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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados quinze compostos de coordenacido de ions
lantanideos (Ln = Eu3+, Tb3+ e Gd3+) com os ligantes B-dicetonas 2,4-
pentanodiona (ACAC) e 1,1,1-trifldor-2,4-pentanodiona (TFA); e com o ligante
B-cetoéster etil 4,4,4-triflior-acetoacetato (ETA). Os complexos apresentam
férmulas gerais: [Ln(acac)(H20)6]CI2, [Ln(acac)2(H20)4]Cl, [Ln(tfa)(H20)6]CI2,
[Ln(tfa)2(H20)4]Cl e [Ln(eta)2(H20)4]Cl. Os compostos foram obtidos na forma de
po, tendo sido caracterizados por: analise elementar, espectroscopia de absorgao
nas regides UV-visivel e infravermelho, espectroscopia de excitacdo e de emisséo
e por medidas de tempo de vida. Os resultados sédo consistentes com as férmulas
apresentadas acima. O nosso objetivo foi investigar a intensificagdo da
luminescéncia ao variarmos a quantidade [-dicetonas (uma ou duas) nos
complexos e ainda comparar complexos de uma [3-dicetona com complexos de um
B-cetoéster similar. Determinamos as taxas nao-radiativas 4f-4f para os complexos
de Eu3+ através dos dados obtidos dos espectros de emissao e das medidas de
decaimento dos estados excitados realizadas a temperatura ambiente.
Observou-se que o complexo [Eu(acac)(H20)6]CI2 apresenta a maior taxa nao
radiativa (97% da taxa total), em relacdo aos demais complexos com o ion
eurépio. O que justifica, portanto, a sua menor eficiéncia quantica quando
comparado a todos os outros complexos desse ion.

Palavras-chaves: Lantanideos, complexos metalicos e espectroscopia



ABSTRACT

In this work, lanthanide complexes with p-diketones (2,4-pentanedione and
trifluoroacetylacetone) and B-keto esters (etil 4,4,4,-trifluoro-2,4- pentanedione)
ligands have been synthesized. The complexes showed general formulas:
[Ln(acac)(H20)e]Cl2, [Ln(acac)2(H20)4]Cl, [Ln(tfa)(H20)e]Cl2, [Ln(tfa)2(H20)4]CI e
[Ln(eta)2(H20)4]Cl. The compounds were obtained in the powder form and were
characterized by elemental analysis, IR and UV-vis spectroscopies, luminescence
spectroscopy and lifetime measurements.The results are in agreement with the
proposed formulas. Our objective was to investigate the luminescence
intensification when the amount of B-diketones was varied. We also compared
complexes of the one determinated p-diketone ligand with complexes of the one
similar B-keto ester ligand. We determineted the non-radiative rates to the
europium complexes through emission spectra data and lifetime measurements.
The complex [Eu(acac)(H20)6]Cl2 showed the larger non-radiative rate than the
other complexs with the europium ion, and it correponds to 97% of the total rate.
The complex [Eu(acac)2(H20)4]Cl wich differs of the [Eu(acac)(H20)s]Cl2 by one
more ACAC ligand and by less two molecules of water, the non-radiative rate is
around 75%, this difference can be attributed mainly to the number of water in
each one of the complexs.

Key words: Lanthanide, complexes metals e spectroscopy
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1. INTRODUCAO

1.1. Os Lantanideos

Os lantanideos compreendem 15 elementos quimicos (do lantanio Z=57 até
o lutécio Z=71) que fazem parte do bloco f da tabela periddica. A IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda a inclusao do
lanténio aos elementos desta série muito embora o mesmo nao tenha elétrons
no subnivel 4f. Esta inclusdo é justificada pelas semelhangas quimicas do
lantanio aos demais elementos [1, 2].

A expressao terras raras se refere aos lantanideos juntamente com itrio e
escandio [4]. Estes elementos receberam esta denominagdo porque foram
inicialmente conhecidos na forma de Oxidos, semelhantes aos materiais
conhecidos como terras. O “raras”, € improprio para designar esses elementos,
visto que, os lantanideos sdo mais abundantes do que muitos outros elementos
quimicos. O tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm), por exemplo, sdo as terras
raras menos abundantes na crosta terrestre e mesmo assim, ainda superam a
prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm) [3, 5].

Os lantanideos caracterizam-se pelo preenchimento da subcamada 4f, a
qual é fortemente “blindada” da interagdo com a vizinhanga quimica pelas
subcamadas preenchidas mais externas 5s° e 5p°. Devido a essa “blindagem”
os estados eletrdnicos da configuracdo 4f' sdo afetados muito pouco pela
vizinhanga preservando ainda muita das caracteristicas dos estados atdémicos
[18].

A partir do conhecimento acerca das propriedades dos lantanideos e com o
desenvolvimento tecnoldgico, estes elementos e os seus compostos passaram
a ter diversas aplicagbes. Eles sdo utilizados em baterias recarregaveis,
possuem aplicagbes metalurgicas, sao usados como catalisadores no
tratamento de emissdes automotivas e no craqueamento do petréleo, sao
também usados na fabricagcdo de laser e como materiais luminescentes,
“fosforos” na fabricacdo de lampadas fluorescentes e tubos de raios catddicos

de aparelhos de televiséo [6-14].



1.2. Algumas propriedades espectroscopicas dos ions lantanideos

Os ions lantanideos trivalentes apresentam uma grande diversidade de
estados eletronicos, cada estado pode ser representado pelos termos
espectroscopicos 2**'L;, onde L corresponde ao momento angular orbital total,

S é o numero quantico de momento angular spin total e, J € o numero quantico

que descreve o momento angular total (J =L + S). A Figura 1 mostra os niveis

de energia correspondentes a estados de configuragéao 4fN, para os fons dos

jons Ln** [15].
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Figura 1. Niveis de energia da configuragdo 4f" dos ions lantanideos definidos pelos termos
espectroscopicos dos ions trivalentes.

Os estados eletrdnicos dos ions Ln*" nos seus compostos podem ser

descritos pelo hamiltoniano (H):

H=Hgy+ Hc + Hso + HoL (1)



Os trés primeiros termos sao relacionados ao ion livre, o0s quais
correspondem ao hamiltoniano de campo central, hamiltoniano da repulséo
intereletrénica, hamiltoniano spin-orbita, respectivamente e o ultimo termo
decorre da interagao do ion com os ligantes.

Embora a interagao entre os elétrons 4f e o ambiente quimico seja fraca,
ela é responsavel pela quebra da degenerescéncia no J, originando 2J+1
microestados. Este efeito € conhecido como efeito Stark. A Figura 2 mostra
uma representacdo esquematica das interacdes intra-atbmicas e de campo

ligante que atuam na configuracdo 4f".

A
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HO HC HSO HCL

Figura 2. Interagbes intra-atémicas e de campo ligante que atuam sob a configuragcéo 4N,

Os ions lantanideos (lll) absorvem radiagao nas regides do ultravioleta,
visivel, raios-x e infravermelho [17], que sdo areas espectrais de facil acesso

experimental. Nestas regides as transigdes estao relacionadas aos subniveis 4f



incompletos e geralmente podem ser de trés tipos: Intra-4f", 4f"—> 4f"'5d" e

transferéncia de carga entre o ion lantanideo e os ligantes [18].

As transicoes 4f"— 4f""'5d" ocorrem na regido do ultravioleta proximo
para os compostos de Ce*", Pr** e Tb*". As quais se apresentam como bandas
largas no espectro. Bandas de transferéncia de carga resultam quando um
ligante oxidado facilmente esta ligado ao lantanideo trivalente, o qual pode ser
reduzido ao estado bivalente, ou quando um ligante esta ligado a um ion
tetravalente [18]. Transigbes semelhantes sdo comumente observadas no
espectro de complexos de Sm**, Eu®*, Tm*, Yb®" e Ce*". As posicdes destas
bandas no espectro dependem de propriedades dos ligantes e ions metalicos.
As transicbes mais comuns e interessantes no espectro de complexos de
lantanideos sao as transigcdes intra-4f [19]. Elas ocorrem a partir de um termo
espectroscopico de uma configuragcdo 4f para outro termo da mesma
configuragéo, a banda de absorgéo é extremamente estreita e bem definida. As
bandas sdo similares aquelas de atomos livres e totalmente diferentes das
bandas largas d-d nos complexos de metais de transigdo. Os espectros de
absorgao de todos os fons Ln®*" sdo caracterizados por pequenos valores de
coeficientes de absor¢do molar na faixa do visivel (e<10), devido a regra de

Laporte.

1.3. Complexos de ions lantanideos

O interesse nas propriedades fotofisicas dos complexos com ions
lantanideos vem crescendo consideravelmente desde que Lehn [20] propds
que estes complexos podem ser usados como dispositivos moleculares
conversores de luz (LCMDs - light conversion molecular devices) quando
apresentam alta eficiéncia quantica de emissao.

O design de complexos de lantanideos eficientes € sem duvida uma
importante area de pesquisa, a qual tem despertado um grande facinio por
grupos de pesquisas de todo o mundo [21-36], que trabalham com diferentes

classes de ligantes como podantes [22, 23], calixarenos [23], ligantes



macrociclicos [21, 22], B-dicetonas [29, 37], ligantes heterobiaris [38], derivados
de acidos carboxilicos [38], ligantes terfenil [39] e outros.

