura do complexo com o funcional PBE1PBE é igual a 2,39 A, enquanto o
método AM1/Sparkle apresentou média igual a 2,36 A, contudo, os desvios so
ligeiramente maiores para este Ultimo método quando comparados com os desvios das
distancias Eu-O experimental, que equivale a 0,02 A (PBE1PBE = 0,02 A versus
AM1/Sparkle= 0,04 A). O célculo do RMSD realizado apenas para o poliedro de
coordenacdo do complexo [Eu(acac)sphen], ou seja, considerando apenas os atomos
ligados diretamente ao ion Eus*, isto é, os &tomos de oxigénio e nitrogénio diretamente
coordenados, mostra um valor ligeiramente maior do RMSD para o método AM1/Sparkle
(0,362 A) que para o funcional PBE1PBE (0,358 A) (figuras 5.18C e 5.18D).

Os valores obtidos do RMSD para o complexo [Eu(acac)sH20)2] com o funcional
PBE1PBE e método AM1/Sparkle calculados em relacdo a estrutura cristalografica,
semelhante aos valores obtidos para o complexo [Eu(acac)sphen], resultou em um valor
pouco menor do RMSD para o funcional PBE1PBE (1,04A), como mostra a Tabela 5.2
e Figuras 5.19A e 5.19B. Vale ressaltar que se obtém menor média das distancias Eu-O
para a estrutura obtida com o método AM1/Sparkle e igual ao valor da média obtido para
a cristalografica, 2,38 A, contudo, menores desvios sdo obtidos entre a estrutura obtida
com o funcional PBE1PBE e a estrutura cristalografica. O desvio entre a estrutura
calculada e a cristalografica reflete as diferencas entre a coordenagéo dos ligantes ibnicos
e neutro, que, de fato, é esperado pela natureza dos ligantes. O valor obtido do RMSD
para o poliedro de coordenacdo segue a mesma tendéncia observada para o complexo
completo, apresentando, assim, valores ligeiramente menores para a estrutura obtida com
o funcional PBE1PBE (0,231 A) que para com método AM1/Sparkle (0,383 A) (Figuras
5.19C e 5.19D).

Figura 5.18: Comparagdo das sobreposicOes entre a estrutura cristalografica (WATSON; WILLIAMS;
STEMPLE, 1972) e as calculadas com o funcional PBE1PBE e 0 método AML1, respectivamente para o
complexo [Eu(acac)s(phen)], para os complexos completos (A e B) ou apenas o poliedro de
coordenacdo (C e D).
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Pl

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 5.19: Sobreposic¢Bes entre a estrutura cristalografica (ILMI et al., 2019) e as calculadas com o
funcional PBE1PBE e o método AM1, respectivamente, para o complexo [Eu(acac)sH20)-], para os
complexos completos (A e B) ou apenas o poliedro de coordenacédo (C e D).

© (D)

Fonte: Dados da pesquisa
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Na Figura 5.20 estdo mostradas as estruturas monoméricas de todos os complexos
obtidas com o funcional PBE1PBE. De modo geral, as estruturas monomeéricas obtidas
com ambos os métodos, PBE1PBE e AM1, apresentam médias das distancias de ligacao,
Eu-O, que praticamente ndo variaram, isto é, de 2,39 a 2,46 A e de 2,33 a 2,39 A,
respectivamente. Os complexos com ligantes B-dicetonatos, apresentaram distancias
ligeiramente menores que os ligantes neutros, que se deve a maior atracdo eletrostatica
entre os ligantes B-dicetonatos (idnicos) e o ion Eus*. Esta mesma tendéncia pode ser
observada nas estruturas moleculares obtidas com grupos carboxilatos, com os ligantes
neutros H>O e DMSO, exceto para 0s complexos em que a coordenacdo ocorre pelo grupo
carboxilato de forma bidentada (cx): [Eu(2SO, c¢x)3(DMSO).] obtido com o método
AM1, e para os complexos [Eu(2SO, cx)3(DMSO)2], [Eu(2SO, cx)3(H20)2] e
[Eu(2S)3(DMSO0):] obtidos com o método PBE1PBE, o que pode ser atribuido ao fato de
gue a coordenacdo deste ligante na forma bidentada gera uma grande tensdo do anel
formado pelos atomos do grupo carboxilato e do ion Eu3*, o que levaria a uma maior
distancia de coordenacao.

Ainda, ao comparar os ligantes neutros H.O, DMSO ou fenantrolina nos
complexos B-dicetonatos, € visto que, embora ambos possuam atomos doadores duros, a
saber O e N, distancias ligeiramente maiores sdo obtidas para complexos com a
fenantrolina, pois a presenca de substituintes pode afetar a dureza deste &tomo. Exemplo
disto ocorre com a piridina, considerada de dureza intermediaria, pois é mais macia que
aamadnia, que € considera uma base dura. Além disso, hd um maior impedimento estérico
para esse ligante, mais volumoso, que para a &gua ou DMSO. As distancias de ligagdo
entre os ligantes neutros e o ion, obtidas com ambos os métodos, praticamente nédo
variaram nos complexos com todos os [3-dicetonatos e complexos com ligantes contendo

grupos carboxilato e sulfeto ou sulféxido.

Figura 5.20: Estruturas otimizadas no nivel de teoria PBEIPBE/MWB52(Eu)/6-31+g(d)(N, O)/6-
31g(S, C,H).
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[Eu(2S)3(DMSO0);] [Eu(2S)3(H20)q]

[Eu(fb)s(H20).] [Eu(acac)s(H20)]
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[Eu(fbN)3(H20)2] [Eu(dba)s(H20)2]
Fonte: Dados da pesquisa

Uma outra observagdo associada as estruturas obtidas para os complexos com
ligantes contendo os grupos carboxilato e sulfoxido é que a diferenca de energia entre 0s
complexos com o ligante 2SO modelados com diferentes modos de coordenagéo (cx e
cx-s0) € de 9,17 kJ/mol, sendo a estrutura obtida com o complexo com coordenacdo do
tipo cx-so, coordenado pelo grupo sulfoxido (S=0) e um dos dentes do ligante
carboxilato, mais estavel. Isso pode ser explicado também pela menor tensdo de anel
quelato (formado pelo ion e pelos atomos do ligante), uma vez que, para esse complexo,
0 anel possui 7 membros (Eu3*—0O-C-C-C-S-0) e o anel para o tipo de coordenagdo cx
possui 4 membros (Eud*—O-C-0). Assim, é provavel que a sintese do composto com o
ligante 2SO tenha a forma de coordenagéo cx-so.

Quanto ao ligante contendo grupo sulfeto (2S), baseado na literatura, também foi
avaliada a formagdo de estruturas dimeéricas através da modelagem do complexo
[Eu2(2S)s(H20)4], uma vez que, como mencionado anteriormente, a presenga do grupo
de coordenacdo carboxilato pode levar a formacdo de complexos diméricos ou mesmo
poliméricos. De fato, o composto esperado para o sistema estudado deve ser o dimero,
uma vez que ocorre uma reacao espontanea de dimerizagdo dos monémeros. Célculos de
propriedades termodindmicas de dimerizacdo (dim) foram realizados, nos quais valores
significativamente negativos de AdimE indicam que tal processo é espontaneo. No presente
estudo, obteve-se A¢imE = —147,11 kJ-mol™, valor que evidencia forte estabilizagdo
energética da espécie dimérica em relacdo aos monémeros. A variagdo de energia livre
de Gibbs também reforga esse cenario, apresentando A¢imG = —41,15 kJ-mol™, 0 que
confirma que a reacao ¢ termodinamicamente favorecida. J4 a variacao de entropia (AdimS

= -363,94 J-mol'-K™") mostrou-se negativa, compativel com a diminuicédo da desordem
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no sistema, ja que duas unidades monoméricas passam a constituir uma unica entidade
molecular mais ordenada. Vale ressaltar as diferengas de coordenacdo do ligante
carboxilato, que, na espécie monomeérica, leva a formacdo de um anel entre os &tomos de
O — C - O do ligante e do ion Eu3*, com uma forte tensdo de anel, devido ao pequeno
“dente” de coordenagdo deste ligante. No entanto, na espécie dimérica, o anel formado
que envolve dois ligantes coordenados cada um a dois ions, apresenta uma tensao de anel
muito menor, o que explica os valores obtidos.

