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Sintese e caracterizacdao de compostos de coordenacao de
eurodpio contendo diferentes sensibilizadores

Synthesis and characterization of europium coordination
compounds containing different sensitizers

RESUMO
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cromoforos comerciais: avobenzona (bmdm, 1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-

butilfenil)propano-1,3-diona), 2-2’-bipiridina e 1-10’-fenantrolina. Os compostos foram
sintetizados nas propor¢Ges molares de 1:3 de Eu:bmdm para obteng¢do do composto
[Eu(bmdm);(H,0),] e 1:3:1 de Eu:bmdm:bipy e Eu:bmdm:phen para a sintese dos
compostos [Eu(bmdm)s(bipy)] e [Eu(bmdm)s(phen)]. As estequiometrias foram
confirmadas por titulagdo complexométrica e andlise elementar (CHN). Os espectros UV-
Vis e de infravermelho confirmaram a coordenacdo dos ligantes através das bandas de
absorcdo na regido do ultravioleta e de deslocamentos nos estiramentos de ligagdo C=0 e
C-N. A substituicdo das moléculas de agua do agquocomplexo por ligantes croméforos
quelantes resultou na intensificacio da fotoluminescéncia. Os resultados de
fotoluminescéncia e a emissdo monocromatica demonstram que os compostos de
coordenacdo tém potencial para aplicagdo em estudos de dispositivos emissores de luz na
regido do vermelho.
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properties of europium-containing coordination compounds and commercial chromophor
sensitizers: avobenzone (bmdm, 1- (4-Methoxyphenyl) -3- (4-tert-butylphenyl) propane-
1,3-dione), 2-2'- bipyridine and 1-10'-phenanthroline. The compounds were synthesized
with 1:3 molar proportion of Eu:zbmdm for obtaining the compound [Eu(bmdm)s(H,0),]
and 1:3:1 of Eu:bmdm:bipy and Eu:bmdm:phen for the synthesis of the compounds
[Eu(bmdm)s(bipy)] and [Eu(bmdm)s(phen)]. Stoichiometry was confirmed by
complexometric titration and elemental analysis (CHN). UV-Vis and infrared spectra
confirmed the coordination of the ligands through the absorption bands in the ultraviolet
region and displacements in the C = O and C-N binding stretches. The replacement of
aquocomplex water molecules by chelating chromophor ligands resulted in intensification
of photoluminescence. The photoluminescence results and monochromatic emission
demonstrate that the coordinating compounds have potential for application in studies of
light emitting devices in the red region.
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INTRODUCAO

Os lantanideos (Ln) sdo uma série de quinze metais do grupo 3 da tabela
periédica e sdo os primeiros a preencher os orbitais f. A série se inicia com o
elemento lantanio, que dd o nome ao grupo, e termina no lutécio com o
preenchimento dos catorze elétrons do subnivel f. Os orbitais 4f sdo protegidos
do ambiente quimico externo pelos orbitais preenchidos e radialmente mais
externos 5s e 5p°, sofrendo pouca influéncia quando esses elementos fazem
ligacbes quimicas. Uma consequéncia dessa caracteristica é a possibilidade de
transicbes do tipo 4f-4f que resultam na luminescéncia do ion metalico, com
emissOes aproximadamente monocromaticas na regido do visivel e infravermelho
proximo (NIR, Near InfraRed). Apesar da vantagem da emissdo fina, as transicGes
observadas nos lantanideos sdo proibidas por paridade, e por consequéncia
apresentam baixa absortividade molar, da ordem de
10dm*®*mol* cm™, e baixa intensidade de emissdo. Para contornar esta
ineficiéncia de absorcdo, geralmente sdo sintetizados compostos de
coordenacdo, em que os ligantes sao responsdveis pela absor¢do da energia de
excitacdo. Esta é transferida entre niveis energéticos ressonantes (tripleto do
ligante e estado excitado do centro metdlico), provocando a emissdo espontanea
de luz, fendmeno conhecido como efeito antena (COTTON, 2006).

A avobenzona (bmdm, 1-(4-Metoxifenil)-3-(4-tert-butilfenil)propano-1,3-
diona) é uma molécula pertencente a classe das beta-dicetonas. E geralmente
utilizada na industria de cosméticos, principalmente na formulacdo de protetores
solares, como componente para absorcdo de radiacdo ultravioleta na regido do
UVA (320 a 400 nm) (AFONSO, 2014). Apesar de ser amplamente utilizada, estar
disponivel comercialmente e apresentar caracteristicas interessantes para a
sintese de compostos de coordenagao de lantanideos, como alta absortividade
na regidao do ultravioleta e modo de coordenacdo quelante, poucos estudos tém
sido relatados na literatura empregando a avobenzona como ligante coordenado
a centros de ions lantanideos. Quirino et al. (2006) estudaram o composto de
coordenac¢do [Eu(bmdm)s(tppo),], contendo avobenzona e trifenilfosfindxido
(tppo) como ligantes; devido a emissdao monocromatica e elevada pureza de cor
este foi utilizado como camada emissora em OLEDs (Organic Light Emitting
Diode). Adati et al. (2019) sintetizaram e caracterizaram uma série de complexos
tetrakis de bmdm contendo diferentes contra-ions.

