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Sintese de compostos de coordenacado de Eu3+ a partir do acido 3,5-
dihidroxibenzadico (dic) e da 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (bzf)

The synthesis and luminescence of Eu3+ complexes based on 3,5-
Dihydroxybenzoic acid (dic) and 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone
(bzf)

Alice Benévolo Filipak!, Rodolpho Alessandro Nesta Silva?, Renata Danielle Adati®

RESUMO

Compostos de coordenagdo contendo lantanideos exibem emissdo com elevada pureza de cor e séo de
interesse para aplicagbes como em sensoriamento e na construcdo de dispositivos 6pticos. Neste trabalho
tem-se por objetivo a sintese, caracterizagdo e estudos das propriedades 6Gticas e solvatocrdbmicas de
complexos de Eu3* contendo os ligantes acido 3,5-dihidroxibenzéico (dic) e 2-hidréxi-4-metoxibenzofenona
(bzf). Para a sintese, foram consideradas propor¢des estequiométricas e adicéo lenta do sal EU(NO3)3(aq) a
solucdo contendo os ligantes. Os sistemas permaneceram sob agitacdo por 1 h, e os precipitados foram
lavados e filtrados. As estequiometrias dos complexos [Eu(dic)z(bzf)(H20)(DMF)] (CA) e [Eu(dic)3(H20)2]
(CB) foram sugeridas pelas analises descritas a seguir. Por FT-IR a coordenacédo dos ions foi evidenciada
pelo deslocamento das bandas vas(C=0) dos ligantes em relacdo aos complexos. Transi¢cdes caracteristicas
do ion Eu3* e tempos de vida de 0,20 ms e 0,16 ms para CA e CB foram estudadas por espectroscopia de
fotoluminescéncia. Os valores de energia do estado T1 sugerem que os ligantes podem atuar como antena
para o fon Eu®*. A partir do estudo solvatocrémico para CA, foi avaliada a sensibilidade do solvente ao
complexo através do grafico de Lippert-Mattaga, em que a polaridade do solvente exibe uma boa correlacéo
com o deslocamento Stokes.

PALAVRAS-CHAVE: Complexos de lantanideos; Eurépio; LUMPAC; Fotoluminescéncia; Solvatocromismo

ABSTRACT

Coordination compounds containing lanthanides exhibit emissions with high color purity and are of interest
for applications in sensing and in the construction of optical devices. The aim of this study is the synthesis,
characterization, and investigation of the optical and solvatochromic properties of Eu3* complexes containing
the ligands 3,5-dihydroxybenzoic acid (dic) and 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone (bzf). To obtain these
compounds, stoichiometric proportions were considered, and slow addition of Eu(NO3s)s@aq) to a solution
containing the ligands was performed. The mixtures were agitated for 1 hour, and the precipitates were
washed and filtered out. The stoichiometries of the complexes [Eu(dic)z(bzf)(H20)(DMF)] (CA) and
[Eu(dic)s(H20)2] (CB) were suggested by the analyses described below. Via FTIR, coordination was
evidenced by the shift of the ligands' vas(C=0) bands relative to the complexes. By photoluminescence
spectroscopy, characteristic transitions of the Eu3* ion and lifetimes of 0.20 ms and 0.16 ms for CA and CB
were observed. The energy values of the T: state suggest that the ligands can act as antennas for the Eu3*
ion. From the solvatochromic study of CA, the solvent's sensitivity to the complex was evaluated through the
Lippert-Mattaga plot, where the solvent polarity exhibits a good correlation with Stoke’s shift.
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INTRODUCAO

Compostos de coordenacao contendo lantanideos exibem emissdo com elevada
pureza de cor e sao de interesse para aplicagbes como em imageamento, sensoriamento
e para a construcdo de dispositivos opticos. A selecdo adequada de ligantes cromoforos
modula aspectos da reatividade e do ambiente quimico, no entanto, a obtencdo dos
monocristais nem sempre é trivial para a elucidacdo estrutural desses sistemas. Para
contornar esta questdo, a modelagem semiempirica é empregada como uma estratégia
valida para a proposta de estrutura. Vantagens da utilizacdo de modelos semiempiricos
sdo: relativo baixo tempo de célculo, além da proposi¢do de estruturas que exibem alta
similaridade comparadas as obtidas experimentalmente.

Neste trabalho tem-se por objetivo a sintese, caracterizacdo e estudos das
propriedades 6ticas e solvatocrdmicas de complexos de Eu®* e Gd** contendo os ligantes
acido 3,5-dihidroxibenzaoico (dic) e 2-hidréxi-4-metoxibenzofenona (bzf).