Os valores das distancias de ligacdo obtidos com diferentes métodos estdo
mostrados na Tabela 5.3 e na Figura 5.21, estdo mostradas as estruturas obtidas
(completas e simplificada, com distancias de ligacdo selecionadas também mostradas,
para facilitar a visualizacéo da assimetria no poliedro de coordenagao).

Pode-se notar que existe uma diferenca significativa entre as estruturas obtidas
com os métodos AM1/Sparkle, PBE1PBE e B3LYP: enquanto a primeira possui 0S
ligantes carboxilatos coordenados de modo bidentado de forma bastante simétrica em
torno do mesmo ion (as distancias de ligacdo Eu-O sdo praticamente iguais, em torno de
2,33 A) e com também um dos dentes coordenados ao outro ion (2,38 A), as estruturas
obtidas com os funcionais PBE1PBE e B3LYP apresentam uma assimetria pronunciada
na coordenacédo dos ligantes-ponte em torno dos ions Eu* (distancias oxigénio do ligante
carboxilato a um ion e distancias do outro oxigénio do mesmo ligante carboxilato, para o
outro ion do complexo (ponte), em que para 0 PBE1PBE estas distancias sdo iguais a 2,44
Ae 2,40 A, respectivamente, para os dois ligantes ponte, e para o funcional B3LYP, com
uma assimetria ainda maior, possui as distancias dos dois ligantes pontes distintas com

valores iguais a 2,33 A e 2,44 A para um ligante e 2,32 e 2,42 para o outro) (Figura 5.21).

Tabela 5.3: Distancias (em 10712 m = A) entre os 4&tomos de oxigénio com o fon Eu3* nos
complexos diméricos e valores da média/desvio padrdo. Os métodos 1, 2 e 3
correspondem a AM1/Sparkle, PBE1PBE e B3LYP, respectivamente.

Método | Eui- Eu- Eui- Eui- Eui- Eui- | Eus- Eu-
0O(33) O(34) | O(39) | O(40) | O(38) | O(75) | O(32) |O(119)
1 2,323 2,323 2,330 2,329 2,379 2,334 2,393 2,396
2 2,454 2,474 2,457 2,533 2,399 2,440 2,465 2,551
3 2,458 2,476 2,510 2,527 2,321 2,437 2,492 2,576
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Euz- Euz- Euz- Euz- Euz- Euz- Euz- Euz-
0(73) O(74) | O(79) 0O(80) | O(35) O(78) | O(72) 0(122)

2,323 2,328 | 2,326 | 2,324 | 2,335 | 2,381 | 2,398 2,440

2,470 2,482 | 2,408 | 2,440 | 2,438 | 2,408 | 2,532 2,528

2,487 2,494 | 2511 | 2,440 | 2,418 | 2,333 | 2,548 2,526

Figura 5.21: Comparagéo das estruturas diméricas obtidas com método AM1 e os funcionais
PBE1PBE e B3LYP. Distancias selecionadas em A.
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B3LYP

Em trabalho de Iniciagdo Cientifica realizado em nosso grupo (Batista, 2015)
foram realizados calculos com metodos semiempiricos (Sparkle-AM1) e funcional da
densidade (B3LYP, ®B97, ®B97X e ®B97XD) para determinar as estruturas do dimero
[Eu(L)3(DMSO)(H20)]2, em que L = 4-CH3S-CsHs-COO-, com o objetivo de determinar
uma metodologia de quimica quéntica computacional adequada para a obtencdo de
propriedades eletronicas e estruturais de complexos diméricos formados a partir de
ligantes carboxilatos, uma vez que complexos diméricos com ions lantanideos tem
despertado grande interesse, pelas suas diversidades estruturais e propriedades
eletronicas, em particular, para se avaliar os efeitos das interagdes Ln3*----Ln3* nas
propriedades estruturais e eletrénicas. Neste estudo, os autores propdem o uso de
parametros estruturais angulares associados ao poliedro de coordenacgdo do dimero, que
quantificam o grau de assimetria do anel formado entre os dois ions e 0s atomos do ligante
ponte, para calcular o pardmetro de assimetria (PA), descrevendo as orientacbes dos
ligantes pontes, uma vez que a analise baseada somente nas distancias ion-atomo ligante
ndo é adequada para estabelecer e comparar as assimetrias.

Dentre os funcionais utilizados no estudo de Batista (2015), o B3LYP foi o que
melhor  descreveu as estruturas do complexo dimérico  [Eu(4-CHsS-
CeH4COO0)3(DMSO)(H20)]2, fornecendo pardmetros estruturais bem proximos da
estrutura cristalografica de raios-X. O método AM1/Sparkle forneceu estruturas mais
simetricas, enquanto o funcional ®B97XD estruturas bastante assimétricas e distorcidas

quando comparadas a estrutura experimental. Além disso, a distancia Eu-Eu na estrutura
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obtida com o funcional B3LYP foi a mais proxima da experimental. Os autores atribuem
a deficiéncia do método semiempirico AM1/Sparkle por ter sido parametrizado a partir
somente de compostos monomeéricos contendo ions lantanideos coordenados aos ligantes
carboxilatos, geralmente, de forma simétrica bidentada. J& o fato do funcional ®B97XD
ter produzido estruturas com assimetria maior que a observada na experimental foi
atribuido ao fato destes funcionais terem sido desenvolvidos para descrever as interacdes
intermoleculares de forma mais precisa, o0 que pode ter superestimando as atracGes por
dispersdo e, portanto, ter distorcido o poliedro de coordenacao para maximizar as atracdes
entre os anéis aromaticos.

Também recentemente as estruturas de complexos binucleares do tipo
[(H20)3(pfb)2Ln(pfb)2Ln'(pfb)2(H20)3] = [LnLn']s, em que pfb- = CeFs-COO~ e Ln, Ln'
= Eud*, Gd®, and Th3*, foram investigados com métodos semiempirico/Sparkle e DFT
(B3LYP, B3LYP-D, APFD, B97-3D, ®B97XD), e obtiveram que o funcional B3LYP
forneceu o menor desvio da estrutura cristalografica, além de ter sido o unico funcional
que conseguiu reproduzir os modos de coordenagdo assimétricos dos ligantes ponte.
Embora o modelo quimico utilizado néo tenha sido capaz de descrever as interacdes do
tipo empilhamento-r, que mantém os anéis aromaticos dos ligantes terminais
aproximadamente paralelos entre unidades binucleares adjacentes na estrutura
cristalografica, o poliedro de coordenacdo foi adequadamente descrito com esse
funcional, o que é importante para a investigacao de propriedades luminescentes. Além
disso, esse funcional foi capaz de determinar os fatores que influenciam a seletividade na
formacéo de complexos deste tipo heterobinucleares (DE SOUZA et al., 2019).

De fato, a modelagem computacional de estruturas diméricas ainda sdo escassas
e, portanto, os testes e as validacGes destes métodos com funcionais DFT mais modernos
ainda sdo necessarios para a proposicdo de uma metodologia adequada para a descricdo
de complexos desse tipo. Deste modo, de forma geral, as estruturas obtidas com o nivel
de célculo PBE1PBE/MWB52/6-31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H) serdo consideradas no
restante do trabalho.