De uma forma geral, os complexos formados pelos ions lantanideos sao
estaveis e apresentam forte luminescéncia. Por isso, por exemplo, sao usados
em sondas luminescentes para ensaios biomédicos [40], em sensores
luminescentes para espécies quimicas e em dispositivos eletroluminescentes
[41].

1.3.1. As B-dicetonas

Dentre as diversas classes de ligantes utilizadas em compostos de
coordenagao com ions lantanideos, podemos destacar a das B-dicetonas, que
foram objeto de estudo deste trabalho.

As B-dicetonas séo ligantes 1,3-dicetonas que possuem duas carbonilas
separadas por um atomo de carbono, que é o carbono a(alfa). Na maioria das
B-dicetonas, os substituintes no carbono o sdo atomos de hidrogénio. A B-
dicetona mais simples é a acetilacetona (ACAC), na qual os substituintes em
ambos grupos carbonilas sao grupos metil. Todas as outras B-dicetonas podem
ser consideradas derivadas da acetilacetona pela substituicdo dos grupos CHs.
A Figura 3 mostra algumas das B-dicetonas mais usadas para formagédo de

com ions terras raras.
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Figura 3. Estruturas de algumas B-dicetonas mais usadas na formagédo de complexos com ions

terras raras.



As B-dicetonas apresentam tautomerismo ceto-enol, no qual o atomo de
hidrogénio do carbono a é ativado pelos grupos C=0, e um sistema conjugado

é formado.

O O O OH

J o s I
HaC CH HsC "

3 3

Figura 4. Equilibrio ceto-enol para o ligante acetilacetona (ACAC).

1.3.2. Complexos com Ligantes B-dicetonas

Sdo0 o0s compostos de coordenacdo mais conhecidos e mais
investigados, devido ao fato de que muitas B-dicetonas estdo disponiveis
comercialmente e principalmente pelo potencial deles para o uso em varias
aplicagdes. Os primeiros B-dicetonatos de terras raras foram preparados por
Urbain no final do século XIX (Urbain, 1897). Ele sintetizou o complexo tetrakis
acetilacetonato de Ce** (Figura 5) e os complexos hidratados tris

acetilacetonato de La (lIl), gadolinio (lll) e itrio (11l) [42].

HsC CHs3
oH, W oH,

(@] (@]
NN
’ ’
N
HsC (@] o) o) @] CHs3

Figura 5. Complexo tetrakis acetilacetonato de Cério (1V) [42].

Ha quatro diferentes periodos de interesse em [-dicetonatos de
lantanideos que podem ser destacados: No final de 1950 e no inicio de 1960,

esses compostos foram utilizados em processos de extracdo. Na metade de



1960, os B-dicetonatos de terra rara foram reconhecidos como compostos com
ativo potencial para laser no estado liquido. Os anos de ouro dos B-dicetonatos
de terras raras foram no periodo entre 1970-1985 quando esses compostos
foram frequentemente usados como reagentes de deslocamento em RMN. Em
1990, um novo periodo de intensa atividade de pesquisa sobre p-dicetonatos
de terra rara comecgou, agora provocado pela aplicagdo desses compostos
como materiais eletroluminescentes em diodos orgénicos emissores de luz
(OLEDs) [44], como reagentes volateis para deposigao quimica de vapor ou
como catalisadores em reagdes organicas e dosimetros de radiagéo ultravioleta
(Figura 6) [45, 46].
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Figura 6. Foto de um nano-dosimetro baseado em complexos contendo -dicetonas [45, 46].
1.3.2. Complexos com Ligantes B-cetoésteres

Existem poucos relatos na literatura de complexos de lantanideos com
ligantes [B-cetoésteres. Dentre eles, podemos destacar, as contribuigdes de
Dutt et al. [47] na qual a fluorescéncia dos complexos com Eu®" foram
estudadas para investigar a possibilidade do uso deles como materiais em
lasers. Este estudo incluiu uma nova série de complexos similares com (-
cetoésteres como etil acetoacetato (EAA), 3-metil etilacetoacetato (MEAA), etil
benzoilacetoacetato (EBA) e 3-etil etilacetoacetato (EEAA) junto com outros

ligantes quelantes. Os complexos apresentaram formulas gerais iguais a:



[Eu(A)B)(H20)], [Eu(A)2(B)] e [Eu(A)B)2); onde A = p-cetoéster e B
dibenzoilmetano.

Em 2005, nosso grupo [48, 43] desenvolveu um estudo teodrico e
experimental com alguns desses ligantes e os ions lantanideos Eu®*", Tb* e
Gd* para investigar as propriedades luminescentes deles, e verificou que os
complexos formados, [Ln(ETA)2(H20)4]Cl, apresentavam propriedades Opticas
semelhantes as exibidas por complexos de B-dicetonas. Os complexos de Eu®
e Tb* com o ligante etil-4,4 4-triflioracetoacetato (ETA) apresentaram
sublimagdo nas curvas de analise térmica, sugerindo que os mesmos poderiam
ser usados na producao de filmes finos. Recentemente, Ana Paula et al [43]
sintetizou e caracterizou espectroscopicamente um novo complexo com o
mesmo ligante (ETA), o qual apresentou estrutura tetramérica
[Eus(ETA)9(OH)3(H20)3], sendo um dos poucos exemplos de sistema com essa

estrutura.

Figura 7. Representacdo do complexo [Eus(ETA)g(OH);(H20)s]: (a) antiprisma quadrado
distorcido do Eu(2 - 4); (b) prisma trigonal tricarpado distorcido do Eu(1) e (c) representagéo
poliédrica de um cristal [Eus(n>-ETA)s(n*-ETA)6(ns-OH)s(H20)s-(CH3CO,CH,CHs) [43].



1.3.3. Ligantes estudados

Devido aos compostos com B-dicetona terem sido estudados quase que
exclusivamente para os complexos com férmula geral [Ln(B-dk)s(H20)s], surgiu
o interesse em realizar um trabalho, experimental, envolvendo a substituicdo
sistematica de moléculas de agua coordenadas por estes ligantes para a
avaliar a eficiéncia do processo de transferéncia de energia.

Neste trabalho utilizamos os ligantes pB-dicetonas 2,4-pentanodiona
(ACAC) e 1,1,1-trifluor-2,4-pentanodiona (TFA) e o ligante B-cetoéster etil 4,4,4-
triflior-acetoacetato (ETA), o qual apresenta uma estrutura similar ao TFA. As

férmulas estruturais desses ligantes estao apresentadas na Figura 8.

O O O @)
H3CMCH3 F3CMCH3
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Hsc/\OMCFS
ETA

Figura 8. Formulas estruturais dos ligantes estudados.

1.4. Transferéncia de energia

No processo de luminescéncia de um complexo, a energia absorvida
pelo ligante podera ser transferida ao ion metalico por trés mecanismos. Estes
mecanismos serao descritos a seguir:

No primeiro mecanismo, apos a absor¢cdo da radiagdo pelo ligante
ocorre um cruzamento inter-sitema do estado excitado Si do ligante para o
estado T¢ do ligante; desse estado, T4, ocorre a transferéncia de energia para
os estados E3 ou E; do ion lantanideo, quando a transferéncia de energia
ocorre entre T4 e E3z havera ainda uma conversdo interna Esz—E,. Por fim,

ocorre a emissao de radiacao caracteristica pelo ion metalico. Este mecanismo



€ bastante considerado na literatura [41, 49]. A Figura 10 mostra uma

representacdo esquematica deste mecanismo.

S

Ea
T1
| Es
E,
So El

LIGANTE LANTANIDEO

Figura 9. Esquema representativo do primeiro mecanismo de excitagdo e decaimento

energético num complexo com ion lantanideo.

No segundo mecanismo, apdés a absor¢cdo da radiagdo pelo
ligante ocorre a transferéncia de energia do estado excitado S¢ do ligante para
o estado E4 do lantanideo, entdo ocorre decaimentos nao radiativos para o
estado E; e a emisséo de radiagao caracteristica pelo ion metalico. A Figura 11

mostra uma representacao esquematica deste mecanismo.
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Figura 10. Esquema representativo do segundo mecanismo de excitagdo e decaimento
energético num complexo com ion lantanideo.

No terceiro mecanismo, apds a absorgao da radiagao pelo ligante ocorre
a transferéncia de energia do estado excitado S1 do ligante para o estado E4 do
lantanideo, este, transfere a energia para o estado T4 do ligante, dai a energia
€ transferida para os estados E3 ou E; do lantanideo e a emissao da radiacao
caracteristica do ion metdlico é observada. A Figura 12 mostra uma

representacdo esquematica deste mecanismo.
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Figura 11. Esquema representativo do terceiro mecanismo de excitacdo e decaimento

energético num complexo com ion lantanideo.
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1.5. Determinacéo experimental dos parametros de intensidade Q, a partir

do espectro de emissé&o do Eu®*

O parémetro de intensidade Q, esta relacionado com ambiente quimico
ao redor do ion. Valores altos de Q, em torno de 30 x 10%°cm? [50], por
exemplo, indicam que o ion estd em um ambiente quimico altamente
polarizavel [16]. O parametro de intensidade Q4 descreve os efeitos estéricos a
longas distancias relacionados com o ion terra rara [50].

Os parametros de intensidade Q; e Q4 podem ser obtidos, baseados no
espectro de emissdo dos complexos de Eu®*, a partir das transicdes °Do—'F;,
5Do—)7F2 e 5Do—)7F4.

