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Introducao |

O fenbmeno da Iluminescéncia tem atraido a
atengao desde os tempos antigos e o interesse pela

obtengdo de materiais luminescentes vem
aumentado dia a dia. Os ions de lantanideos
trivalentes  apresentam  propriedades  Opticas

fascinantes e as primeiras aplicagdes industriais
desses elementos estdo relacionadas com tais
propriedades’. Os complexos de Eu(lll) despertam
interesse  por apresentarem bandas finas
caracteristicas de emissado na regido do vermelho,
no espectro eletromagnético. Neste trabalho é
descrita a sintese de um complexo de Eu(lll)
utiizando o 4&cido tiofeno-2-carboxilico e sua
caracterizagao através de analise termogravimétrica,
espectroscopias  vibracional na regido do
infravermelho e eletrbnica de fotoluminescéncia e
por analise cristalografica.

Resultados e Discussao |

O complexo de Eu(lll) com acido tiofeno 2-
carboxilico foi preparado pela reagdo de 4,0x10™
mol do ligante solubilizado em 10,0 mL de agua
destilada a quente, em pH controlado (pH = 5,0).
Apés a completa solubilizagcdo do ligante, foram
ad|C|onados 5,0 mL de uma solugao 0,02 mol. L
(1,0 x10™ mol). A mistura ficou em agitacao por 4
horas. Houve o aparecimento de alguns cristais
incolores luminescentes organizados na forma de
esferolitas. O complexo é insoluvel em agua, etanol
e metanol, pouco solivel em dimetil sulfoxido e
soluvel em acetona. De acordo com os resultados
obtidos pela titulagdo do ion eurdépio com edta, a
composicéo é 1Eu®": 4L, sendo possivel propor a
formula molecular H'[Eu(CsH3;0,S)], j& que a
reagao se da em pH levemente acido. Pela analise
dos espectros vibracionais, pode-se sugerir que a
coordenagdo se da pelo grupo carboxilato, que,
absorve fortemente em 1685 cm™ no ligante e 1590
cm™ no complexo e mais fracamente em 1455 e
1341 cm™ (ligante e complexo). Estas bandas s&o
atribuidas  respectivamente, aos estiramentos
assimeétricos e simétricos do grupo _ carboxilato e
estdo separadas por um A = 249 cm™, valor menor
que a separagao dos estiramentos assimétricos e
simétricos do carboxilato respec’uvamente presente
no ligante ndo coordenado (A=330 cm™). A
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coordenagdo pode ser bidentada ou formando
quelato ou através de ponte sugerindo que o
complexo pode ser polimérico. Ha o]
desaparecimento da banda referente ao modo
vibracional da ligagdo C-O, presente no ligante em
1285 cm™. Os resultados da andlise
termogravimétrica permitem confirmar a composigéo
quimica proposta anteriormente.
Tabela 1. Perdas de massas e atribuigcbes

Complexo Temperaturas Perda de Massa, %
(°C) Etapas Calc. Exp.
+ . 100 Am=0.5xH,0 1,34 1,20
H[Eu(CeHa02S).] 130-800 Ligante 61,70 | 60,28
900 Residuo 37,70 | 38,64

Nas medidas de fotoluminescéncia (PL) foi possivel
observar nos espectros de emissdo com Aey = 393
nm, as bandas referentes as principais transigdes
eletronlcas do |on Eu(lll). O aparecimento da
transigao Dy > Fo (578 nm) mesmo que em baixa
intensidade, indica que o complexo apresenta pelo
menos um sitio sem centro de inversdo, fato
confirmado pelas diferencas de |ntenS|dade entre as
transigdes DO > F1 (585 a 605 nm) e DO > F2 (611
a 622 nm), sendo esta ultima de maior intensidade.
O aparemmento da banda referente a transicéo °Dy
> F, (687 a 703 nm) com intensidade relativamente
alta, indica que existem centros luminescentes
proximos, outro indicativo de um complexo
polimérico. Foi possivel obter as coordenadas de
cromaticidade CIE para o complexo indicando uma
alta pureza de cor. A estrutura do complexo foi
determinada através de raios-x de monocristal,
confirmando que a coordenagdo se da pelos atomos
de oxigénio do carboxilato em ponte e que o
complexo se trata de um polimero.

Conclusoes |

Com base nos resultados, € possivel confirmar que
a coordenacdo do metal ao ligante se da pelo grupo
carboxilico em ponte. Os resultados de PL indicam
que o complexo apresenta pelo menos um sitio sem
centro inversdo, e baixa simetria ao redor do ion
emissor, informagbdes confirmadas pela analise
cristalografica.
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