Assim, a comparacdo de outras propriedades (espectroscopicas e de
luminescéncia) obtidas por métodos de Quimica Computacional com os resultados
experimentais disponiveis poderdo auxiliar na elucidacdo da estrutura desses complexos,

em particular, dos complexos contendo os grupos carboxilatos e sulfoxido e/ou sulfeto.
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Na proxima sec¢do, serdo discutidos resultados obtidos da avaliacdo dos estados tripletos

e singletos obtidos pelo método TD-DFT para as estruturas obtidas.

5.5.3 Célculos TD-DFT: obtencéo dos estados excitados tripletos e singletos e
diagramas de energia

A partir das estruturas moleculares obtidas dos complexos investigados nesse
trabalho, foram realizados calculos TD-DFT para a obtencéo das energias dos primeiros
estados excitados (singletos e tripletos), apresentadas na Tabela 5.4.

Célculos TD-DFT produzem as energias das transi¢cdes vertical e forcas do
oscilador que podem ser relacionados aos coeficientes de absor¢do molar e, portanto, as
intensidades das bandas de absorcdo, e também a composicao dos orbitais moleculares
para cada estado excitado, que podem ser Uteis para a interpretacdo quimica dos
resultados (ADAMO e JACQUEMIN, 2013, p. 1). Neste trabalho, essas informacdes
estdo sendo avaliadas com o objetivo de se compreender as propriedades luminescentes.
Podemos considerar uma aproximacao de estados localizados (ion e ligantes) para avaliar
os estados singletos e tripletos que sdo relevantes para o processo de luminescéncia a
partir do ion, discutido na se¢éo 3.1.1. Assim, pode-se inferir se 0s complexos apresentam
estados que favorecam ou ndo o processo de luminescéncia, bem como pode-se
determinar a relacdo entre a composicao desses estados excitados e sua relacdo com a
fotoestabilidade, além de auxiliar na determinacdo de outros fatores. No entanto, vale
ressaltar que o processo de transferéncia de energia € complexo e pode envolver diferentes
mecanismos.

A escolha do funcional CAM-B3LYP, um funcional hibrido que inclui uma
quantidade de troca exata que aumenta com as distancias intereletrénicas (range-
separated), foi baseada no fato deste funcional ser bem estabelecido no calculo de estados
excitados. Adamo e Jacquemin (2013) sugerem este funcional para que resultados
experimentais relacionados a estados excitados possam ser descritos, em especial para o
estudo de sistemas que apresentam estados de transferéncia de carga e de Rydberg. No
entanto, ndo existe um amplo estudo sistematico avaliando a exatiddo de métodos TDDFT
e ou mesmo semiempiricos frente a dados experimentais em compostos de coordenacédo
contendo ions lantanideos.

Quanto a escolha do conjunto de funcdes de base, uma condicdo necessaria mas

que pode ser insuficiente, é examinar se o conjunto de base utilizado para a obtencédo de
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propriedades no estado fundamental é adequado, em particular, verificar se as
propriedades obtidas sdo suficientemente precisas para reproduzir dados de cristalografia
de raios-X. No entanto, conjuntos de funcdes de base que incluam fungdes difusa tem se
mostrado uma escolha adequada para obtencdo dos estados de transferéncia de carga
(ADAMO e JACQUEMIN, 2013, p. 11).

Em 2017, José Diogo Dutra, em seu doutorado, avaliou diferentes combinagdes
de funcionais de longo alcance e conjuntos de fun¢des de base nos calculos TDDFT, a
saber CAM-B3LYP, LC-oPBE e ®B97X-D, e 0s conjuntos de func¢des de base 6-31G,
6-311G, 6-31G(d), 6-31+G(d) e 6-311++G(d,p), com as energias dos estados excitados
tripleto de complexos de lantanideos. Neste trabalho, observou-se que o conjunto de
funcdes de base 6-31G(d) forneceu as energias dos estados tripleto mais exatas para o
funcional LC-oPBE, e que a inclusdo de mais func¢des gaussianas primitivas ao conjunto
de funcdes de base ndo melhorou a exatidao das energias dos estados tripleto em relacdo
aos valores obtidos experimentalmente. Além disso, a combinagdo LC-wPBE/6-31G(d)
forneceu erro de 500 cm-1 menor do que o calculado para a combinacdo B3LYP/6-
31G(d), amplamente utilizada em calculos deste tipo, sendo 8,6% mais exato em relacdo
aos dados experimentais, além de também apresentar melhor relacdo custo-beneficio,
uma vez que o tempo computacional para a realizacdo dos calculos também foi avaliado.
No entanto, ndo foi avaliada a diferenca na natureza dos estados excitados obtida com o
uso de diferentes niveis de célculo.

Com relacdo a geometria utilizada, Dutra (2017) também avaliou estruturas
cristalograficas e o efeito da troca do ion Gd3* pelo ion Eu3* na estrutura para o calculo
da energia dos estados tripletos, desde que complexos com o ion Gd3*, geralmente, sdo
isoestruturais aos complexos com Eus3*, sdo utilizados para a determinagéo experimental
da posicdo dos estados tripleto. O uso de complexos de Gd3* para a determinacdo da
energia dos estados tripletos se deve a grande diferenca de energia (cerca 32.000 cm-1)
entre o estado fundamental 8S7,> e o primeiro estado excitado ®P7;> do fon Gd3*, o que
invibiliza a transferéncia de energia entre o estado tripleto de menor energia do ligante e
0 primeiro estado excitado do ion. Foi observado que mesmo estruturas praticamente
idénticas levaram a diferengas de 150 a 1050 cm-1. No entanto, ndo foi disponibilizado o
valor do RMSD entre tais estruturas.

Portanto, calculos adicionais com outros conjuntos de func¢des de base para validar

e/ou descrever melhor tais dados podem ser necessarios para a analise discutida nessa
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secdo. Para isso, como perspectiva, poderdo ser testadas outras combinacbes de

funcional/conjuntos de fungéo de base.

Tabela 5.4: Energia dos primeiros estados tripletos (cm™) para os complexos obtidos

com o nivel de teoria CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H).

Complexo? Estado
1 2 3 4 Exp.D
21.465 | 24.470 | 24.613 | 24.640 -
[Eu(acac)s(phen)]
21.621* | 24.241* | 24.324* | 24.357*
[Eu(acac)s(H20)2] 24332 | 24504 | 24.565 | 32557 -
[Eu(Et-acac)s(H20)2] 22534 | 22.686 | 22.787 | 31.651 | 25.316
[Eu(bdd)3(H20)2] 20988 | 21.192 21.324 26.951 -
[Eu(edd)s(H20)] 19.835 | 19.931 | 20.116 | 27.380 -
[Eu(fb)s(H20)] 22532 | 22575 | 23.683 | 27.440 -
[Eu(fbN)s(H20):] 26.156 | 26.185 | 26.237 | 30.998 -
[Eu(dba)s(H20)z] 25798 | 25810 | 25.840 | 26.517 | 23.890
[Eu(2S0,cx)3(H20)2] 27.291 | 27.402 | 27.404 | 32.982
[Eu(2S0O,cx-s0)3(H20)2] | 27.523 | 27.524 | 28.286 | 35.315 | 27.748*
[Eu(2S0,cx)3(DMSO0):] 27.255 | 27.286 | 27.298 | 31.039 -
[Eu(2SO,cx-s0)3(DMSO)2] | 27.497 | 27.523 | 28.354 | 33.652 -
[Eu(2S)3(H20)2] 26.358 | 26.464 | 26.814 | 32.148 |22.700*
[Eu2(2S)s(H20)4] 26.341 | 26.419 | 26.446 | 26.454 -
[Eu(2S)3(DMSO)] 26.476 | 26.596 | 26.737 | 32.621 -
9 Sigla dos ligantes: (2S0O) = 2-(metilsulfinil)benzoico; (2S) = A4cidos 2-

(metiltio)benzoico; (dba) = N-benzoilbenzamida; (foN) = N-acetilbenzamida; (fb) = 1-
fenil-1,3-butanodiona; (edd) = 2-etil-1,3-difenil-1,3-propanodiona; (bdd) = 2-benzil-1,3-
difenil-1,3-propanodiona; (Et-acac) = 3-etil-2,4-pentanodiona.

b) Valores determinados a partir do espectro de fosforescéncia dos respectivos compostos
de coordenacdo de Gd3*. As estruturas desses compostos nao foram elucidadas (Silva, R.,
2018).

