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Introduciao

O interesse pelos elementos da série dos lantanideos cresceu nos ultimos anos devido a
suas propriedades peculiares que, com o desenvolvimento de métodos de separacdo mais
sofisticados em meados do século XX (MATTOCKS, et.al. 2020), foram estudadas e
mostraram grande potencial para aplicagdo em uma série de inovagdes tecnoldgicas,
principalmente na era da tecnologia, onde a dependéncia de dispositivos opticos e eletronicos
se estabeleceu (BINNEMANS, 2013). Esse interesse se justifica pela capacidade de os
lantanideos, principalmente Eurdpio e Térbio trivalentes, possuirem propriedades espectrais
distintas em decorréncia da natureza contraida dos elétrons 4f, que realizam transi¢des
inicialmente proibidas pelas regras de sele¢do de Laporte, referentes a paridade, as quais sdo
relaxadas quando o metal ¢ combinado com outras moléculas via coordenagdo, ocorrendo via
mecanismo de dipolo elétrico forcado devido ao processo de acoplamento vibronico e/ou
mistura de funcdes de onda 4f pelo efeito do campo cristalino (BINNEMANS, 2015),
justificando a baixa absortividade molar e intensidade de luminescéncia do ion livre e a
dependéncia da absor¢do de energia dos ligantes em sistemas coordenados, caracterizando o
fendmeno de emissdo sensibilizada, chamado também de efeito antena, em que o ligante
absorve energia e transfere para o metal.

A literatura sugere as moléculas do grupo das B-dicetonas como excelentes ligantes
para complexos fotoluminescentes de lantanideos pela sua absortividade molar elevada (valor
de absortividade) e pontos de coordenag¢do disponiveis. Quando os lantanideos sdo
combinados com [-dicetonatos, ¢ possivel formar complexos tris neutros e tetraquis
anidnicos, que possuem contraions cationicos, podendo ser organicos ou inorganicos
(COSTA, et.al., 2024). Complexos tris-B-dicetonatos podem possuir moléculas de H,O na
primeira esfera de coordenacao do metal para completar o nimero de coordenagdo, mas que,
por meio dos processos de relaxagdao vibracional, promovem supressao de luminescéncia.
Assim, a substitui¢ao das moléculas de dgua € uma estratégia adotada para reduzir esse efeito
de supressdo sobre os complexos. Os ligantes propostos para substituir precisam possuir
pontos de coordenagdo suficientes para combina¢do com o centro metalico, e ¢ apreciado que
possuam absortividade molar na regido sensivel do metal, para contribui¢do do processo de
sensibiliza¢dao da luminescéncia.
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A estratégia de substitui¢do das moléculas de H,O na primeira esfera de coordenagao
do Eu’" resulta em aumento do tempo de vida do estado excitado e diminui¢do da taxa de
decaimento nao radiativo (MENEZES, BRITO, 1999).

O uso das moléculas amoxicilina e nitazoxanida como ligantes secundarios surge a
partir desta estratégia e da possibilidade de aproveitamento dos farmacos na sintese,
reduzindo expressivamente o custo final do processo quando comparado com o uso de
ligantes comerciais. A amoxicilina, molécula do grupo da penicilina, ¢ um farmaco
B-lactamico, amplamente utilizado como antibiodtico. Derivado da penicilina, possui varias das
suas propriedades oriundas do anel B-lactamico que identifica o grupo a que pertence (LIMA,
et.al., 2020). Além das propriedades medicinais, a amoxicilina possui pontos de coordenagao
para combinagdo com metais, entre eles &tomos de nitrogénio e oxigénio.

Ja a nitazoxanida, ¢ um farmaco antiparasitario, cuja acdo ¢ mediada por seus
metabolitos ativos, principalmente a tizoxanida. Este composto pertence ao grupo das
tiazolidas e apresenta um amplo espectro de propriedades farmacoldgicas (SRIVATSAN,
et.al., 2020). Sob o aspecto estrutural, a nitazoxanida possui dois grupamentos distintos: uma
porc¢do nitrotiazol e uma porcao de acido acetilsalicilico, conectados por uma ligagdo amida e,
em complexos, coordenam-se via sitios nitrogénio do anel tiazol e oxigénio de amida no
modo bidentado ou apenas o nitrogénio do anel tiazol no modo monodentado
(SHARFALDDIN, et.al., 2022; MANSOUR, 2018).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar trés complexos
inéditos de Eu®" usando o ligante PB-dicetonato benzoiltrifluoroacetona (Hbtfa) e, como
ligantes secundarios, amoxicilina (amx), nitazoxanida (ntz) e quinolina (qnl), além de estudar
suas caracteristicas estruturais a partir da espectroscopia no infravermelho e as propriedades
espectrais a partir dos dados de excitagdo e emissdo dos novos materiais, comparando com o
sistema precursor, [ Eu(btfa);(H,0),].