Inicialmente determinamos o coeficiente de emissdo esponténea para a

transicdo °Do—'F1, pela expressao:

A, =031-10"-n’(v,, )’ (2)
Onde: n é o indice de refragdo (cujo valor é 1,5) [37] e v, € 0 numero de onda
da transicdo em cm™.
Em seguida, determinamos os coeficientes de emisséo esponténea para

as transicdes °Do—>'F, e *Do—'F., pela expressio:

As = A, [2—](”—} ©
ot A\ Vo3

Onde: S é a area sob a curva do espectro de emissao, referente a transicao
analisada.
E, finalmente determinamos os valores dos parametros de intensidade

Qy e Q4 pela expressao:

QJ: 2 3 3};;1C3A0Jﬂ (4)
46’0 z< FJu@|D,)
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Na qual:
® € a frequéncia angular e se relaciona linearmente com o numero de onda

da transigéo, ou seja w=2xv,, ;

) 2
_n(n” +2) co

y € o fator de correcédo de Lorentz que pode ser obtido por y B m
n=15;
<7FJ U”)HSDO> sdo os elementos de matriz reduzidos ao quadrado, com

valores de 0,0032 [51] e 0,0023 para as transigées °Do-'F» e °Do-'F4 do ion

europio, respectivamente.
1.6. Tempo de vida da luminescéncia

Através das curvas de decaimento do estado emissor podemos obter
informacdes sobre a populacdo do estado excitado [52]. O tempo de vida do
estado emissor (°Dg para o Eu*" e °D4 para o Tb*') pode ser determinado
experimentalmente através do decaimento da intensidade de emisséo.
Utilizando a aproximagédo de dois niveis, definiremos o tempo de vida da
luminescéncia. A variacdo da populacido do nivel emissor em funcdo do tempo
€ dada por:

d Uemissor -

it - AT Temissor (5)
Onde: 7emissor € @ populagado do nivel emissor e Kr é a soma da taxa radiativa
com a taxa nao radiativa. A partir da integracdo da equacédo (5) obtém-se um
decaimento exponencial da luminescéncia, cujo tempo de vida é definido como
o tempo necessario para a populacdo do nivel emissor decair a 1/e da
populacéo inicial.

A taxa total de decaimento (Ar) equivale a soma da taxa de decaimento
radiativo (Arap) com a taxa de decaimento nao-radiativo (W nr), € ela é igual ao
inverso do tempo de decaimento [37].

Ar=1"=Agap + Wir (6)
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Podemos determinar a eficiéncia quéntica através da seguinte

expressao:

ARAD

ST (6)
ARAD +WNR

77:

A eficiéncia quantica equivale a relagdo entre a quantidade de fotons

emitidos e a quantidade total de fétons que populam o estado emissor.
1.8. Determinagdes de Rendimento Quantico

Podemos definir o rendimento quéntico (q) de emissdo como sendo a
razao entre o numero de fétons emitidos por um certo estado e o numero de
fétons absorvidos pelo ligante. De acordo com Bril e colaboradores [45] o valor
de g para uma determinada amostra pode ser determinado pela comparagcao
com o rendimento quantico de um fésforo padrdo. Assim, o rendimento

quantico pode ser determinado pela seguinte expressao:

— l_rp . A(Dx .
qx—[(l_rxj (Acppﬂ dp (7)

Na equacédo (7), q, representa o rendimento do fésforo padréo, r, a

quantidade de radiacao excitante refletida pelo padrido, r, a quantidade de

radiacdo excitante refletida pela amostra, A®,e A® os fluxos de fétons

integrado para a amostra e para o padrao.

Os valores dos fluxos de fétons integrados de A®,e A®  das amostras

e do padrao sao determinados integrando-se a intensidade de emissao sobre o

intervalo espectral total no espectro de emissao.
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OBJETIVOS

v' Sintetizar e caracterizar através das técnicas de analise elementar,
espectroscopia de absorcdo UV-Visivel e espectroscopia vibracional de
Infravermelho os complexos [Ln(B-dk).(H20)mICl,, € onde Ln = Eu®*, Tb* e
Gd*"; B-dk =ACACouTFA;n=1e2;m=6e4,x=1e2.

v' Avaliar a influéncia do numero de p-dicetonas nos complexos
sintetizados em relacao a intensificagdo da luminescéncia, através da analise
dos seus espectros de emissao, das curvas de decaimento do nivel emissor
(tempo de vida) e dos rendimentos quénticos;

v' Sintetizar e caracterizar através das técnicas de analise elementar,
espectroscopia de absorcdo UV-Visivel e espectroscopia vibracional de
Infravermelho os complexos [Ln(B-ke)2(H20)4]Cl onde Ln = Eu**, Tb** e Gd**; p-
ke = ETA.

v Realizar um estudo comparativo entre os complexos de B-cetoésteres e

os complexos de B-dicetonas quanto a intensidade da luminescéncia;
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CAPITULO 2
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais utilizados: reagentes e solventes

Os reagentes utilizados nas sinteses dos complexos e nas

determinagdes experimentais estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 1. Materiais utilizados nas sinteses dos complexos e nas medidas experimentais.

REAGENTES / SOLVENTES PROCEDENCIA
Eu,03 (99,99%) Aldrich
Gd203 (99,99%) Aldrich
Tb203 (99,99%) Aldrich
Acido Cloridrico HCI PA Merk
Alcool Etilico Absoluto PA Aldrich
Alcool Metilico PA Aldrich
Tetrahidrofurano PA (THF) Ecibra
Cloreto de aménio PA (NH4ClI) Vetec
Sodio metalico Aldrich
2,4-Pentanodiona (ACAC) Aldrich
1,1,1-Trifluor-2,4-Pentanodiona (TFA) Aldrich
Etil 4,4,4-Trifldor-Acetoacetato (ETA) Aldrich
Trietilortoformiato Aldrich
Hidreto de Litio (LiH) Aldrich
Dimetilformamida Aldrich
Hidréxido de sédio (NaOH) Aldrich
Salicilato de sodio Aldrich
Oxido de magnésio (MgO) Aldrich
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2.2. Preparacéo dos sais de lantanideos

2.2.1 — Sintese do cloreto de eurépio

Pesou-se 0,258g (1mmol) de o6xido de eurdpio, em um béquer; em
seguida, adicionou-se 20mL de agua destilada e 0,5mL (6mmol) de acido
cloridrico concentrado PA. O sistema foi mantido sob agitagdo mecanica e
aquecimento (110-150°C), até o seu conteudo evaporar, quase que totalmente;
adicionou-se mais agua destilada, verificou-se o pH, utilizando papel indicador
universal e manteve-se o sistema sob aquecimento e agitacéo, repetindo-se
este processo até que o pH atingisse valores entre 5-6; entdo, deixou-se
evaporar toda agua e em seguida, adicionou-se alcool etilico absoluto PA, que
foi em seguida evaporado. Esse procedimento foi repetido por mais duas
vezes. O produto obtido foi armazenado em dessecador. Para preparar o
cloreto de gadolinio, o mesmo procedimento foi utilizado, partindo-se do 6xido

de gadolinio.
Ln,O3; + 6 HCI —2— 2 LnCl3+ 3 H,O

2.2.2 — Sintese do cloreto de térbio

Pesou-se 0,748g (1mmol) de 6xido misto de térbio (Il e IV), em um
béquer; em seguida, adicionou-se 20mL de agua destilada e 1mL (12mmol) de
acido cloridrico concentrado PA, mantendo-se o sistema sob agitacao
magnética. Adicionou-se peroxido de hidrogénio PA a mistura que estava no
béquer, até que a mesma adquirisse o aspecto incolor. Apds ocorrer uma
completa dissolugao, o sistema foi mantido sob agitagao e aquecimento (110-
150°C), quando entdo ocorreu a evaporacao (até quase total secura) do
solvente; mais agua foi adicionada, verificou-se o pH e o sistema foi mantido
sob aquecimento e agitacdo, repetindo-se este procedimento até que o pH
atingisse valores entre 5-6. Evaporou-se toda agua e em seguida, adicionou-se
alcool etilico absoluto PA, que foi evaporado. Repetiu-se este procedimento por

mais duas vezes e, entdo, o produto formado foi armazenado em dessecador.

TbsO7 + H,O5 + 12 HCI —2 54 TbCls + 7 HO + OzT
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2.3 Sintese dos complexos

2.3.1 — Sintese dos complexos [Ln(acac)(H20)s]Cl, e [Ln(tfa)(H20)6]Cl,

Uma solugdo do ligante p-dicetona (1mmol) em etanol (20 mL) foi
adicionada gota-a-gota, através de um funil de adigdo, a um baldo que continha
LnClsz (1Tmmol) em etanol (20 mL) sob agitacdo. O pH foi ajustado com uma
solucdo etanolica de NaOH 0,1mol/L até atingir um valor em torno de 6,0. Em
seguida, a mistura reacional permaneceu sob refluxo a 70°C por 4 horas, ao
término das quais encerrou-se 0 aquecimento e manteve-se a agitagao
mecanica por mais 12 horas. O solvente foi evaporado e o residuo (complexo)

foi lavado com etanol, seco sob vacuo e armazenado em dessecador.

SOLUGAO DO
LIGANTE

Figura 12. Representagéo do sistema reacional usado nas sinteses de [Ln(acac)(H,O)]Cl, e
[Ln(tfa)(H20)6]Cl.