* Valores obtidos com o nivel de teoria CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(N,O,C),6-
31G(H).

Avaliando os valores das energias calculadas dos primeiros estados excitados,
verifica-se que todos os complexos tendem a apresentar luminescéncia devido 0s seus

estados tripletos estarem acima, pelo menos, 1.500 cm™, do nivel emissor do ion Eu3*
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(energia do nivel °Do do Eu3* esta 17.300 cm™ acima do estado fundamental), e,
consequentemente, minimizando processos de retrotransferéncia. Os complexos
[Eu(bdd)3(H20)2] e [Eu(edd)s(H20)2] apresentam diferenca entre 2.000-4.000 cm™,
condicdo de ressonancia adequada adequada do estado tripleto com os estados excitados
do ion para ocorrer a luminescéncia (BUNZLI, 2015, p. 12). Uma outra observacao
associada aos valores das energias calculadas para a maioria dos complexos, exceto para
os complexos [Eu(acac)z(phen)], [Eu(dba)s(H20).] e [Eu2(2S)s(H20)4], é o fato dos trés
primeiros estados tripletos, em cada tipo de complexo, terem energias muito proximas,
isto pode ser atribuido a localizagdo destes estados tripletos, ou seja, estarem localizados
nos trés ligantes i6nicos, diferentemente do quarto estado tripleto, que apresenta um maior
valor e, na maioria dos casos, pode ter contribuicdo do ligante auxiliar ou contribui¢tes
simultaneas de mais de um ligante idnico. A contribuicdo dos ligantes para a formacéo
dos estados excitados sera discutida mais adiante.

A partir das energias dos primeiros estados excitados tripletos calculados e valores
de energias dos niveis excitados do ion Eu®*, determinados por Carnall e colaboradores
(1977), foi possivel eshocar o diagrama dos quatro primeiros estados excitados dos
complexos calculados com 0 método TD-DFT/CAM-B3LYP, como mostram as Figuras
522 e5.23.

Para os complexos com o ligante acac, a introducdo de um ligante neutro
cromoforo diminui a energia do estado tripleto, em relacdo aos complexos com agua. A
substitui¢do do hidrogénio do carbono o pelo grupo etila também diminui a energia do
primeiro estado tripleto em relacdo ao acac ndo substituido. A presenca de grupos fenilas
também diminui a energia dos primeiros estados excitados tripletos em relagdo ao acac
ndo substituido. Em particular, os complexos com os ligantes bdd e edd apresentam
energias menores em relagdo aos outros complexos investigados nesse trabalho, para o
nivel de teoria utilizado, entre os niveis °D; e °D., embora haja um indicativo de que este
método esteja sobrestimando tais energias.

A troca do carbono o por nitrogénio (ligantes andlogos aos p-dicetonatos), tal
como o complexo com dba e fbN, leva a um aumento da energia desses niveis. Ja 0s
complexos com os ligantes 2SO e 2S apresentam tripletos acima de 27.000 cm~ e 26.000
cm™1, respectivamente. Diferentes modos de coordenacdo (Cx versus €x-so para 0S
complexos com o ligante 2SO e bidentado versus ponte para os complexos com o ligante

2S) parecem influenciar pouco na energia desses estados excitados.
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Figura 5.22: Diagrama de energia dos quatro primeiros estados excitados dos complexos 3-
dicetonatos e analogo calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e do fon Eu* (Carnall et al.,
1977). As cores sdo apenas para diferenciar os diferentes complexos.
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Fonte: Dados da pesquisa

Figura 5.23: Diagrama de energia dos quatro primeiros estados excitados dos complexos com ligantes
contendo grupo carboxilato e sulfeto ou sulfoxido calculados com o método TD-DFT/CAM-B3LYP e
do ion Eus* (Carnall et al., 1977). As cores sdo apenas para diferenciar os diferentes complexos.
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Fonte: Dados da pesquisa

Uma analise comparativa foi realizada entre as energias calculadas e energia do
estado tripleto experimental para os complexos que possuem tais dados disponiveis na
literatura e/ou foram obtidos por nosso grupo de pesquisa, registrados também na Tabela
5.4. No entanto, vale ressaltar que ndo ha um consenso na literatura quanto a abordagem
que deve ser aplicada para a determinacdo de valores de energia relativos a estados
singleto e tripleto (Dutra, 2017), e, portanto, 0 uso de tais dados para avaliar a exatidao
de métodos computacionais deve ser feito com cautela.

Ao compararmos 0s valores das energias experimentais com as energias
calculadas, obtém-se diferencas entre a experimental e a energia do tripleto mais baixo
de 3.658 cm™ para o complexo [Eu(2S)3(H20)2], 2.787 cm™ para [Eu(Et-acac)s(H20)-]
e 1.908 cm para o [Eu(dba)s(H20)2]. Os complexos [Eu(2SO, cx)3(H20).] e [Eu(2S0O,
cx-50)3(H20)2] apresentaram diferencas bem menores, a saber, 459 e 227 cm,
respectivamente, valores bem proximos do obtido experimentalmente para 0 composto
sintetizado com o ligante 2SO e agua, sendo o valor obtido para a estrutura do complexo
com coordenacdo do tipo cx-so, coordenado pelo grupo sulféxido (S=0) e um dos dentes
do ligante carboxilato, 0 mais préxima do valor obtido experimentalmente. Além disso,
a estrutura com esse modo de coordenacgdo (cx-so) é mais estavel. Vale destacar que
diferencas com o uso do funcional B3LYP para complexos de ions lantanideos foram
obtidos em torno de 1.000-2.000 cm-! e o uso do nivel de calculo LC-oPBE/6-31G(d)
foi avaliado em comparagdo com varios funcionais levando a erros menos que 500 cm-!
(Dutra, 2017), contudo, tal referéncia ndo apresenta uma avaliacdo das diferencas obtidas
com diferentes combinagdes de funcionais/conjuntos de fungdes de base na natureza do
estado tripleto.

Para os complexos [Eu(acac)s(H20).] e [Eu(acac)s(phen)], também foi realizada
comparacao dos valores obtidos neste trabalho com os obtidos por Silva, T. (2018) com
0 nivel de teoria CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(C,N,0), 6-31G(H), com estrutura
calculada com B3LYP/MWB52/6-31+G(C,N,0), 6-31G(H), em 23599 cm™ e 21073
cm1, respectivamente, ou seja, diferencas de 733 e 392 cm™L. Portanto, para o complexo
[Eu(acac)s(phen)], também foi avaliada a obtencdo da energia dos estados excitados
utilizando o nivel CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(C, N, 0), 6-31G(H) para a mesma
estrutura, ou seja, obtida com o nivel PBE1PBE/MWB52/6-31+G(d)(N,O),6-

31G(S,C,H), o que produziu o valor de energia para o primeiro tripleto de 21621 cm™, e

148



portanto, uma diferenca de 548 cm™1. Vale ressaltar que as estruturas obtidas nesse
trabalho e com o funcional B3ALYP/MWB52/6-31+G(C, N, O), 6-31G(H) (Silva T., 2018)
concordam bem entre si, com RMSD entre elas de 0,07 A. A origem dessas diferencas

ainda esta sendo investigada.