MATERIAIS E METODOS

Em um béquer foram pesados 0,05 mmol de Eu203 e 20 pL de HNOs concentrado
foram adicionados ao 6xido para que houvesse a formacédo do sal Eu(NO3)s@q de pH
ajustado para 4,5 — 5,0 usando trietilamina quando necessério. Os ligantes (bzf e dic)
foram solubilizados em 2 mL de DMF e desprotonados com 210 pL de trietilamina. Em
seguida a solucdo contendo o nitrato foi adicionada gota a gota a solucao dos ligantes. A
mistura foi mantida sob agitacdo por ~1 hora. A sintese foi realizada nas estequiometrias
1:1:2 e 1:2:1 Eu:dic:bzf. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com uma mistura de
H2O/DMF gelada. Por fim, o precipitado foi deixado no dessecador até que estivesse
completamente seco. Complexos analogos de Gd foram obtidos pelo mesmo processo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Como primeira evidéncia da formacao dos produtos desejados ocorreu a formacao
de precipitados amarelos. Esses solidos, quando submetido a radiacdo UV e
apresentaram luminescéncia na regido do vermelho.

A partir dos resultados da titulagdo complexométrica do ion lantanideo e
porcentagens obtidas por andlise elementar tem-se as estequiometrias 1:2:1 e 1:3:0
(Ln:dic:bzf). Os dados experimentais e tedricos estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores experimentais e calculados das porcentagens de C, H e Ln presentes nos
compostos de coordenacao
[Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)] 19,57 18,69 47,95 4752 3,89 3,67

[Gd(dic)x(bzf)(H.0)2(DMF)] 20,11 15,89 47,62 - 387 -
[Eu(dic)s(H20)q] 23,48 22,44 3896 39,00 296 3,35
[Gd(dic)s(H20)-] 2410 2535 38,65 - 203 -

Fonte: Autoria propria (2022).

A espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho sugere que a coordenacao
dos ligantes ao centro metélico foi efetiva, resultado evidenciado pelo deslocamento da
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banda referente ao estiramento vas(C=0) quando comparado os espectros dos ligantes e
complexos. Os espectros dos ligantes e complexos estédo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — (a) Espectro vibracional de absorgéo na regido do infravermelho dos ligantes bzf e dic e
complexos [Eu(dic)z(bzf)(H20)(DMF)] e [Eu(dic)s(H20)2]. (b) Em detalhe, regido de 400 a 1800 cm™*
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Fonte: Autoria propria (2022).

Com base nos resultados dos espectros eletrdnicos de absorcdo na regiao
do ultravioleta e visivel foi possivel avaliar as transi¢cdes eletrbnicas dos ligantes e dos
complexos. No espectro do ligante bzf, as principais transi¢des identificadas foram a
transicdo n — " a 243 nm e a transigdo ™ — T*. Ja para o ligante dic, a transigéo
predominante foi n — 1 a 251 nm. Em ambos os compostos de coordenacao, a transicao
mais evidente foi a transi¢cado 1 — " a 287 nm.

Propriedades Opticas foram investigadas por espectros de emissdo a baixa
temperatura, representados na Figura 2, utilizando Aex = 370 nm. Espectros de excitacao
foram registrados a temperatura ambiente em Aem = 614 nm.

As transicoes °Do — ‘Fo, representadas no insert da Figura 2, apresentam emissao
em 582 nm para ambos os complexos. O desdobramento dessa transi¢cdo sugere que ha
apenas um sitio de emissdo. Os espectros de emissdo dos complexos apresentaram as
transicdes caracteristicas do fon Eu®* atribuidas a °Do— ’Fj (J=0-4), sendo a °Do— "F2
mais intensa em ambos 0s espectros, responsavel pela emissdo monocroméatica na
regido do vermelho visivel. (BINNEMANS, 2015)

A partir das curvas de decaimento da emissdo do nivel °Do foi possivel obter os
valores experimentais dos tempos de vida, representados no insert da direita da Figura 2.
Os espectros de emissao foram empregados para a determinacdo dos parametros de
Judd-Ofelt, comparativamente apresentados aos valores teéricos na Tabela 2.
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Figura 2 — Espectros de emisséo registrados a 77 K dos compostos de coordenacéo (a)
[Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)] e (b) [Eu(dic)s(H20)2], Aex = 370 nm.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

A transferéncia de energia entre o nivel tripleto dos ligantes e o metal dos
complexos foi estudada utilizando complexos analogos de gadolinio por meio da
extrapolacdo de uma reta tangente ao ponto de inflexdo do ponto de maior energia da
banda até a abcissa dos espectros de emissao a baixa temperatura. Os valores do estado
T1* para os compostos [Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)] e [Eu(dic)3(H20)2] foram 19710 cm™? e
20100 cm™, respectivamente. Esse resultado indica que os ligantes podem atuar como
antenas eficientes no processo de absorcéo e transferéncia de energia para o ion Eu3*,
gue possui nivel emissor de mais baixa energia em 17.250 cm-2.