2.3.2 — Sintese dos complexos [Ln(acac)2(H20)4]Cl e [Ln(tfa)2(H20)4]ClI

Inicialmente, preparamos o sal de sédio da p-dicetona, pela mistura
equimolar de metoxido de sodio com solugdo metandlica da p-dicetona sob
agitagdo mecanica por 4 horas. Apds esse periodo evaporamos o solvente e 0

sal formado foi usado na sintese do complexo.
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Para sintetizarmos o complexo, em um baldo dissolvemos 2 mmol do sal
de sddio da B-dicetona em etanol (20 mL), adicionamos uma solugao de LnCl;
(1 mmol) em etanol (20 mL) e iniciamos a agitacdo mecéanica que foi mantida
por 12 horas. O solvente foi evaporado e o residuo (complexo) foi lavado com
etanol, seco sob vacuo e armazenado em dessecador.

Inicialmente, sintetizamos os B-dicetonatos de Ln** pela metodologia
tradicional, entretanto, por existir relatos na literatura [13] de sinteses bem
sucedidas através desta ultima metodologia, utilizamos esta metodologia na
sintese dos complexos [Ln(acac)2(H20)4]Cl e [Ln(tfa)2(H20)4]Cl devido ser mais

simples, pois nao utiliza refluxo.

Figura 13. Representacao do sistema reacional usado nas sinteses de [Ln(acac),4H,QO]CI
[Ln(tfa).4H,0]CI

2.3.3. Sintese dos complexos com B-cetoésteres

Os complexos foram preparados em atmosfera de argénio, utilizando
1mmol do cloreto de lantanideo dissolvido em 3mL de trietilortoformiato,
permanecendo sob agitagao durante alguns minutos, em seguida a mistura foi
secada a vacuo e foi adicionado 15mL de THF seco. Paralelamente, o ligante
ETA (2mmol) foi desprotonado com LiH em 10mL de THF seco, para ent&o, ser
transferido com o auxilio de uma canula para o baldo que contém o cloreto de
lantanideo. Esta mistura permaneceu sob agitacéo por 24 horas. O solvente foi
evaporado e o complexo foi neutralizado com NH,4CI, filtrado, lavado com agua,

seco sob vacuo e armazenado em dessecador.
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Figura 14. Representacao do sistema reacional usado nas sinteses dos complexos com (3-

cetoésteres.

2.4. Caracterizagao

As caracterizagdes foram realizadas por analise elementar,
espectroscopia vibracional de infravermelho, absor¢cdo UV-Visivel,
espectroscopia de excitacdo e emissao, determinagdes do tempo de vida da

luminescéncia e por medidas do rendimento quantico.

2.4.1. Anélise elementar

As analises elementares CHNS foram realizadas pela Central Analitica

do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de

Pernambuco (UFPE) em um equipamento modelo EA 1110 da Carlo Erba (CE

Instruments) utilizando gas hélio como arraste.
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2.4.2. Espectroscopia Vibracional de Infravermelho

Os espectros vibracionais dos ligantes e dos complexos foram obtidos
em um espectrofotdbmetro com transformada de Fourrier de Bruker modelo
IF66, utilizando a técnica de pastilha de KBr na regido de 4000 a 400 cm™. As
medigdes foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

2.4.3. Espectroscopia de Absorcao UV/Visivel

Os espectros nas regides do ultravioleta-visivel dos ligantes e dos
complexos foram obtidos em um espectrofotometro CHEM2000-UV-Vis da
Ocean Optics, Inc. As medidas foram obtidas a partir de solugdes etandlicas

dos ligantes e complexos com concentracdes em torno de 10 a 10 mol/L.

2.4.4. Espectroscopia de Excitacdo e de Emisséao

Os espectros de excitacdo e emissao dos complexos foram obtidos no
Laboratério de Espectroscopia |, do Departamento de Quimica Fundamental
(DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), e, registrados pelo
equipamento ISS K2 Multifrequency Phase Fluorometer. As medi¢cées foram
realizadas com as amostras no estado sélido (pd) a temperatura de 298 K para
os complexos de eurdpio e térbio e a temperatura de 77 K (temperatura do
nitrogénio liquido) para os complexos de gadolinio. Nas medi¢cbes a 77 K, as
amostras foram colocadas em cubetas de quartzo imersas em nitrogénio

liquido num frasco Dewar com janela também de quartzo.
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2.4.5. Determinagdes dos Tempos de Vida

Foram realizadas no Laboratério de Fendmenos Ultrarapidos do
Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
utilizando um laser de Nd:YAG acoplado a um osciloscépio digital. As medigdes
foram realizadas com as amostras no estado sélido a temperatura de 298 K
para os complexos de eurdpio e térbio e a temperatura de 77 K para os

complexos de gadolinio.

2.4.6. Medidas de Rendimento Quantico

As medidas de emissdo e reflectancia, que foram posteriormente
utilizadas para determinar o rendimento quantico de emissdo dos complexos de
Eu®", foram obtidas no Laboratério de Espectroscopia |, do Departamento de
Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
e, registrados pelo equipamento ISS K2 Multifrequency Phase Fluorometer.
Todas as medidas foram realizadas no mesmo comprimento de onda de
excitacdo, mantendo-se constantes a largura das fendas, a intensidade da

ldampada, a granulometria e a orientagdo geométrica de suporte [46].
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise Elementar

Os complexos sintetizados foram obtidos na forma de p6, com coloragéo
variando entre branco e amarelo. Os resultados obtidos da analise elementar
sao mostrados nas Tabelas 4 e 5. Observamos um erro médio de 4%, para
porcentagem de carbono presente nas amostras, nos resultados experimentais
comparados aos tedéricos e um erro médio acima de 10% para a porcentagem
de hidrogénio. Essas diferengas podem ser atribuidas a residuos dos ligantes
empregados nas sinteses e ao elevado carater higroscopico apresentado pelos

complexos sintetizados.

Tabela 2. Resultados das Analises Elementares — estudo do numero de ligantes.

% CARBONO % HIDROGENIO
COMPLEXO TEORICA | EXPERIMENTAL | TEORICA | EXPERIMENTAL
[Eu(acac)(H20)s]Cl| 13,91 12,49 4,63 4,07
[Eu(acac)s(H20),ClI | 26,10 24,35 5,22 2,94
[Eu(tfa)(H.O)]Cl. | 12,36 12,21 3,50 3,32
[Eu(tfa)2(H20)4Cl | 21,14 20,22 3,17 1,42
[Tb(acac)(H-0)]Cl>| 13,69 14,54 4,56 3,04
[Tb(acac)2(H,0)4]Cl | 25,71 27,05 5,14 3,31
[Tb(tfa)(H.0)]Cl, | 12,19 11,89 3,45 2,17
[Tb(tfa)2(H20)4]Cl | 20,88 22,39 2,13 1,91
[Gd(acac)(H20)e]Cl.| 13,74 13,86 4,58 3,90
[Gd(acac),(H20)4CI| 25,80 24,14 5,16 2,83
[Gd(tfa)(H20)]Cl, | 12,23 12,13 3,46 2,47
[Gd(tfa)(H20)4]Cl | 20,94 22,96 3,14 1,99
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Os resultados da analise elementar dos compostos sintetizados para
analise comparativa da luminescéncia entre os complexos de p-dicetonas e de
B-cetoésteres similares estdo apresentados na Tabela 5. Estes resultados
apresentam um erro médio em torno de 9%, acreditamos que essa maior
diferenca deve-se, principalmente, a residuos oriundos dos ligantes

empregados nas sinteses.

Tabela 3. Resultados das Analises Elementares — estudo comparativo.

TIPO DE |COMPLEXO %CARBONO %HIDROGENIO
LIGANTE TEORICO |EXPER. |TEORICO |EXPER.
B-dicetona | [Eu(tfa)(H20)4]Cl | 21,14 20,22 3,17 1,42
B-cetoéster |[Eu(eta)(H20)4Cl| 22,94 19,35 3,50 3,63
B-dicetona | [Tb(tfa)2(H.O)CI | 20,88 22,39 2,13 1,91
B-cetoéster | [Tb(eta)2(H.0)4]Cl| 22,68 21,06 3,46 3,16
B-dicetona | [Gd(tfa),(H20)4CI | 20,94 22,96 3,14 1,99
B-cetoéster |[Gd(eta)x(H,0)CI| 22,74 20,51 3,47 3,80

3.2 Espectroscopia de Absorcao UV-Visivel

Os espectros foram obtidos a partir de solugbes etandlicas nas
concentracdes molares de 10™° mol/L ou 10 mol/L.

Quando o espectro de um ion lantanideo complexado € comparado com
o do ligante livre trés efeitos nas bandas de absor¢ao podem ser observados:
(1) pequeno deslocamento para comprimentos de onda maiores ou menores,
(2) desenvolvimento de estruturas finas, mas apenas em certas bandas, e (3)
mudancas na intensidade, também em certas bandas [4].

Nos espectros dos complexos [Eu(acac)(H20)s]Cl, e [Eu(acac)(H20)4]Cl
(Figura 15) podemos observar o deslocamentos das bandas correspondentes
as transigdes eletrénicas do tipo 1 — n* para comprimentos de onda maiores

(deslocamento para o vermelho ou batocrémico) em comparagdo com espectro
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do ligante livre. E, uma inversdo na relacdo de intensidade das bandas que
aparece em 220nm e 286nm para o complexo [Eu(acac)(H20)s]Cl, quando
comparado ao ligante livre e com o complexo [Eu(acac)2(H20)4]Cl. Observamos
ainda uma saturacao na intensidade de absorcao, na banda centrada em torno
de 300nm, para o complexo [Eu(acac),(H20)4]Cl, a qual foi atribuida ao efeito

da concentragao do composto estudado.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400

Comprimento de Onda(nm)

Figura 15. Espectros de absorgdo: - ligante ACAC, - [Eu(acac)(H.O)]Cl, e -
[Eu(acac),(H,0)4]CI .