5.5.4 Anélise da contribuicdo dos ligantes para a formacéo dos estados excitados

A analise da contribuicdo dos ligantes para a formacdo dos estados excitados foi
realizada baseada no esquema das particdes dos orbitais moleculares nas composi¢des
dos estados eletronicos (SILVA, T., 2018, p. 46-48). Para cada estado tripleto e singleto,
a contribuicdo de cada espécie que faz parte do complexo (ligantes idnico-ion, neutro-
aux, e ion lantanideo-Ln) pode ser calculada. Em um calculo usando o0 método TD-DFT,
uma transicdo adaptada ao spin, I',,, é descrita como uma combinacdo linear de

configuragdes:

L= Y v (5.7)
em que dl.(;l)é o coeficiente da configuragao ;" adaptada ao spin (i - a) na transicdo n,
em que o orbital molecular ocupado i na configuracdo de referéncia esta desocupado, e 0

orbital molecular desocupado a na configuracdo de referéncia esta ocupado, atendendo

ao critério de ortogonalidade entre as configuracdes, (wf|w§?)= 0;j0qp, € Que 0S

coeficientes das configuracOes sdo reais. Além disso, os orbitais moleculares séo descritos

por uma combinacdo linear de orbitais atdmicos, centrados nos &tomos,
M

V;, = Z CipXp (58)

u=1
em que c;, € o coeficiente do orbital atdmico no orbital molecular, x, € a funcdo que

representa o orbital atbmico, e M é o nimero de orbitais atdmicos ou 0 nimero de funcdes

; ; TR i 5 a b
de base. Assim, pode-se analisar a contribuicdo para cada configuragdo y; e V]

particionando os orbitais atdbmicos nos atomos que pertencem a cada tipo de ligante e/ou
ion. Essa contribuicdo pode ser calculada a partir da suposi¢do de que os orbitais sdo
ortogonais entre si, e, portanto, é proporcional a soma do quadrado das contribuicdes dos
orbitais atbmicos que constituem cada ligante ou ion lantanideo.

Com isso, pode-se atribuir a espécie dominante para a formagéao do estado singleto
ou tripleto e, assim, caracterizar a transicdo como, por exemplo, Lion-Laux, OU Lion-Lion, OU
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Laux-Laux, OU LN-Laux €tc. e calcular as contribui¢des percentuais do Eus* e dos ligantes
ibnicos e auxiliar na formacédo da parte excitada das transices que compde o primeiro
estado excitado dos complexos.

Foi realizada uma anélise extensa, por integrantes do grupo de pesquisa, para
varios complexos que buscou relacionar a fotoestabilidade com a analise da contribuicéo
dos ligantes para a formacdo dos estados excitados relevantes no processo de
luminescéncia (discutida na se¢do 3.3). Inicialmente, foram utilizadas planilhas Excel
para realizar os calculos e analise. Mais recentemente, nosso grupo implementou um
codigo em Python numa plataforma online, que permite a avaliagdo de todas as
configuragdes que compdem as transigdes (AGUIAR, DA SILVA, SILVA, DE SOUZA,
2020). Esse programa estd em fase final de avaliagdo para disponibilizagdo para a
comunidade cientifica. Os resultados apresentados nessa etapa foram obtidos a partir do

uso de tal plataforma e estdo apresentados nas Figura 5.24 e 5.25.

Figura 5.24: ContribuicGes percentuais do Eud* (cinza), dos ligantes idnicos (Lion) (azul) e neutro (Laux)
(laranja) na formagdo da parte fundamental (G) e excitada (E) das transi¢des que compde os estados
excitados (primeiros 4 tripletos e primeiro singleto) dos complexos p-dicetonatos e analogos obtidas a
partir dos célculos com o método TD-DFT/CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H). *
Nivel de calculo: CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(N,0,C),6-31G(H).
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Figura 5.25: Contribuicdes percentuais do Eu3* (cinza), dos ligantes idnicos (Lion) (azul) e neutro (Law)
(laranja) na formacdo da parte fundamental (G) e excitada (E) das transi¢Bes que compde os estados
excitados (primeiros 4 tripletos e primeiro singleto) dos complexos com ligantes com grupos carboxilato
e sulfeto ou sulfoxido obtidas a partir dos calculos com 0 método TD-DFT/CAM-B3LYP/MWB52/6-
31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H).
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Nas Figuras 5.24 e 5.25 estdo apresentadas as contribui¢cfes dos ligantes e do ion
para os estados T1 a T4 € S1. De modo geral, os complexos investigados apresentam
pequena contribuicdo dos ligantes neutros. Em particular, nos complexos com ligantes
agua ou DMSO, as contribuicGes desses ligantes para a formagado desses estados excitados
sd0 muito pequenas, o que ja era esperado, uma vez que tais ligantes, por suas
caracteristicas eletrdnicas, devem contribuir para a formacdo de estados com energias
mais elevadas, diferentemente do obtido para o complexo com ligante cromdéforo
fenantrolina, cuja contribui¢do € maior, uma vez que ligantes desse tipo possuem energias
de excitagdo menores, contribuindo mais para a formagao de estados com energias mais
baixas.

Para o complexo [Eu(acac)s(phen)], observa-se uma maior contribuigéo do ligante
phen, o que poderia indicar uma fotoestabilidade mais alta desse complexo, em relagéo
aos outros complexos contendo ligantes B-dicetonatos, o que contraria resultados
experimentais registrados na literatura por Zheng e colaboradores (2014) para compostos
deste tipo, contendo ligante i6nico B-dicetonato e o ligante auxiliar phen, em que é
observado que o composto [Eu(dbm)s(phen)] apresenta uma baixa fotoestabilidade.

Além disso, esse resultado tambeém difere do resultado obtido por Silva, T. (2018)
com o nivel de teoria CAM-B3LYP/MWB52/6-31+G(C,N,O), 6-31G(H), com estrutura
calculada com B3LYP/MWB52/6-31+G(C,N,0), 6-31G(H), que obteve uma menor
contribuicdo de tal ligante, com predominancia dos ligantes i6nicos para a formacéo dos
estados excitados tripleto avaliados. Vale lembrar também que esse mesmo composto,
[Eu(acac)s(phen)], apresentou diferencas de energia dos estados tripletos calculados nesse
trabalho e no trabalho de Silva, T. (2018), e, portanto, uma analise mais detalhada desse
sistema ainda esta sendo realizada.

A contribuicdo com os ligantes B-dicetonatos e analogos (dba e fbN) apresentam
a parte final das transicdes com contribuigdes muito pequenas dos ligantes neutro para a
formacao dos estados tripletos, sendo a contribuicao global para a formacdo dos estados
excitados selecionados predominantemente do ligante idnico, o que, de acordo com a
proposta de Silva, T. (2018), sugere que tais complexos apresentem baixa
fotoestabilidade. Em particular, para o complexo com o ligante foN, [Eu(fbN)3(H20),],
estamos investigando evidéncias de que tal ligante pode ndo estar desprotonados e,

portanto, estamos avaliando melhor qual deve ser a estrutura desses complexos.
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Para os complexos com os ligantes contendo grupos carboxilato e sulfeto/ou
sulfoxido, a mesma tendéncia é observada, exceto para o complexo com os ligantes iénico
2S e neutro DMSO.

Portanto, a anélise da contribuicdo dos ligantes baseado na proposta de que existe
uma correlacdo entre as contribuicdes dos ligantes (ibnicos e neutros) para os estados
tripletos com menores energias e a fotoestabilidade do complexo frente a irradiacdo UV
(Silva, R., 2018), ndo foi suficiente para explicar a alta fotoestabilidade observada para o
complexo com o ligante dba, uma vez que a maior contribui¢cdo para a formacdo dos
estados tripletos mais baixos em energia sdo dos ligantes i6nicos. No entanto, ainda
precisa ser avaliada a estrutura para o complexo formado com o ligante dba (sendo assim,
também a estrutura para o composto com o ligante foN), incluindo a possibilidade de o
ligante ndo estar desprotonado.