Material e Métodos
Sintese do [Eu(btfa);(H,0),].

Dissolve-se o ligante benzoiltrifluoroacetona (Hbtfa) (0,03 mol) em 75mL de etanol
95%, e adiciona-se a solu¢do alcoolica 30ml (0,03 mol) de hidréxido de amdnio 1M até a
solucdo atingir pH= 7,0. Adiciona-se a solu¢ao 0,01 mol de EuCl;.6H,0, dissolvido
previamente em 120mL de agua destilada. Coloca-se a mistura em repouso sob agitacdo
magnética por cerca de 2 horas, até a formagdo de um 6leo que, posteriormente, torna-se um
solido. Filtra-se, lava-se com &4gua destilada e pentano e seca-se em dessecador o sdlido
obtido. Recristaliza-se o complexo resultante em acetona e, posteriormente, seca-se, lava-se
com pentano e seca-se, novamente, em dessecador a vacuo.

Sintese dos sistemas tipo [Eu(btfa);(L).], com L = amx, nt e gnl.

Dissolve-se o complexo precursor [Eu(btfa);(H,0),] (0,2mmol) em aproximadamente
30 mL de etanol, bem como o ligante L (0,2mmol). Apds a dissolu¢do do precursor e do
ligante, mistura-se o sistema reacional e agita-se a temperatura ambiente por 60 minutos.
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Armazena-se a suspensdo por um periodo de dez dias, retira-se partes do sobrenadante até a
formagdo de cristais do material resultante. Lava-se com etanol e seca-se em dessecador a
vacuo.

Meétodos.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a 298K em um espectrofluorimetro
Horiba JobinYvon FL3-22-iHR-320 com um fotomultiplicador Hamamatsu PMT. O tempo de
vida da emissdo foi registrado usando um sistema de contagem de fotons individuais
correlacionados no tempo (TCSPC) (FluoroHub-B), conectado a uma lampada de xendnio
pulsada de 150W. Os espectros de excitacdo foram obtidos usando um espectrofluorimetro
modelo Shimadzu RF-5301PC com uma lampada de xenonio de 150W. Os espectros de FTIR
foram obtidos em um espectrometro Bruker Vertex 70, equipado com um acessorio de cristal
de diamante ATR (reflexdo total atenuada) Platinum®, de 4000 a 30 cm™*, com resolugao de 1
cm™' e 64 acumulagoes.

Resultados e Discussiao

De forma geral, todos os complexos, apresentados na Figura 1, sdo soluveis em etanol,
dimetilsulfoxido e insoltiveis em agua destilada. A solubilidade em solventes apolares ¢ baixa
(hexano, C4H,,4) e variada em solventes semi polares. Uma tendéncia que pode ser observada ¢
que o aumento do numero de ligantes diferentes da 4gua na estrutura do complexo aumenta
sua afinidade por meios mais apolares.
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Figura 1. Estrutura proposta dos complexos a) [Eu(btfa);(H,O),], b) [Eu(btfa);(amx)], c)
[Eu(btfa);(qnl),] e d) [Eu(btfa);(ntz)].

No espectro de infravermelho, os 1,3-dicetonatos isolados exibem banda na regido de
1600, um padrao observado pela predominancia da forma endlica (enol quelato) que essas
moléculas assumem, em que um anel ¢ formado entre C=0O-H-O-C, com ligagdes duplas
ocorrendo entre carbono e hidrogénio da carbonila e carbono-carbono do grupo enol. Na
forma de quelato, a banda da carbonila é deslocada para ~1500cm™, devido a perturbagdo
gerada pela coordenacdo com o centro metalico. Tanto a banda C=0O quanto a banda C=C
sofrem perturbagdo, assumindo um carater maior de simples ligacdo (HOLTZCLAW, et.al.,
1957). Esse perfil é observado em todos os sistemas, conforme apresentado na Figura 2:
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Figura 2. Espectro de Infravermelho dos complexos [Eu(btfa);(H,0),],
[Eu(btfa);(amx)], [Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),].

Para os complexos [Eu(btfa);(qnl),], bandas referentes aos ligantes quinolina,
nitazoxanida e amoxicilina estdo presentes, porém deslocadas para numeros de onda inferiores,
em decorréncia da deslocalizagdo eletronica na regido do grupo funcional para coordenacao
com o centro metéalico. No caso do gnl, observam-se bandas em torno de 1500-1450 cm™,
relacionadas a vibragdes do grupo C=N e C-N, que ocorrem geralmente em 1550 cm™; para o
complexo com ntz, as vibragdes do anel tiazol ocorrem em torno de 1400 cm™, enquanto a
vibrag¢do de carbonila de amida ocorre em torno de 1500 cm™; por fim, no complexo com amx,
ocorrem bandas de estiramento de C=0 de anel B-lactimico e de amida em torno de 1550 cm’.