Nos espectros dos complexos [Tb(acac)(H20)6]Cl, e [Tb(acac)2(H20)4]Cl
(Figura 16) também observamos o deslocamentos batocrémico em
comparagado com espectro do ligante livre. E, uma inversdo na relagdo de
intensidade das bandas que aparece em 226nm e 298nm para o complexo
[Tb(acac)(H20)s]Cl, quando comparado ao ligante livre e com o complexo
[Tb(acac)z(H20)4]Cl.
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Absorbancia (u.a.)

— T T T T T 1
200 250 300 350 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 16. Espectros de absorgdo: - ligante ACAC, - [Eu(acac)(H.O)Cl, e -
[Eu(acac),(H20)4]Cl.

Nos espectros dos complexos [Gd(acac)(H20)6]Cl2 e
[Gd(acac),(H20)4]Cl  (Figura 17) observamos apenas o deslocamentos das
bandas correspondentes as transi¢cdes eletrbnicas do tipo n — =n* para

comprimentos de onda maiores.
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Comprimento de Onda (nm)
Figura 17. Espectros de absorcdo: - ligante ACAC, - [Gd(acac)(HO)]Cl, e -

[Gd(acac),(H,0)4]CI
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Nos espectros ilustrados nas figuras 18, 19 e 20 observamos que 0s
complexos com o ligante TFA apresentaram comportamento semelhante para
os diferentes lantanideos (Eu®*, Tb*" e Gd**), neles podemos observar apenas
o deslocamento das bandas correspondentes as transicdes eletrdnicas do tipo

© — ¥ para comprimentos de onda maiores.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 18. Espectros de absorc¢éao: - ligante TFA, - [Eu(tfa)(H,O)s]Cl> e — [Eu(tfa),(H,0)4]ClI

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 19 Espectros de absorgéo: - ligante TFA, - [Tb(tfa)(H,O)s]Cl; e — [Tb(tfa),(H20),]ClI
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Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 20. Espectros de absorgao: - ligante TFA, - [Gd(tfa)(H,0)s]Cl, e — [Gd(tfa)(H2.0)4]Cl

Os espectros dos complexos com o ligante ETA (Figuras 21, 22 e 23)
apresentaram comportamento semelhante para os diferentes lantanideos
(Eu®, Tb* e Gd*), nele podemos observar o deslocamento das bandas
correspondentes as transigcdes eletrdnicas do tipo 1 — =n* para comprimentos
de onda maiores. Observamos ainda, o aparecimento de uma bandas nos
espectros dos complexos [Eu(eta)(H20)4]Cl, [Tb(eta)2)(H20)4]CI e
[Gd(eta)2(H20)4]Cl em torno de 217nm, 204nm e 203nm, respectivamente.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 21. Espectros de absorc¢éo: - ligante ETA e — [Eu(eta),(H,0),]ClI
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Absorbancia (u.a.)
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Figura 22. Espectros de absorgio: - ligante ETA e — [Tb(eta),(H,0)4]Cl

Absorbancia (u.a.)
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Figura 23. Espectros de absorgéo: - ligante ETA e — [Gd(eta),(H,0)4]Cl
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Com base em tudo que foi mencionado anteriormente podemos sugerir

que ocorreu a coordenacgao dos ligantes aos sitios metalicos. As Tabelas 6, 7 e

8 apresentam os posicionamentos das bandas de absorg¢do correspondentes

as transigbes n — n* para os ligantes (ACAC, TFA e ETA) e para todos os

complexos sintetizados de eurdpio, térbio e gadolinio, respectivamente.

Tabela 4. Posicionamento das bandas observadas nos espectros de absor¢cédo dos ligantes

ACAC, TFA e ETA e dos complexos com esses ligantes e o ion Eu®.

COMPOSTOS COMPRIMENTO DE ONDA(nm)
Ligante ACAC 210; 272
[Eu(acac)(H20)6]Cl2 220; 286

[Eu(acac)z(H20)4]Cl 287

Ligante TFA 204; 280
[Eu(tfa)(H20)s]Cl 215; 295
[Eu(tfa)2(H20)4]CI 217; 270
Ligante ETA 227; 275
[Eu(eta)2(H20)4]CI 217; 266

Tabela 5. Posicionamento das bandas observadas nos espectros de absorgédo dos ligantes

ACAC, TFA e ETA e dos complexos com esses ligantes e o ion Tb*.

COMPOSTOS COMPRIMENTO DE ONDA(nm)
Ligante ACAC 210; 272
[Tb(acac)(H20)s]Cl 226; 298
[Tb(acac)2(H20)4]ClI 203; 284
Ligante TFA 204, 280
[Tb(tfa)(H20)6]Cl2 217; 298
[Tb(tfa)2(H20)4]ClI 224; 291
Ligante ETA 227, 275
[Tb(eta)2(H20)4]Cl 205; 270
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Tabela 6. Posicionamento das bandas observadas nos espectros de absor¢cédo dos ligantes

ACAC, TFA e ETA e dos complexos com esses ligantes e o ion Gd**.

COMPOSTOS COMPRIMENTO DE ONDA(nm)
Ligante ACAC 210; 272
[Gd(acac)(H20)6]Cl2 208; 297
[Gd(acac),(H20)4]Cl 207; 285
Ligante TFA 204; 280
[Gd(tfa)(H20)6]Cl2 200; 298
[Gd(tfa)2(H20)4]Cl 205; 291
Ligante ETA 227; 275
[Gd(eta)2(H20)6]ClI 203, 273

3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada como método
de caracterizagcdo complementar para a identificagdo de grupos funcionais
presentes nas estruturas dos ligantes. Esta caracterizagdo se da comparando
os deslocamentos das bandas referentes aos grupos funcionais dos ligantes
livres com os grupos funcionais dos ligantes coordenados aos ions metalicos.

As principais bandas envolvidas nos estudos da interagéo B-dicetonatos-
ion metalico sdo aquelas associadas as frequéncias de estiramento vs (C=0)
(~1600 cm™), vass (C=0) (~1400 cm™), vs (C=C) (~1531 cm™) e v (O-M™) (~ 450
cm™) [12].

O comportamento dos modos vibracionais v (C=0) e vs (C=C) nos [-
dicetonatos foram intensamente estudados por Holtzclaw e Collman [13], que
sugeriram que o carater de ligacdao dupla C=C no anel quelante dos -
dicetonatos € relativamente fraca e que a frequéncia de absor¢do do grupo
carbonila esta relacionada com:

(i) A densidade eletrénica das ligagbes o, que € geralmente controlada pelos
grupos substituintes ligados aos carbonilicos;
(ii) A massa dos grupos substituintes ligados as carbonilas;

(iii) A interacado dos grupos carbonilicos com os orbitais do ion metalico.
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O espectro vibracional da p-dicetona ACAC na regido do infravermelho
possui duas bandas fortes em 1715 e 1627cm™, as quais sdo atribuidas aos
modos de estiramento v (C=0) e a uma mistura de v (C=C) e v (C=0),
respectivamente. Nos complexos de eurdpio (Figura 24) a primeira banda é
significativamente deslocada para regido de menos freqiiéncia (~77 cm™)
[Eu(acac)(H20)s] e ~114cm™ para [Eu(acac),(H20)4], enquanto que na segunda
banda observamos apenas o0 deslocamento para o composto
[Eu(acac)2(H20)4]. Esses resultados sugerem que o ACAC esta como quelante
coordenando-se aos ions Ln®* através dos atomos de oxigénio dos grupos
carbonilas. A Tabela 9 apresenta atribuicao das principais bandas na regiao do
infravermelho para caracterizar a coordenagdao dos ligantes aos ions
lantanideos.

E interessante reportar que os complexos hidratados exibem banda
alargada de OH atribuida & 4gua coordenada ao ion metalico. E observado que
devido a forma enol-cetona do ACAC, esta banda esta ausente no espectro do
ligante isolado. E observado o mesmo comportamento do deslocamento das
bandas v (C=0) e de mistura v (C=0) e v (C=C). Para os compostos com TFA
e ETA (Figuras 25 e 26). Entretanto, o TFA apresenta uma forte banda

referente ao v (O-H).
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Figura 24. Espectros de infravermelho do ligante ACAC e dos complexos com o ion eurdpio: -
ligante ACAC , - [Eu(acac)(H20)s]Cl, e — [Eu(acac),(H20)4]Cl.
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Figura 25. Espectros de infravermelho do ligante TFA e dos complexos com o ion eurépio: -
ligante TFA, - [Eu(tfa)(H,O)s]Cl, e — [Eu(tfa),(H,0)4]Cl.
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Figura 26. Espectros de infravermelho do ligante ETA e dos complexos com o ion eurépio: -
ligante ETA, e — [Eu(eta),(H.0)4]Cl.
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Tabela 7. Principais bandas de absorgéo no infravermelho dos ligantes e dos complexos.