Contudo, tal analise também ndo pode explicar a mais baixa fotoestabilidade do
complexo formado com o ligante 2SO em rela¢do ao complexo com o ligante 2S. No
trabalho realizado por Silva R., (2018), ja havia sido apontada a necessidade de avaliacdo
de outros fatores para a compreensdo da fotoestabilidade para tal composto de
coordenacdo de Eu®* contendo o ligante 2SO, em que sugeriram que a mais baixa
fotoestabilidade desse complexo pode ocorrer através de um estado de transferéncia de
carga. Assim, nossa hipotese se baseia na presenca de estados de transferéncia de carga
que afetem o processo de luminescéncia como fator adicional para a determinagdo da
fotoestabilidade dos complexos de Eu®*. A proposta para investigacao dessa hipotese esta

descrita na se¢do 6.0 (Conclusdes e Perspectivas).
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6.0
CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

Foram desenvolvidos e validados com éxito term6metros primarios-T baseados
nos espectros de excitacdo dos complexos Eu-EDTA e Eu-DPA, capazes de estimar com
precisdo a temperatura de solu¢des aquosas na faixa de 15 a 65°C. Alguns dos
termOmetros sdo autorrereferenciados, com pardmetros termométricos constantes nesse
intervalo de temperatura, por exemplo, média e desvio-padrdo: 5,135 + 0,297 e 1.248 +
0.081 para Eu-DPA@692. Além da equacao termomeétrica do tipo exponencial obtida de
forma ab initio das equacdes de taxa, sensibilidade térmica relativa também tem expressao
simples e analitica. Os termdmetros baseados no Eu-DPA demonstraram excelente
desempenho, com sensibilidades térmicas preditas consistentes e em excelente
concordancia com os valores experimentais, variando entre cerca de 1 ¢ 1,8% K.
Embora alguns termémetros obtidos a partir do Eu-EDTA também tenham apresentado
bons niveis de precisdo (média do desvio - MSD: 0,1%, média do modulo do desvio -
MSU: 0,6%), seu desempenho foi inferior ao dos Eu-DPA (MSD: —0,04%, MUD:
0,08%), principalmente devido & presenca de moléculas de agua coordenadas, que
reduzem a intensidade de emissdo. A aplicacdo da regressao multilinear (MLR) permitiu
melhorar significativamente a precisdo de pelo menos nove termOmetros (MSD:
—-0,01-0,0003% e MUD: 0,06-0,08% para Eu-DPA), especialmente no caso dos
baseados em Eu-EDTA (MSD: 0,001-0,003% e MSU: 0,21-0,35%). Além disso, essa
abordagem resultou em um aumento expressivo, entre 5 e 7 vezes, na sensibilidade
térmica (aproximadamente 3,2 a 8,2% K™), tornando-0s 0s termOmetros primarios-T por
luminescéncia mais sensiveis ja reportados. Esses avancos sdo bastante promissores para
a expansdo da termometria baseada em espectros de excitacdo, em especial, para
aplicaces na regido fisiologica de temperatura.

Também neste trabalho foi investigada a fotoestabilidade em complexos tris--
dicetonatos e anadlogos de B-dicetonatos com ions Eu** por meio do uso de métodos

computacionais e experimentais (preliminares) com o intuito de determinar aspectos
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relevantes no processo de luminescéncia, especialmente aqueles relacionados a baixa
fotoestabilidade sob irradiacéo na regido do ultravioleta (UV), frequentemente observada
em compostos desse tipo.

Métodos semiempiricos (AM1, RM1, PM3, PM7/Sparkle) e DFT (PBE1PBE)
foram empregados nos calculos de propriedades estruturais dos complexos:
[Eu(acac)s(H20)2], [Eu(acac)sphen], [Eu(2SO, c¢x)3(DMSO).], [Eu(2SO, cx-
50)3(DMS0)2], [Eu(2SO, c¢x)3(H20)2], [Eu(2SO, cx-s0)3(H20)2], [Eu(2S)3(DMSO0)2],
[Eu(2S)3(H20)2], [Eu2(2S)s(H20)4], [Eu(Etacac)s(H20)], [Eu(bdd)s(H20)2],
[Eu(edd)3z(H20)2],  [Eu(fb)3(H20)2],  [Eu(acac)3(H20)2],  [Eu(fbN)3(H20)2] e
[Eu(dba)z(H20)2]. Embora todos os métodos tenham descrito adequadamente as
estruturas mononucleares dos complexos com dados cristalograficos disponiveis, optou-
se por utilizar as estruturas obtidas com o nivel de célculo PBE1IPBE/MWB52/6-
31+G(d)(N,0),6-31G(S,C,H) para o estudo das propriedades dos estados excitados, pois
esse método apresentou menores valores de RMSD, resultando em estruturas mais
proximas das cristalograficas.

Célculos TDDFT no nivel CAM-B3LYP/MWB52(Eu)/6-31+G(d)(N,0),6-
31G(S,C,H) indicaram que os complexos sdo potencialmente luminescentes, pois seus
estados excitados tripletos estdo, pelo menos, 1500 cm ™ acima do nivel emissor do Eu**.
Além disso, verificou-se que a introducdo de um ligante neutro cromoforo, a substituigdo
do hidrogénio do carbono o na B-dicetona e a presenca de grupos fendlicos reduzem a
energia dos primeiros estados tripletos. Em contraste, a substitui¢do do carbono a por
nitrogénio aumenta a energia desses estados.

Os dados estruturais e eletrénicos também auxiliaram na proposicao da estrutura
do complexo [Eu(2SO)3(H20)2], previamente sintetizado e parcialmente caracterizado
em nosso grupo. Os resultados sugerem um modo de coordenacdo do tipo cx-so, isto e,
por meio do grupo sulféxido (S=0O) e um dos oxigénios do grupo carboxilato, o que
confere maior estabilidade e melhor concordancia entre o triplet calculado e o
determinado experimentalmente.

Andlises da composicdo dos primeiros estados excitados revelaram pequena
contribuicdo dos ligantes neutros e predominancia dos ligantes iénicos, o que poderia
indicar baixa fotoestabilidade. No entanto, essa analise ndo foi suficiente para explicar a
alta fotoestabilidade observada no complexo com o ligante dba, nem a menor estabilidade
do complexo com o ligante 2SO em comparacdo ao 2S. Assim, outros fatores devem ser

considerados, como a presenca de bandas de transferéncia de carga ligante-metal
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(LMCT), que podem afetar tanto a luminescéncia quanto a estabilidade fotoquimica
desses compostos.

Além disso, outra perspectiva envolve a utilizacdo da modelagem computacional
para aprimorar a investigacdo e determinagdo das estruturas dos complexos com 0s
ligantes analogos aos ligantes B-dicetonatos, ou seja, cujo carbono do grupo CH (carbono
a) esta substituido pelo atomo de nitrogénio, os ligantes foN e dba. Poderao ser avaliadas
as estruturas dos complexos tris (com dois ligantes H.O complementando a esfera de
coordenacdo) e tetrakis, as frequéncias vibracionais e energia dos estados tripletos
calculados para comparagdo com o0s dados experimentais disponiveis e,
consequentemente, proposicéo da estrutura dos complexos com ligantes desse tipo.