Frente aos estudos anteriores que demonstraram potencial empregabilidade
do ligante bmdm na sintese de compostos de coordenacdo de eurdpio e a
aplicacdo desses em dispositivos dpticos, este trabalho teve por objetivo explorar
compostos que empregam o ligante bmdm em conjunto com outros ligantes
(3gua, 2-2’-bipiridina e 1-10’-fenantrolina) a fim de comparar suas propriedades
fotoluminescentes.

MATERIAIS E METODOS

SINTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

Pagina | 2



N = IX SEMINARIO DE EXTENSAOQ E INOVAGAO
— 1 XXIV SEMINARIO DE INICIACAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA PR
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

11 a 13 de Novembro | Pato Branco - PR
h ICITE | CAMPUS PATO BRANCO

UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

A sintese do composto de coordenagdo [Eu(bmdm);(H,0),] foi feita conforme
procedimento descrito na literatura por Bauer, Blanc e Ross (1964), utilizando a
proporcdo molar 1:3 de eurdpio:ligante. O 6xido de eurdpio (Eu,0s) foi digerido
com acido cloridrico P.A. para obtencdo do cloreto. O pH foi ajustado para valor
entre 4 e 5 com adicdo de solucdo de hidréxido de amdnio 1 mol L e/ou &cido
cloridrico 0,01 mol L* e reservada. O ligante avobenzona foi solubilizado em
etanol, com auxilio de agitacdo e aquecimento (50 °C) e desprotonado com a
adicdo de hidroxido de sédio 1 mol L™ A solugdo de bmdm foi deixada sob
agitacdo e aquecimento de 50 °C. O cloreto de eurdpio foi gotejado lentamente
(aproximadamente 1 gota/3 s) com uma pipeta de pasteur.

A sintese para substituicdo das moléculas de agua coordenadas ao ion
lantanideo foi feita conforme procedimento descrito na literatura por Bauer,
Blanc e Ross (1964), utilizando o composto [Eu(bmdm)s(H,0),] como precursor. O
precursor foi dissolvido em etanol P.A., com agitacdo e aquecimento de 50 °C. A
proporgdo molar de precursor e bipy/phen foi de 1:1, dessa forma. Os ligantes
foram solubilizados em etanol e gotejados na solugdo de [Eu(bmdm)s(H,0),]. As
solucbes dos compostos de coordenacdo substituidos foram deixados em
agitacdo e aquecimento por 2 h e em repouso por 24 h. Ndo foi observada
precipitacdo apds a adicdo dos ligantes ou o tempo de repouso. As solucdes
entdo foram submetidas a aquecimento brando (de 35 a 45 °C) para evaporar o
excesso de solvente.

Como a sintese a partir do precursor ndo apresentou a coordenacdo do
ligante bipy, foi proposta uma sintese direta para obtencdo do composto
[Eu(bmdm)s(bipy)], utilizando procedimento descrito na literatura por Sa et al.
(2000). A proporgdo molar de Eu:bomdm:bipy utilizada na sintese foi de 1:3:1. O
oxido de eurdpio foi digerido e preparado do mesmo modo para a sintese do
composto [Eu(bmdm);(H,0),]. O bmdm foi solubilizado em etanol P.A. e
desprotonado com hidréxido de sédio 1 mol L™. A solucdo de cloreto de eurépio
foi gotejada na solugdo de bmdm e ndo foi observada precipitagdo. A bipy foi
solubilizada em etanol e gotejada na solucdo de bmdm e EuCls. A mistura foi
deixada sob agitacdo e aquecimento (50 °C) por 2 h e em repouso por 24 h. Apds
o tempo de reacdo e repouso ndo foi observada precipitacdo do produto. A
solucdo foi submetida a aquecimento brando (de 35 a 45 °C) para evaporar o
excesso de solvente. Os precipitados obtidos foram centrifugados a 2000 RPM
por cinco minutos e lavados com etanol gelado trés vezes. Os sobrenadantes da
centrifugacdo foram armazenados em béqueres e cobertos com plastico filme
com furos, permitindo evaporacao lenta do solvente para tentativa de obtencdo
de monocristal.

CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS DE COORDENAGAO

e Titulagdo complexométrica com EDTA,

¢ Analise Elementar;

*  Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho;

*  Espectroscopia de Absorcdo Eletrénica na Regido do Ultravioleta e Visivel,

*  Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos das titulagbes complexométricas e da analise
elementar indicam que os compostos sintetizados seguem a propor¢ao molar de
1:3 de Eu:bmdm nos trés compostos sintetizados e a propor¢do molar 1:1 de
Eu:bipy ou Eu:phen nos compostos com as moléculas de dgua substituidas. Estes
resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 —Valores tedricos (Teo.) e experimentais (Exp.) dos teores de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e eurépio dos compostos de coordenagdo

Composto de

Coordenacao

[Eu(bmdm);(H,0),] 64,57 63,96 6,05 594 - - 13,62 14,00

[Eu(bmdm)s(bipy)] 68,00 68,62 579 565 226 198 12,29 11,98

[Eu(bmdm);(phen)] 68,61 68,81 568 542 222 201 12,06 12,20
Fonte: Autoria Prépria (2019).

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para os
ligantes e compostos de coordenagdao podem ser vistos na Figura 1. As absor¢des
observadas nos ligantes tém forte carater de transicdo do tipo m—>n* (QUIRINO,
2006). A absor¢do do composto [Eu(bmdm)s(H,0),] foi semelhante a do ligante
livre. A auséncia de deslocamento das bandas sugere que a coordenacdo do
ligante ao metal ndo interfere na ressonancia dos grupos croméforos. Nos
compostos substituidos com bipy e phen, é possivel observar bandas na regido
entre 230 e 300 nm, indicando a coordenacao destes ligantes.

Figura 1 — Espectros de absorc¢do na regido do UV-Vis de solu¢des etandlicas dos ligantes
e dos compostos de coordenacgao
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

A coordenacdo do ligante bmdm ao centro metdlico pode ser confirmada
pelos espectros de infravermelho. O deslocamento da banda referente ao
estiramento da liga¢do -C=0 de 1604 cm™ para 1594 cm™ indica a coordenacdo
por esse grupo. As mudancas observadas em comparacdo com relagdo aos
ligantes bipy e phen sdo principalmente de vibragdes relacionadas a vibragdo do
anel e das ligacbes C-N. Para o composto [Eu(bmdm);(bipy)] ocorreu um
deslocamento de 1138 para 1130 cm™ da banda de vibragdo do anel piridinico.
Para o composto com fenantrolina, o deslocamento mais perceptivel foi o da
banda em 737 cm™ referente a vibragdo do tipo tor¢do das ligagdes C-C e C-N,
que sofreu um deslocamento para 730 cm™. Os deslocamentos citados podem ser
vistos nos espectros da Figura 2.
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Figura 2 — Espectros vibracionais de absor¢do na regidao do infravermelho. As linhas
pontilhadas destacam mudancas nas bandas de ligacdo C=0 (~1600 cm™) e banda de
vibragdo do anel piridinico (~1130 cm™).
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

Os espectros de excitacdo a temperatura de ~77K para os compostos de
coordenacdo contendo bipy e phen sdo apresentados nos graficos da Figura 3 (a).
E possivel observar que ocorre absorcdo em toda a regido entre 250 e 450 nm,
que pode ser atribuida a absor¢do da beta-dicetona, confirmando a atuacdao do
ligante bmdm como antena. Os espectros de emissdo dos compostos
(Figura 3 (b)) exibem as transicdes caracteristicas do ion eurdpio(lll) Do > ’F, (J =
0, 1, 2, 3, 4), com a emissdao mais intensa sendo a da transicdo hipersensitiva
Dy > 'F, em 612 nm para os trés compostos, sugerindo que a geometria dos
compostos de coordenac¢do nao possuem centro de inversdo. A comparagao de
intensidade entre as transi¢des *Dy = 'F1 e Do = ’F, indica que o composto com
fenantrolina é o com maior intensidade de emissdo, seguido do composto com
bipiridina e do aquocomplexo.

Figura 3 — Espectros de excitagdo (a) e emissdo (b) dos compostos de coordenacdo a
temperatura de ~77 K
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

CONCLUSOES

As estequiometrias foram confirmadas através da titulacdo complexométrica
do metal e andlise elementar. A coordenac¢do dos ligantes pode ser confirmada
pelos espectros UV-Vis dos compostos, em que se observou absorc¢des referentes
aos ligantes; e pelos espectros de infravermelho, em que foram constatados
deslocamentos nas bandas de vibracdo referentes aos grupos quelantes dos
ligantes, principalmente ligacGes C=0, C-N e vibragcbes referentes aos anéis
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piridinicos. A andlise de fotoluminescéncia dos compostos de coordenacdo
confirma que os ligantes bmdm, bipy e phen selecionados atuam como antenas.
As transicOes caracteristicas do ion eurdpio(lll) foram observadas nos espectros
de emissdao dos trés compostos, com a emissdo mais intensa em 612 nm
(transicdo °Do—> 'F,). Os resultados de fotoluminescéncia indicam que os
compostos de coordenacdo com o ligante bmdm tém potencial para serem
aplicados no desenvolvimento de materiais luminescentes, como sensores,
laseres, diodos organicos emissores de luz (OLEDs), dentre outras aplica¢des.
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