Ligantes/complexos v C=0(cm™) Mistura C=C e v OH(cm™)
C=0 (cm™)

ACAC 1715(F)* 1627(F)* -
[Eu(acac)(H20)s]Cl> 1638(F)* - 3371(F)*
[Eu(acac)2(H20)4]Cl 1601(F)* 1518(F)* 3434(M)*

TFA 1702(F)* - 3400(F)*
[Eu(tfa)(H20)6]Cl2 1628(F)* - 3395(F)*
[Eu(tfa)2(H20)4]CI 1625(F)* - 3408(F)*

ETA 1716(F)* - -
[Eu(eta)2(H20)4]Cl 1664(F)* - 3383(F)*

*F = Forte e M = Média.

Devido aos demais compostos de Tb* e Gd** apresentarem
caracteristicas semelhantes aos complexos de Eu®*" ndo iremos discutir nesta

sec¢ao. Portanto todos os outros espectros sao ilustrados no apéndice 1.

3.4 Espectroscopia de Excitacao
3.4.1 Espectros de excitacdo dos complexos de eurdpio

Os espectros foram obtidos na regido de 200-400 nm, a partir dos
compostos no estado sélido (pd) a temperatura de 298 K, sob monitoramento
da emiss&o na transicdo hipersensivel °Do—Fo. (~612nm). Todos os espectros
foram obtidos utilizando no monocromador de emissao e excitacdo fendas de
2nm. As determinag¢des foram realizadas no mesmo dia, sob as mesmas
condigdes.

Os espectros dos complexos apresentam, de forma geral, bandas
largas. Nos espectros de excitagdo dos complexos [Eu(acac)(H20)4]Cl, (Figura
27) e [Eu(acac)z(H20)4]Cl (Figura 28) observamos o maximo de excitagcdo em

torno de 390 nm, que se refere a excitacdo direta do ion eurdpio referente a

39



transicdo intraconfiguracional do estado Fy para o estado °Lg (~25000 cm™).

Pode-se concluir que a luminescéncia observada € devida a contribuicdo do

nivel excitado do ion. Observamos ainda, bandas em 309nm e 306nm para os

complexos [Eu(acac)(H20)e]Cl, e [Eu(acac),(H20)4]Cl, respectivamente, que

sdo atribuidas a transicdo Sp—S1, pertencente ao ligante ACAC. Os espectros

de excitacdo dos demais complexos de eurdpio estdo apresentados nas

Figuras 29 e 30.
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Figura 27. Espectro de Excitagdo do complexo [Eu(acac)(H,0)e]Cl,.
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Figura 28. Espectro de excitagdo do complexo [Eu(acac),(H.0),4]ClI.
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Figura 29. Espectros de excitagdo dos complexos: - [Eu(tfa)(H2O)s]Cl, e - [Eu(tfa),(H,O)4]Cl.
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Figura 30. Espectro de excitagdo do complexo [Eu(eta),(H20)4]Cl.
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Os comprimentos de onda correspondentes ao maximo de excitagdo dos
complexos com o ion europio foram 395nm, 391nm, 367nm, 368nm e 361nm
para 0s complexos [Eu(acac)(H20)6]Cla, [Eu(acac),(H20)4]Cl,
[Eu(tfa)(H20)6]Cly, [Eu(tfa)2(H20)4]ClI e [Eu(eta)2(H20)4]Cl, respectivamente.
Utilizamos os maximos de excitacdo para obter os espectros de emissao dos

complexos.
3.4.2 Espectros de excitacdo dos complexos de térbio

Os espectros foram obtidos na regido de 200-400 nm, a partir dos
compostos no estado solido a temperatura de 298 K, monitorando em 540nm
(transicdo °Ds;—'F4). Todos os espectros foram obtidos utilizando no
monocromador de emissdo e excitacdo fendas de 2mm. As determinacdes
foram realizadas no mesmo dia, sob as mesmas condicdes.

As Figuras 31, 32, 33 e 34 mostram os espectros de excitacdo dos
complexos com o ion térbio, os quais apresentam maximos de excitacdo em
330nm, 322nm, 332nm, 346nm e 353nm para o0s complexos
[Tb(acac)(H20)s]Cly, [Tb(acac)2(H20)4]Cl, [Th(tfa)(H20)6]Cly, [Tb(tfa)2(H20)4]Cl e
[Tb(eta)2(H20)4]Cl, respectivamente.
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Figura 31. Espectro de excitagdo do complexo [Tb(acac)(H,0)e]Clo.
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Figura 32. Espectro de excitagdo do complexo [Tb(acac),(H,0),4]Cl.
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Figura 33. Espectros de excitagdo dos complexos: - [Tb(tfa)(H,O)s]Cl, e - [Tb(tfa),(H,0)4]Cl.
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Figura 34. Espectro de excitagdo do complexo [Tb(eta),(H,O)4]CI.

3.4.3 Espectros de excitacdo dos complexos de gadolinio

Os espectros foram obtidos na forma de p6 na regido de 200-400 nm, a
partir dos compostos no estado sélido a temperatura de 77 K, monitorando na
regiao do verde(~ 540nm). Todos os espectros foram obtidos utilizando no
monocromador de emissdo e excitacdo fendas de 2mm. As determinacdes
foram realizadas no mesmo dia, sob as mesmas condi¢des. As Figuras 35, 36,
37 e 38 mostram os espectros de excitacdo dos complexos com o ion
gadolinio, os quais apresentam maximos de excitagdo em 370nm, 373nm,
371nm, 368nm e 362nm para os complexos [Gd(acac)(H20)e]Cla,
[Gd(acac)2(H20)4]Cl, [Gd(tfa)(H20)6]Cl2, [Gd(tfa)2(H20)4]Cl e [Gd(eta),(H20)4]Cl,

respectivamente.
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Figura 35. Espectro de excitagdo do complexo [Gd(acac)(H,0)e]Cl,.
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Figura 37. Espectros de excitagdo dos complexos: - [Gd(tfa)(H20)s]Cl, e - [Gd(tfa)o(H20)4]Cl.
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Figura 38. Espectro de excitagdo do complexo [Gd(eta),(H,0)4]Cl.
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3.5 Espectroscopia de Emisséo
3.5.1 Espectros de emissdo dos complexos de eurdpio

Os espectros foram obtidos na regido de 570-720 nm, a partir dos
compostos no estado soélido (pd) a temperatura de 298 K. Todos os espectros
foram obtidos utilizando no monocromador de emissao e excitacdo fendas de
2mm. As determinagbes foram realizadas no mesmo dia, sob as mesmas
condigdes.

Os complexos [Eu(acac)(H20)e]Cl, [Eu(acac)2(H20)4]Cl,
[Eu(tfa)(H20)6]Clo, [Eu(tfa)2(H20)4]Cl e [Eu(eta)2(H20)4]Cl foram excitados em
395 nm, 391 nm, 367 nm, 368 nm e 361 nm, respectivamente. Nas Figuras de
39 a 43 s30 observadas as transicdes caracteristicas do nivel excitado °Dg para
seus niveis fundamentais 'F; (J—>0-4). Observa-se que a intensidade da
transicdo °Do—'F,, denominada hipersensivel, cresce quando aumentamos o
numero de ligantes B-dicetonas nos respectivos compostos com ion Eu®".

A presenca da transigdo °Dg—>'Fo nos compostos sugere que o ion nos
respectivos complexos [Eu(acac)(H20)e]Cl, [Eu(tfa)(H20)6]Cly,
[Eu(tfa)2(H20)4]Cl e [Eu(eta)2(H20)4]Cl encontra-se num ambiente de baixa
simetria C,,, C, e Cs. Como também devido a assimetria desta transicao
(°Do—Fo) podemos sugerir a presenga de isémeros conformacionais. Vale
salientar que esta transicido é proibida, tanto por dipolo elétrico quanto por
dipolo magnético no ion livre, mas devido ao campo ligante ha uma relaxagao
nas regras de seleg¢ao nos “Js”, o que nos leva inferir estas propriedades.

Na Figura 39 é observado um aumento na linha de base, o que sugere
que apenas um ligante ACAC nao transfere de forma eficiente a energia para
os niveis excitados do ion Eu** do complexo [Eu(acac)(H,0)s]Cl,. Alem disso,
as seis moléculas de agua coordenadas devem contribuir desativando via
modos vibracionais o processo de transferéncia de energia do ligante ACAC
para o jon Eu®*" no complexo. E importante ressaltar que o ACAC quando
coordenado ao ion Eu®* na proporcio 2:1 (Iigante:Eu3+) apresenta boa

luminescéncia comparado com o complexo obtido na proporcéo 1:1.
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Figura 39. Espectro de emissao do complexo [Eu(acac)(H,O)s]Cl..
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Figura 40. Espectro de emissao do complexo [Eu(acac),(H,0)4]Cl.
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Figura 41. Espectro de emissao do complexo [Eu(tfa)(H,O)e]Cl>.
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Figura 42. Espectro de emissao do complexo [Eu(tfa),(H20)4]ClI.

49



160000
140000 —-
120000 —-
100000 —-

80000 —-

60000

Intensidade(Cts/s)

40000

20000

0

T T T T T T T T T T T T T T 1
580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de Onda(nm)

Figura 43. Espectro de emissao do complexo [Eu(eta),(H20)4]ClI.

3.5.2 Espectros de emissao dos complexos de térbio

Os espectros foram obtidos na regido de 450-700 nm, a partir dos
compostos no estado sdélido (na forma de pd) a temperatura de 298 K. Todos
os espectros foram obtidos utilizando no monocromador de emissao e
excitacao fendas de 2mm. As determinacdes foram realizadas no mesmo dia,
sob as mesmas condigdes.