Paralelamente, estudos experimentais foram conduzidos com o objetivo de gerar
dados complementares sobre a fotoestabilidade dos compostos modelados
computacionalmente. Complexos inéditos, como os formados com fb (1-fenil-1,3-
butanodiona) e bdd (2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona), e 0 complexo com o ligante
comercial 1-fenil-1,3-butanodiona, foram sintetizados, mas ainda ndo foram
caracterizados, exceto suas propriedades fotofisicas. As medidas fotofisicas sugerem que
0 complexo com o ligante fb apresenta ambientes quimicos distintos para o Eu®",
enguanto com o bdd ha indicios de um dnico ambiente para 0 ion apos purificacao.
Ambos mostraram luminescéncia intensa, com destaque para a transi¢cdo °Do — F2 no
espectro de emissdo.

Do ponto de vista experimental, os resultados fotofisicos sdo promissores e,
portanto, as caracterizacdes completas dos complexos sdo necessarias e relevantes. Uma
vez caracterizados, serdo realizadas comparagdes entre as metodologias de sintese:
mecanoquimica e em solucdo sob refluxo. Por fim, como perspectiva, para todos 0s
complexos sintetizados neste trabalho serdo obtidas as propriedades fotofisicas (tempos
de vida, intensidades integrada de emissdo, rendimento quéantico etc.) em diferentes
tempos e doses de exposi¢do a radiacdo ultravioleta para se inferir a fotoestabilidade de

tais compostos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Luminescence thermometry
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Eu(IIl) spectra
Self-referencing

The complexes of Eu(Ill} with EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid), Eu-EDTA, and with DPA (dipicolinic
acid), Eu-DPA, were successfully employed in predicting the temperature of aqueous solutions within 15-65 “C.
Primary-T thermometers based on the excitation spectra of Eu(lll) were developed and validated. These ther-
mometers have an exponential-type thermometric equation derived from the rate equartions, with predictable
thermal sensitivity and some are self-referencing. The Eu-DPA thermometers display remarkable accuracy (MSD:
~0.04 %, MUD: 0.08 %) and predictable thermal sensitivities ranging from ca. 1-1.8 % K !. The Eu-EDTA
thermometers were less accurate (MSD: 0.1 %, MSU: 0.6 %) due to their lower emission intensities caused by
the coordinated water molecules. The multilinear regression (MLR) approach provided nine thermometers with
improved accuracies (MSD: —0.01-0.0003 % and MUD: 0.06-0.08 % for Eu-DPA), particularly for the Eu-EDTA
system (MSD: 0.001-0.003 % and MSU: 0.21 -0.35 %), as well as a remarkable increase of five to sixfold in the
thermal sensitivities (—3.2-8.2 % K''). These results and findings are very encouraging for further de-
velopments of excitation thermometry, particularly, for simulated and real biological media.

1. Introduction the ultraviolet to the near infrared) [12 15], these ions are being

employed in remote sensing via ratiometric luminescence thermometry

Temperature is a fundamental quantity inherent to all systems that
affects chemical, physical, and biological processes by quantifying the
amount of thermal energy [1,2]. At the micro- and nanometer scales, the
temperature can be particularly relevant, so accurate and non-invasive

[2,10,11,16]. In fact, ratiometric approaches for thermometry are
widely employed because of their precision, ease to use and to setup, and
high relative sensitivity. However, these developments are over-
whelmingly of secondary thermometers, which need to be calibrated for
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APENDICE B - Sinteses e Anélises Fotofisicas dos ligantes para estudo da
Fotoestabilidade

5.5.5 Sintese e caracterizacdo parcial do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona

A reacdo de obtencdo do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona foi
realizada em uma Unica etapa, segundo procedimento descrito na literatura, via
monoalquilagdo do dibenzoilmetano usando brometo de benzila na presenca de carbonato

de potassio (K2CO3) em acetona, conforme mostra a figura 5.25.

Figura 5.25: Esquema da sintese do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona
0O O o o0

+ ©/\Br K,COs3, acetona O
O O 18h, t.amb. O

Fonte: O autor

A metodologia utilizada nesta sintese proporcionou um bom rendimento do
produto formado (83%), sendo a formag&o deste ligante caracterizada por meio da técnica
de RMN de H e 13C. Os espectros obtidos estdo condizentes com os descritos na literatura
(Noji, Konno e Ishii, 2007; Nogueira et al., 2003), sendo observado e atribuido através
do programa Mestre Nova e dados da literatura, um tripleto em 5,53ppm, no espectro de
RMN de H (Figura 5.26), e um outro sinal em & 3.47ppm, referente aos atomos de
hidrogénio do grupo benzil.

No espectro de RMN de 3C (Figura 5.27) foram observados os valores dos
deslocamentos quimicos referentes aos &tomos de carbono CH (carbono o), em torno de

0 59,0ppm e CHa (substituinte benzil) em torno de 6 35,2ppm.

Figura 5.26: Espectro de RMN de *H do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona.
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Figura 5.27: Espectro de RMN de *3C do ligante 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-diona.
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5.5.6 Sintese e luminescéncia do composto de coordenacdo com
difenilpropano-1,3-diona por via mecanoquimica

a 2-benzil-1,3-

A sintese do composto de coordenagdo com o ion eurdpio e a 2-benzil-1,3-

difenilpropano-1,3-diona foi realizada via mecanoquimica. Uma reacdo mecanoquimica

estd associada a inducdo da reacdo pela energia mecanica causa pela colisdo da esfera

com as paredes. Tal reacdo permite uma metodologia de sintese mais verde devido a
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auséncia ou redugdo significativa do uso de solventes bem como do tempo reacional (DO;
FRISCIC, 2017, p. 1; IUPAC, 2019, p. 1).

A reacdo mecanoquimica para sintese do composto de coordenacdo envolveu duas

etapas. A primeira consistiu na abstracao do préton da 2-benzil-1,3-difenilpropano-1,3-

diona com hidroxido de sodio e 20 puL de etanol por moagem em um jarro de Teflon

durante 30 minutos em uma frequéncia de 25 Hz. Posteriormente, foi adicionado o cloreto

de eurdpio e a mistura reacional foi submetida a moagem por mais 30 minutos. Foi obtido

um produto luminescente quando exposto sob irradiagdo de uma lampada UV.

O composto de coordenagédo, sem nenhum tratamento, foi submetido a estudos de

luminescéncia, sendo obtidos espectros de emissao e excitagdo (figuras 5.28A e 5.28B).

Figura 5.28: A) Espectro de excitagdo (Aem = 611 nm) do complexo [Eu(bdd)s(H20).]. B) Espectros de
emissdo (Aexc = 383 nm € Aexc = 465 nm) do complexo [Eu(bdd)s(H20)2].
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A partir do espectro de excitacdo obtido, é possivel observar a presenga de um
pico em torno de 383 nm, referente a banda do ligante. Ainda, através de excitagdo
diretamente no ligante (383 nm) e ion (465 nm), foram obtidos os espectros de emissdo,
sendo possivel a observacao de transicdes caracteristicas do ion Eus*, a saber, Do — 7F;
(J=0,1,2,4).

Bandas de emissdo em 577 e 650 nm atribuidas as transi¢cdes Do — "Fo e Do —
'F3 sdo muito fracas, pois sdo proibidas por dipolo magnético e elétrico. Entretanto,
devido a mistura de estados com diferentes J, causada pela perturbacdo do campo
cristalino ou pela mistura de estados de transferéncia de carga com mais baixa energia
nas fungdes de onda da configuragdo 4f®, tais bandas podem ser observadas por conta do
relaxamento da regra de selecéo, e, portanto, essas transi¢oes frequentemente aparecem
como bandas fracas em espectros de emissdao de compostos contendo ions Eu3*. No
entanto, a transi¢ao °Do — "Fo pode ser mais intensa na presenga de B-dicetonatos no sitio
de simetria Cs. Outra caracteristica dessa transicdo estd associada ao ambiente quimico
com simetria Cny, Cn 0u Cs no qual o ion Eu3* se encontra. Além disso, essa transicao é
bastante utilizada para se determinar a presenca de espécies diferentes de Eu*, uma vez
que os niveis °Dg e “Fo ndo sdo degenerados (BINNEMANS, 2015, p. 8-10). Contudo,
vale ressaltar que o nimero de bandas associados a transi¢cdo °Do — "Fo pode ndo refletir
0 nimero de sitios Eu* distintos em uma estrutura cristalina, uma vez que podem existir
transicGes que ndo sdo observadas, pois podem estar associadas aos sitios de Eus* que
possuem simetrias diferente de Cny, Cn 0u Cs (BINNEMANS, 2015, p. 8-10).