A respeito da espectroscopia de luminescéncia, foram estudados os dados
experimentais de excitacdo e emissdo dos complexos, a fim de analisar o perfil da
luminescéncia e elucidar os processos de transferéncia de energia a partir da excitagdo
eletronica dos materiais. Os espectros de emissdo e excitagdo estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de excitacdo e emissdo dos complexos [Eu(btfa);(H,0),],
[Eu(btfa);(amx)], [Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),].

Os complexos sintetizados exibem emissdo vermelha intensa quando submetidos a
incidéncia de radiagdo UV de comprimento de onda ~400nm, devido da sensibilizagdo do
Eu’" pelos ligantes orgénicos aos quais o ion estd coordenado. Os espectros de excitagdo dos
complexos apresentam perfis semelhantes: uma banda larga com pico maximo entre
366-372nm, que corresponde aos canais de sensibilizagdo mais eficientes para a emissdo do
Eu*" em 612nm. Além disso, em todos os espectros aparecem picos de transi¢do f-f do Eu*,
em um unico pico em torno de 464nm, referente a transicdo 'F, — °D,. Apesar disso, 0s
fendmenos de excitagdo do Eu** sdo dominados pela transferéncia de energia dos ligantes ao
centro metalico.

Os espectros de emissdao dos complexos, por outro lado, exibem as principais
transi¢des eletronicas do ion Eu**, do principal nivel emissor °D, ndo degenerado aos niveis
fundamentais 'F,, a saber °D, — F,, com J = 0-4. Em todos os sistemas, ¢ possivel observar a
ocorréncia da transi¢do D, — 'F, em uma unica linha, com pico em 579nm, fendmeno
atribuido a auséncia de centro de inversdo na simetria local no sitio do centro metalico. A
ocorréncia ou ndo dessa transi¢do revela informagdes importantes sobre o ambiente quimico
em torno do centro metélico (primeira esfera de coordenacao), motivo pelo qual ¢ considerada
como uma ‘“sonda espectral” (JIU, et.al.,, 2006), sugerindo que nos novos sistemas
luminescentes produzidos, o ion Eu®" estd em um tUnico ambiente quimico € que tem alta
pureza, uma vez que a transi¢ao ocorre em um unico pico.

A transi¢do D, — 'F,, considerada de padrdo interno, ocorre via dipolo magnético,
com dependéncias minimas do ambiente quimico em torno do metal, o que justifica seu uso
como pardmetro de comparagdo entre espectros de emissdo de diferentes sistemas com Eu’",
quando considerada a normalizacdo da intensidade total integrada da transi¢cdo 0-1 em todos
os sistemas estudados (BINNEMANS, 2015). A diferenca de simetria, entretanto, pode
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provocar uma perturbacdo na intensidade total, que ¢ afetada pela mistura de J, o que pode
promover um desdobramento do nivel 'F; pelo campo cristalino. Este efeito é observado nos
espectros de emissdo dos complexos [Eu(btfa);(amx)], [Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),] que,
em comparagdo com o sistema [Eu(btfa);(H,0),], apresenta altera¢des na simetria em torno
do centro metélico.

A transi¢do D, — 'F,, que ocorre via mecanismo de dipolo elétrico, é considerada
hipersensivel pela sua dependéncia do ambiente quimico em torno do centro metalico,
principalmente por efeitos de curto alcance, polarizabilidade e assimetria, e ¢ a mais intensa
dos espectros, principal responsavel pela cor vermelha dos complexos. Outra caracteristica
interessante ¢ a mudanga do perfil da transi¢io D, — F, que, também ocorrendo por
mecanismos de dipolo elétrico, ¢ dependente do ambiente quimico em torno do ion Eu*’,
principalmente influenciada por efeitos de longo alcance e rigidez da estrutura a qual o metal
esta inserido. No complexo [Eu(btfa);(amx)], a banda referente a transi¢do °D, — 'F, é
semelhante & do complexo hidratado, [Eu(btfa);(H,0),]; enquanto isso, ha uma alteracdo
significativa nos complexos [Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),], tanto em intensidade relativa
quanto em perfil, devido a coordenagdo via sitios contendo nitrogénio como ponto de
coordenacdo (anel tiazol do ntz e nitrogénio da qnl).

Os tempos de vida dos decaimentos do estado emissor dos complexos foram obtidos a
partir das curvas de decaimento do estado excitado, que apresentaram ajuste para um

t

. . . (— e
decaimento monoexponencial, de acordo com a equagdo I = IOe , outro indicio de que

cada complexo tem apenas um sitio de simetria, em acordo com os espectros de emissao.