Os complexos [Tb(acac)(H20)s]Cly, [Tb(acac)2(H20)4]Cl,
[Tb(tfa)(H20)s]Cl2, [Tb(tfa)2(H20)4]Cl e [Tb(eta)2(H20)4]Cl foram excitados em
330 nm, 321 nm, 332 nm, 346 nm e 353 nm, respectivamente. O jon Tb*"
apresentou transicdes caracteristicas do nivel excitado °D4 para os niveis "Fg,
"Fs, 'Fa, € 'F3. Observa-se um aumento da intensidade de todas as transicdes
quando o numero de ligantes (ACAC ou TFA) aumenta. Devido a auséncia de
bandas largas referentes aos niveis de energia do ligante, podemos sugerir que

a transferéncia de energia se da de forma eficiente para os complexos com o
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ion Tb*". Os espectros dos complexos j& mencionados estéo apresentados nas
Figuras 44, 45, 46, 47 e 48.
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Figura 44. Espectro de emissao do complexo [Tb(acac)(H,0)e]Cl,.
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Figura 45. Espectro de emissao do complexo [Tb(acac),(H,0)4]CI.
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Figura 46. Espectro de emissao do complexo [Tb(tfa)(H,O)g]Cls.
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Figura 47. Espectro de emissao [Tb(tfa),(H,0),]Cl.
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Figura 48. Espectro de emissao do complexo [Tb(eta),(H20)4]Cl.

3.5.3 Espectros de emissao dos complexos de gadolinio

Os espectros foram obtidos na regido de 400-700 nm, a partir dos
compostos no estado sélido a temperatura de 77 K, pois a fosforescéncia do
ligante n&o é observada a temperatura ambiente [5]. Todos os espectros foram
obtidos utilizando no monocromador de emissao e excitagdo fendas de 2mm.
As determinagdes foram realizadas no mesmo dia, sob as mesmas condigdes.
Os complexos [Gd(acac)(H20)s]Clz, [Gd(acac)(H20)4]Cl, [Gd(tfa)(H20)e]Cly,
[Gd(tfa)2(H20)4]Cl e [Gd(eta)2(H20)4]Cl foram excitados em 370 nm, 373 nm,
371 nm, 368 nm e 362 nm, respectivamente. A transferéncia de energia dos
estados tripletos dos ligantes para o estado excitado do ion Gadolinio (Gd**) é
praticamente inviavel, considerando que o primeiro estado excitado de menor
energia ®P,, 6 ~ 32000cm™ e encontra-se acima dos estados tripletos das
moléculas organicas, que no caso das p-dicetonas encontram-se no intervalo
de 13000 a 26000 [15].
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Os espectros de emissao dos complexos com o ion gadolinio estdo
apresentados nas Figuras 49, 50, 51, 52 e 53. Observamos que quando
aumenta o numero de ligantes (B-dicetonas ou [B-cetoésteres (ACAC ou TFA)
coordenado ao fon Gd**, ha um alargamento das bandas. A posi¢cao do nivel
excitado dos ligantes foi estimada no inicio da cauda da banda de emisséo dos

complexos de Gd*".
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Figura 49. Espectro de emissdo do complexo [Gd(acac)6H,0]Cly Aeyet = 370 nm.
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Figura 50. Espectro de emissdo do complexo [Gd(acac).4H,0]Cl Apnax = 373 nm.
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Figura 51. Espectro de emissao do complexo [Gd(ifa)6H,O]Clo Aeyet = 371 nm.
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Figura 52. Espectro de emissao do complexo [Gd(tfa),4H,0]Cl Aeyet = 368 nm.
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Figura 53. Espectro de emissao do complexo [Gd(eta),4H,0]Cl Agyet = 362 Nm.

Tabela 8. Energias do estado tripleto dos ligantes nos complexos com gadolinio

COMPLEXO E(cm-1) A(nm)
[Gd(acac)(H20)e]Cl 19417 515
[Gd(acac)s(H20)4]Cl 23419 427

[Gd(acac)z(H20)3] 26000 385
[Gd(tfa)6H,0]Cl, 19455 514
[Gd(tfa),4H,0ICI 21008 476
[Gd(eta)4H,0]CI 24450 409
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3.6 Tempo de Vida ( ou tempo de decaimento do nivel emissor)

Os tempos de vida da luminescéncia para os complexos de eurdpio e
térbio foram determinados a temperatura de 298 K e para os complexos de
gadolinio a 77 K. Para os complexos de Eu®*" ou Tb*" obtivemos as curvas de
decaimento da emissido dos estados excitados do ion e para os complexos de
Gd*" as curvas de decaimento da emissdo dos estados excitados dos ligantes.

Os tempos de vida determinados estdo mostrados nas Tabelas 10, 11 e 12.

Tabela 9. Tempo de vida dos complexos de Eu**, Tb*" e Gd** com o ligante ACAC.

COMPLEXO TEMPO DE VIDA (ms)
[Eu(acac)(H20)e]Cl, 0,22
[Eu(acac),(H20)4]ClI 0,48
[Eu(acac)s(H20)s]* 0,46
[Tb(acac)(H20)s]Cl 1,22
[Tb(acac)2(H20)4]ClI 0,73
[Gd(acac)(H20)6]Cl2 0,83
[Gd(acac),(H20).]Cl 0,32

2]

Tabela 10. Tempo de vida dos complexos de Eu**, Tb* e Gd*" com o ligante TFA.

COMPLEXO TEMPO DE VIDA (ms)
[Eu(tfa)(H20)eICl2 0,30
[Eu(tfa)z(H20)4Cl 0,30
[Eu(tfa)s(H20)s]* 0,33
[Tb(tfa)(H20)s]Cl 0,05
[Tb(tfa)2(H20)4ICI 0,38
[Gd(tfa)(H20)eICl2 0,27
[Gd(tfa)2(H20)4]Cl 0,30

2]
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Tabela 11. Tempo de vida dos complexos de Eu**, Tb* e Gd*" com o ligante ETA.

COMPLEXO TEMPO DE VIDA (ms)
[Eu(eta)z4H,0]CI 0,36
[Tb(eta)24H,0]CI 0,38
[Gd(eta)24H,0]CI 0,47

Os valores dos tempos de vida dos complexos de eurépio com o0s
ligantes ACAC aumentaram quando o numero de moléculas de agua diminuiu,
0 que se atribui @ mudanga na quantidade dos ligantes.

Os tempos de vida determinados para os complexos sintetizados estao
na mesma ordem que os tempos de vida encontrados na literatura, como, por
exemplo, o do complexo de Eu®* com trés ligante ACAC, que possui tempo de
vida igual 0,46 ms [2]. Este valor € muito proximo ao que foi determinado neste
trabalho para o complexo [Eu(acac),4H,0]CI (0,48ms), que possui dois ACAC.
Ja a sua comparagado com o complexo [Eu(acac)6H20]Cl, (0,22ms) demonstra
uma diferenca importante, pois este possui uma quantidade de moléculas de
agua maior que o [Eu(acac)4H,0]CI.

Os complexos [Eu(tfa)6H20]Cl, e [Eu(tfa),4H,0]Cl apresentaram tempos
de vida iguais a 0,30 ms. Este valor esta bem préximo a 0,33 ms encontrado na
literatura para um complexo similar que possui trés ligantes TFA [2].

De acordo com os dados apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15
verificou-se que o0s complexos de eurdpio apresentaram tempos de vida
menores que 0os dos complexos de térbio correspondentes.

Determinamos as taxas radiativas (Arap), as taxas nédo radiativas (Wnr),
as taxas totais (At), a eficiéncia quantica () e os parametros de intensidade
experimentais (Q; e Q4) para os complexos [Eu(acac)6H,O]Cly,
[Eu(acac),4H,0]Cl, [Eu(tfa)6H,O]Cl,, [Eu(tfa)4H,O]CI e [Eu(eta)4H,O]CI.

Estes valores estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 12. Taxas radiativas, taxas nao radiativas, taxas totais, eficiéncia quantica e parametros
de intensidade dos complexos de eurépio

COMPLEXO Arap Whr Ar (%) | Q2(10%° | Q4102
cm?) cm?)
[Eu(acac)6H,0]Cl, | 149 4396 | 4545 |32 2,4 1,7
[Eu(acac),4H,0]ClI | 517 1566 | 2083 |25 14,4 1,8
[Eu(acac)s(H20)s]** | 1127 | 2522 [3649 |33 30 12
[Eu(tfa)6H20]Cl, | 509 2759 [3268 |16 14,3 1,96
[Eu(tfa),4H,O]CI | 451 2744 3195 |14 12,5 1,73
[Eu(tfa)s (H20)s]* | 306 2743 3049 |10 6,1 2,2
[Eu(eta),4H,0]CI | 472 2306 | 2778 |17 12 4,3

*Dados obtidos a partir da referéncia [2] ** Referéncia [11]

O complexo [Eu(acac)6H20]Cl, apresentou a maior taxa ndo radiativa
(97% da taxa total), em relacdo aos demais complexos com o ion eurdpio. Isto
justifica, portanto, a sua menor eficiéncia quantica quando comparado a todos
os outros complexos desse ion. Se fizermos uma comparagdo entre os
complexos com um, com dois e com trés [11] ligantes ACAC, poderemos
perceber que a eficiéncia quantica aumenta devido a diminuicdo das taxas nao
radiativas 97%, 75% e 70% para [Eu(acac)6H,O]Cl,, [Eu(acac),4H,0]CI e
[Eu(acac);(H20)s]; respectivamente. Esta diferengca pode ser atribuida
principalmente a diminuicdo do numero de moléculas de agua, pois as taxas de
desativacédo da radiagcdo dos Ln(lll) dependem do numero de osciladores OH
na primeira esfera de coordenacao [3].