A transicdo °Dg — “F1, permitida pelo mecanismo de dipolo magnético, também
pode indicar a presenca de diferentes sitios ndo equivalentes se o espectro apresentar mais
linhas do que o esperado (3 linhas para o ion em centros de baixa simetria) para o ion
Eu3* em determinado centro de simetria (BINNEMANS, 2015). No entanto, nota-se
apenas um pico na regido espectroscépica, um pouco alargado.

E perceptivel também a presenca da transicio 5Do — “F» (em torno de 615 nm),
que € uma transicdo por dipolo elétrico forcado, sendo sua intensidade de emisséo
altamente dependente da simetria do ion Eud* e da natureza dos seus ligantes e é
proporcional ao parametro de intensidade Q2 de Judd-Ofelt (BINNEMANS, 2015, p. 1-
12). Essa transi¢do indica um ambiente quimico altamente polarizvel ao redor do ion
Eu3*, sendo responsavel pela emissdo da cor vermelha observada para esse complexo sob

irradiacdo UV.
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A transicdo Do — "F4 é permitida pelas regras de sele¢do da teoria de Judd-Ofelt.
Ela pode ser observada em torno de 700 nm. No entanto, devido & transi¢do ocorrer em
uma regido espectral de baixa sensibilidade dos detectores, pode apresentar intensidades
muito baixas ou muito elevadas erroneamente, sendo necessarias corre¢es no espectro
de luminescéncia. No entanto, observa-se uma intensidade alta, embora ainda menor do
que a da transicdo °Dg — ’F», que pode ser atribuido a grande polarizabilidade do ligante
bdd (volumoso), assim como a ampla diversidade do tipo de ligante: bdd versus H2O.

Outra observagdo referente a transicdo Do — ’F4 € que, ao comparar os perfis
espectrais, excitando no ligante e no ion, havia indicios de pequena diferenga entre estes,
sendo necessario o calculo da raz&o entre a intensidade de emissdo das transi¢des °Do —
"F2 e °Dg — F4 com relacéo a da banda Do — “F1. A intensidade integrada da transicéo
5Dg — ’F1 é normalmente utilizada como padrdo interno, por ser aproximadamente
independente da vizinhanca do ion Eu3*. Assim, tal razdo pode fornecer informacdes
sobre o sitio onde o ion Eus* esta localizado e a influéncia da simetria do campo ligante
sobre este ion. A razdo obtida entre as intensidades Do — “F2 € Do — "F1, r = I("F2)/1("Fy)
= lo2/lo1 = 3,68, quando excitado no ligante (383 nm), é distinto do valor obtido (r = 4,15)
quando excitado no ion (465 nm), indicando que o ion Eu3* encontra-se em um ambiente
quimico diferente. Ainda, os valores obtidos ddo indicios de ambientes com simetrias
distintas sendo encontrado um ambiente com menor simetria quando excitado em 465
nm, devido ao maior valor desta razdo, enquanto um provavel ambiente com maior
simetria é encontrado quando excitado em 383 nm, pois apresenta menor valor da razao.
Para a razdo entre as intensidades °Do — "F4 € Do — "F1, 1 = loa/lo1, nd0 houve mudangas

significativas, a saber, (r = 1,76) excitando no ligante e (r = 1,71) excitando no ion.

5.5.7 Sintese e caracterizacdo preliminar do composto de coordenacdo com a 1-fenil-
1,3-butanodiona sob refluxo e temperatura ambiente

O composto de coordenacdo com o ion eurdpio e a 1-fenil-1,3-butanodiona foi
sintetizado utilizando NaOH e metanol com tempo reacional de 24 horas, a saber, sob
refluxo, por 4 horas, e em agitacao, durante 20 horas. Apds tempo reacional e remocao
do solvente, houve a formacdo de um produto luminescente, quando exposto a irradiacdo
de uma lampada UV. Foram realizadas tentativas de recristalizagdo em diferentes

solventes tais como acetona, metanol e agua, porém, ndo bem-sucedidas.
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As propriedades fotoluminescentes dos compostos foram investigadas a partir dos

espectros de excitagdo e emissdo do produto obtido apds lavagem com &gua (Figura 5.29)

e sem lavagem (Figura 5.30), a fim de verificar se haveria alguma mudanca nos espectros

obtidos.

Figura 5.29: A) Espectro de excitagdo (Aem = 613 nm) do complexo [Eu(fb)s(H20).] — (produto
lavado). B) Espectros de emissdo (Aexc = 378 nm e Aexe = 533 nm) do complexo [Eu(fb)s(H20),]

(produto lavado).
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Fonte: Dados da pesquisa

Figura 5.30: A) Espectro de excitagdo (Aem = 612 nm) do complexo [Eu(fb)s(H20).] — (produto sem
lavagem). B) Espectros de emissao (Aexc = 380 nm e Aexc = 533 nm) do complexo [Eu(fb)z(H20)2]

(produto sem lavagem).
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Fonte: Dados da pesquisa

Ao comparar os espectros de excitagcdo em ambas as amostras, amostra lavada e
amostra ndo lavada, € perceptivel que os perfis espectrais apresentam duas bandas
centradas em torno de 380 nm e 364 nm, referentes a banda do ligante, e em 533 nm,
referente ao ion. Vale ressaltar que, embora haja a presenca dos mesmos picos, existe
uma pequena diferenga com relagdo a intensidade dos picos em torno de 380 nm, 464 nm
e 533 nm, sendo o pico do produto sem lavagem mais proeminente.

Através da razdo de area referente as transicdes °Do — F2> € Do — ’F4 com
relacdo a da banda °Do — ’F1, nos espectros de emissdao para o produto sem lavagem,
excitando no ligante (380 nm) e no ion (533 nm ), é visto que provavelmente o ion Eu3*

se encontra em ambientes quimicos diferentes, devido a razdo obtida entre as intensidades
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Do — "F2 € 5Dg — "F1 (r = lo2/lo1) € °Do — "Fa € Do — 7F1 (r = loa/lo1), excitando no
ligante (lo2/lo1 = 13,76 € loa/lo1 = 1,78) diferir do valor obtido quando excitado no ion
(lo2/lo1 = 14,80 € loa/lox = 2,20). Outra informacdo obtida através dos valores das razdes,
é que, quando a excitagdo ocorre em 380 nm, existe um ambiente com maior simetria
associada ao menor valor da razdo obtida quando comparado excitando em 533 nm, cuja
contribuicdo € atribuida a ions Eud* em ambiente de menor simetria.

Diferentemente do obtido com o0s espectros sem lavagem, a razdo para as
intensidades °Do — "F2 € Do — "F1 (r = lo2/lo1) € °Do — "Fa € Do — F1 (r = loa/lo1) para
0 produto com lavagem, mostrou-se ndo haver diferencas significativas tanto através da
excitacdo no ligante, 383 nm, (lo2/lox = 13,08 € loa/lo1 = 2,66) quanto no ion, 533 nm,
(lo2/lox = 13,56 € loa/lo1 = 2,29) sendo, portanto, um indicio que apés lavagem o ifon Eu3*

encontram-se em um mesmo ambiente quimico.
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