Os dados espectrais como tempo de vida (7), taxas de decaimento radiativo (A,,4) € ndo
radiativo (A,,q), pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (£2, e ©,) e eficiéncia quantica (7))
estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados espectrais dos complexos [Eu(btfa);(H,0),], [Eu(btfa);(amx)],
[Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),].

Amostra Q, (x102cm?)| Q, (x10%em?)| A, (™) Apraa (5 7 (ms) n (%)

[Eu(btfa),(H,0),] 15.75 5.17 623.03 2658.89 0.3047 18.98
[Eu(btfa),(amx)] 22.22 8.24 876.45 2047.53 0.3420 29.97
[Eu(btfa),(ntz)] 8.14 4.97 393.45 2438.61 0.3531 13.89
[Eu(btfa),(qnl),] 17.59 6.87 717.62 1411.85 0.4696 33.70

A teoria de Judd-Ofelt ¢ uma ferramenta indispensavel para o estudo das transi¢des
eletronicas 4f-4f, pois propriedades importantes dos materiais estudados podem ser obtidas a
partir da andlise dos parametros (JUDD, 1962; OFELT, 1962). Os parametros de intensidade
de Judd-Ofelt, Q, (A= 2, 4), obtidos a partir do espectro de emissao das amostras, estdo
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diretamente associados com a intensidade das transi¢des *D, — F, € °D, — 'F,. Logo, 0 Q,
estd associado a polarizabilidade do Eu’*, sendo diretamente proporcional a covaléncia da
ligagdo Eu’'-ligante e assimetria do ambiente quimico, enquanto o pardmetro Q, estd
associado a interacdes de longo alcance e rigidez da estrutura, sendo inversamente
proporcionais a covaléncia da ligagdo metal-ligante, a rigidez da matriz ao qual o complexo se
ancora e diretamente proporcional a covaléncia dos ligantes (LUO, et.al., 2010; KUMAR,
et.al., 2018; JORGENSEN, et.al., 1983; CARNALL, et.al., 1968; VAN UITERT, 1967).

Em todos os complexos o parametro de intensidade €, tem maior intensidade que o
Q,, indicando maior intensidade da transi¢dio D, — ’F, sobre a D, — 'F, e, portanto,
predominadncia da polarizabilidade das ligacdes metal-ligante sobre interacdes de longo
alcance.

O evidente aumento do tempo de vida dos novos complexos em comparagdo ao
precursor hidratado corrobora com a estrutura sugerida e a substituicdo das moléculas de
agua, que possuem osciladores de alta frequéncia (O-H). Além disso, o aumento do tempo de
vida estd associado a diminui¢do da taxa de decaimento nao radiativo e, consequentemente, a
eficiéncia quantica de emissdo. O unico complexo que ndo exibiu aumento da eficiéncia
quantica de emissao foi o [Eu(btfa);(ntz)], possivelmente pela presenca do grupo nitro (NO,)
da nitazoxanida, que retira densidade eletronica do anel tiazol, diretamente envolvido na
coordena¢io com o Eu’’, acarretando na reducdo da eficiéncia quéntica de emissdo
(TSARYUK, et.al., 2012).

Conclusdes

Neste trabalho, foi possivel sintetizar e caracterizar trés complexos inéditos de Eurdpio
com o ligante B-dicetona Hbtfa, a saber: [Eu(btfa);(amx)], [Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),].
Os complexos produzidos exibiram emissdo vermelha intensa quando excitados sob radiagdo
ultravioleta, caracteristica do ion Eu**. Os espectros de infravermelho revelam deslocamento
das principais bandas dos grupos funcionais carbonila (C=0) para numeros de onda mais
baixos, indicando deslocalizagdo de pares de elétrons neste sitio, devido a coordenagdo com o
centro metalico.

As principais transigdes eletronicas de excitagdo e emissdo caracteristicas do ion Eu’*
também foram estudadas e revelaram alteracdo da simetria pontual em torno do metal para
cada um dos complexos, com simetrias do tipo C,,, C, e C,. A transi¢do D, — F,, mais
intensa dos espectros dos complexos, associada ao parametro de intensidade €,, revela
predominancia dos efeitos de curto alcance (covaléncia e polarizabilidade) sobre os efeitos de
longo alcance nos mecanismos de energia do Eu®" nos complexos estudados.

Por fim, a intensificagdo das propriedades dos novos materiais, [Eu(btfa);(amx)],
[Eu(btfa);(ntz)] e [Eu(btfa);(qnl),], em comparac¢do com o complexo precursor,
[Eu(btfa);(H,O),], como tempo de vida de emissdo, taxas de decaimento radiativo e ndo
radiativo e eficiéncia quantica de emissdo, apontam para aplicagdes em variados cendrios,
como a producdo de dispositivos optoeletronicos, como OLEDs e lasers e, por serem
compostos de ligantes com atividade farmacoldgica, compostos inovadores no ambito da
biomarcac¢ao molecular.
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