Os valores de eficiéncia quantica nos complexos de eurdpio com o
ligante ACAC estdo de acordo com a intensificagdo da luminescéncia,
proporcionada pela diminuicdo da quantidade de moléculas de agua na
primeira esfera de coordenacéo.

Para os complexos com um, com dois e com trés [2] ligantes TFA, a
eficiéncia quantica diminuiu um pouco e, consequentemente foi observado um
pequeno aumento nas taxas n&o radiativas 84%, 86% e 90% para
[Eu(tfa)6H,0]Cl,, [Eu(tfa)4H20]CI e [Eu(tfa)s(H20)s]; respectivamente.
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Para os complexos [Eu(tfa),4H,O]CI e [Eu(eta)4H,O]CI que tém o
mesmo numero de moléculas de agua e que apresentam ligantes similares,
observamos que o complexo [Eu(eta),4H,0]Cl apresentou uma taxa né&o
radiativa um pouco menor. Sua eficiéncia quantica foi, assim, maior.

Ocorre um aumento nos valores do parametro 2, quando o numero de
ligantes ACAC cresce e a quantidade de moléculas de agua diminui. Portanto,
a substituicio das moléculas de agua pelo ligante ACAC aumenta a
polarizabilidade do ambiente quimico do Eu®*, também aumenta o

comportamento hipersensivel da transicdo 0—2 [8].

3.7. Medidas de Rendimento Quantico

Para as medidas de rendimento quantico utilizamos o salicilato de sédio
como padrao. O salicilato de sddio apresenta um rendimento quantico de 55%,
essencialmente constante de 250 a 370 nm, sendo, portanto util para utilizacao
em 370 nm.

O padrao de reflectancia (branco) usado foi o MgO de alta pureza, que
apresenta uma reflectancia (r) de 0,91 e dessa forma funciona como
espalhador ideal.

Foram realizadas medidas de reflectancia para o MgO, salicilato de
sédio e para os complexos de Eu**, realizamos ainda medidas de emiss&o do
salicilato de sédio e dos complexos de Eu®. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente. Na tabela 14 estdo apresentados os coeficientes de
reflexdo, os fluxos integrados de fotons e os rendimentos quanticos(%) de
emiss&o do nivel °Dy dos complexos de Eu®*.

Os valores de r,, r,, AD, e A®  foram obtidos no mesmo comprimento

de onda de excitagdo, mantendo-se constantes a largura das fendas, a
intensidade da lampada, a granulometria e a orientagdo geométrica de suporte
[46].
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Tabela 13. Coeficientes de reflexdo, fluxo integrado de fétons (fétons/s) e rendimentos
quanticos(%) de emissdo dos compostos de Eu® e do salicilato de sédio com excitacdo em
370 nm.

Composto Absorcéo (1-r, ou | Fluxo de fétons dx (%)
1-ry) integrado

(AD  ou AD,)

[Eu(tfa)6H,0]Cl2 0,87 57638 9,9%
[Eu(tfa)24H,0]CI 0,60 60852 15,1%
Salicilato de sddio 0,75 271890 55%

O complexo [Eu(tfa)4H20]Cl apresentou rendimento quantico de
emissdo maior que o complexo [Eu(tfa)6H,O]Cl;, 0 que pode ser justificado
pela diminuicdo do numero de moléculas de agua, implicando em uma menor
taxa de decaimento n&o-radiativo e possivelmente pela posi¢cédo do nivel tripleto
do ligante.

As Figuras 54 e 55 mostram os espectros de emissao do salicilato de

sodio e espectro de reflectancia do 6xido de magnésio, respectivamente.
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Figura 54. Espectro de emissao do salicilato de s6dio com Aeyt = 370
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Figura 55. Espectro de reflectancia do MgO com Agyit = 370 nm
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CAPITULO 4
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4. CONCLUSOES

v

Os complexos sintetizados, [Ln(B-dk)n(H20)m]Cly, onde Ln = Eu**, Tb>* e
Gd*; B-dk =ACACouTFA;n=1e2:m=6¢e4,x=1e¢e 2, e [Ln(p-
ke)o(H20)4]Cl onde Ln = Eu*, Tb* e Gd*; p-ke = ETA foram
caracterizados por analise elementar, espectroscopia de absorgao
eletrbnica na regidao do UV/Visivel, espectroscopia vibracional na regiao
do infravermelho, espectroscopia de emissdao e excitacdo e por
determinacdes dos tempos de vida da luminescéncia. Os resultados

obtidos estdo em concordancia com as férmulas moleculares propostas;

Os deslocamentos das bandas v(C=0) caracteristicas dos ligantes nos
espectros de ultravioleta dos respectivos complexos com os fons Eu®*,

Tb*" e Gd** podem ser atribuidos a coordenacéo desses ions ao ligante;

Os espectros de emissdo apresentaram as transi¢cdes caracteristicas
dos ions eurdpio e térbio trivalentes. Nos complexos de eurdpio com o
ligante ACAC a luminescéncia foi intensificada pela diminuigdo do

numero de moléculas de agua coordenadas.

O complexo [Tb(tfa)2(H20)4]Cl apresentou forte luminescéncia e portanto
€ um candidato promissor para aplicagbes em dispositivos

eletroluminescentes.

Como os valores de Q; e Q4 para o complexo [Eu(acac),(H20)4]Cl sao
maiores que os do [Eu(acac)(H20)s]Cl.. Pode-se dizer, que a
substituicdo de duas moléculas de agua por um ACAC aumentou a
polarizabilidade do ambiente quimico do Eu**, e que também aumentou

o comportamento hipersensivel da transicido 0—2

O complexo com ligante B-cetoéster [Eu(eta),4H,O]Cl apresentou uma
taxa nao radiativa um pouco menor que a apresentada pelo complexo
com a B-dicetona similar a ele, [Eu(tfa),4H,0]CI, e coerentemente, a

eficiéncia quantica foi maior.
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5. PERSPECTIVAS

v' Repetir as sinteses de alguns complexos, purificar melhor os produtos
formados, visto que os resultados de analise elementar apresentaram
pequenas diferencas em relacdo aos valores tedricos que podem ser
atribuidas a residuos dos ligantes empregados nas sinteses. E, com
esses novos complexos determinar o rendimento quantico experimental

dos complexos de Eu*" e Tb**;

v' Estender o estudo realizado a outros ligantes com p-dicetonas e -
cetoésteres, visto que, inicialmente trabalhamos com trés p-dicetonas
[2,4-pentanodiona (ACAC), 1,1,1-trifldor-2,4-pentanodiona (TFA), 1-
benzoilacetona(BZAC)] e com trés  [B-cetoésteres [metil-4-
metoxiacetoacetato, (MMA), etil 4,4, 4-triflior acetoacetato (ETA) e etil
benzoil acetoacetato (EBA)] similares as p-dicetonas escolhidas.
Entretanto, neste trabalho foram excluidos alguns complexos por nao ter

sido possivel a realizagdo da caracterizagao completa dos mesmos;

v" Avaliar a possibilidade da producdo de filmes finos com os complexos
sintetizados de europio e térbio, em virtude de termos produzido filmes
finos com os complexos [Tb(acac)2(H20)4]Cl e [Tb(acac)s(H20)s] que
apresentaram luminescéncia sob radiacdo UV. O ultimo complexo nao

fez parte deste trabalho;

v' Realizar novas sinteses com o objetivo de conseguir complexos com

trés pB-dicetonas e complexos com trés 3-cetoésteres.
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ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

APENDICE 1
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Figura 56. Espectros de infravermelho: - ligante ACAC, - [Tb(acac)(H,O)]Cl, e —
[Tb(acac),(H20)4]ClI.
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Figura 57. Espectros de infravermelho: - ligante TFA, - [Tb(tfa)(H,O)s]Cl, e — [Tb(tfa)2(H20),4]Cl.
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Figura 58. Espectros de infravermelho: - ligante ETA e — [Tb(eta),(H,0),]CI.
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Figura 59. Espectros de infravermelho: - ligante ACAC, - [Gd(acac)(H.O)]Cl, e -
[Gd(acac),(H,0)4]CI.
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Figura 60. Espectros de infravermelho: - ligante TFA, - [Gd(tfa)(H,O)s]Cl, e — [Gd(tfa),(H20)4]Cl.
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Figura 62. Espectros de infravermelho: - ligante ETA, e — [Gd(eta),(H20),4]Cl.
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CURVAS DE DECAIMENTO (TEMPO DE VIDA)

APENDICE 2
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Figura 63. Curva de decaimento do °D, do complexo [Eu(tfa)(H,O)s]Cls.

0,018
0,016
0,014
0,012
0,010
0,008
0,006

0,004

Intensidade(cts/s)

0,002

0,000

-0,002

T T T T T T T
-0,001 0,000 0,001 0,002 0,003

Figura 64. Curva de decaimento do °D, do complexo [Th(tfa)o(H20)4]ClI.
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Figura 65. Curva de decaimento do estado tripleto do complexo [Gd(tfa)(H,O)s]Cl,.
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Figura 65. Curva de decaimento do °D4 do complexo [Gd(tfa)(H2.0)4]CI.
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