Integrando o software LUMPAC ao software ORCA, obtem-se os valores tedricos
das energias dos niveis tripleto. Além disso, através do LUMPAC, utilizando o modelo
semiempirico Sparkle/AM1, foram calculados os valores tedricos dos parametros de
intensidade Q2 e Q4, taxas de decaimento radiativas (Arad) € nao radiativas (Anrad) €
eficiéncia quantica (n). Os valores experimentais, obtidos através dos espectros de
emisséao, e tedricos estdo organizadas na Tabela 2. (DUTRA, 2014; NEESE, 2018)

O parametro de intensidade Q2 esta relacionado com o grau de covaléncia entre o
metal e os ligantes. Ao comparar os valores, é possivel inferir que o composto
[Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)] apresenta um valor mais alto, resultado esperado uma vez que
possui dois ligantes diferentes. Em relacdo ao parametro Q4, associado a simetria local,
observa-se valores proximos e esperados para os dois complexos, visto que pertencem
ao mesmo grupo de ponto, Ci, previsto através de andlise das estruturas otimizadas via
software LUMPAC.
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Tabela 2 — Valores experimentais e teéricos (Sparkle/AM1) dos parametros de intensidade Q- e Qu,

taxas radiativas (Arad) € Nndo radiativas (Anrad) de emisséo, tempo de vida (1), energia do estado
tripleto (T1*) e eficiéncia quantica (n).

Q,/

Q. /

10% 102 A:};” A"Sf_af’ eims 2T CM™ 1 (%)

cm? cm?
[Eu(dic)(bzf)(H.O)(DMF)]ex, 20,23 2,46 701 4295 0,20 19.710 14
[Eu(dic)2(bzf)(H.O)(DMF)]n 20,21 2,45 692 4304 - 19.818 14
[Eu(dic)s(H20)z]exp 1893 268 657 5623 0,16 20.100 10
[Eu(dic)3(H20)2]n 18,94 266 657 5592 - 18.736 10

Fonte: Autoria propria (2022).

As moléculas de agua coordenadas ao metal contribuem para o aumento das taxas
nao radiativas, o que resulta em baixos valores de tempo de vida e eficiéncia quantica.
Comparando os valores, verifica-se que o complexo [Eu(dic)s(H20)2] possui taxas nao
radiativas mais altas e portanto, valores mais baixos de tempo de vida e eficiéncia
guéantica. Comparando os resultados experimentais aos obtidos via software LUMPAC
pode-se afirmar que as previsdes do software sdo muito proximas das experimentais.

Para o0 estudo de propriedades solvatocromicas do  complexo
[Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)] foram utilizados quatro solventes com propriedades diferentes,
sendo esses, acetonitrila, dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO) e etanol. A
sensibilidade do solvente ao complexo foi examinada pelo gréfico de Lippert-Mattaga, que
relaciona a polarizabilidade de orientacdo do solvente (Af), obtido a partir da Equacéo 1
em que ¢ é a constante dielétrica do solvente e n € o indice de refracdo do solvente, e 0
deslocamento Stoke’s (Av), obtido através da diferenca entre o maximo de absorgdo e o
maximo de emissdo. O grafico estd representado na Figura 3, e indica uma boa
correlacdo entre Af e Av(R?=0,94), o que sugere que 0 solvatocromismo pode ser
resultado das interacdes dielétricas entre soluto e solvente.

Figura 3 — Grafico de Lippert-Mataga para o composto de coordenacédo [Eu(dic)2(bzf)(H20)(DMF)],

utilizando os solventes: Acetonitrila, Etanol, Dimetilformamida (DMF) e Dimetilsulféxido (DMSO).
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Fonte: Autoria propria (2022).
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CONCLUSAO

Os complexos [Eu(dic)z2(bzf)(H20)(DMF)] e [Eu(dic)3(H20)2] foram sintetizados e
caracterizados. A titulacdo complexométrica e determinagdo quantitativa por CHN
sugerem as proporgdes 1:2:1 e 1:3:0 (Ln:dic:bzf) para os respectivos complexos
estudados. Por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho dos ligantes e
complexos é possivel confirmar o deslocamento v(C=0), de aproximadamente 42 cm™,
resultado que indica a coordenacéao dos ligantes ao centro metalico de europio.

Os espectros de emisséo e as previsdes realizadas via LUMPAC, revelam que os
sitios onde os ions estéo inseridos sdo de baixa simetria e grupo pontual Ci. As energias
do estado tripleto indicam que os ligantes dic e bzf atuam como antenas eficientes na
transferéncia de energia para o metal e geram compostos de intensa luminescéncia.

O estudo solvatocrébmico revela que o composto [Eu(dic)z(bzf)(H20)(DMF)]
apresenta caracteristicas Opticas em potencial para serem utilizadas em sensoriamento
com base em suas propriedades solvatocromaticas.
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