Estudo das propriedades luminescentes dos complexos de Eu®* e Gd**
com o ligante 4cido tianafteno-2-carboxilico
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Introducao

Os ions lantanideos possuem baixos coeficientes de
absortividade molar devido a blindagem dos orbitais 4f
pelos orbitais mais externos 6s°5p°, em transicdes
eletrbnicas entre os niveis 4f-4f com bandas de
emissdo finas e consequentemente monocromaticas
[1]. Uma forma de contornar esse problema &
coordenar tais ions a ligantes organicos que
apresentam altos coeficientes de absortividade molar,
absorvendo energia UV vis e transferindo-a para o ion
Ln**, por um processo conhecido por efeito antena [1].
Com interesse em explorar as propriedades
luminescentes, o acido tianafteno-2-carboxilico (figura
1) apresenta-se como um excelente candidato, pois 0
anel benzénico combinado ao grupo tiofénico deve
favorecer a absorcdo da radiagdo ultravioleta,
contribuindo significativamente com o aumento da
luminescéncia. A sintese dos complexos de Gd** e
Eu®* foram realizadas a partir dos respectivos cloretos
de lantanideos, em meio etandlico, fazendo-se reagir
com o &cido tianafteno-2-carboxilico através de
gotejamento lento, sob agitacdo e pH na faixa de 4,5 a
5,0. Os complexos foram caracterizados através de
quantificacdo de fons Ln*" por titulagdo com edta,
difracdo de raios X (XRD), espectroscopia vibracional
no infravermelho (FT-IR), espectroscopia de absorcao
eletrébnica  (UV-vis) e
espectroscopia de foto- O
luminescéncia (PL). \ //
Figura 1. Acido tlanaften,c?-z- S OH
carboxilico.

Resultados e Discussao

Pela quantificacdo de Ln** com edta, foi encontrada a
propor¢cdo de 1 metal : 4 ligantes : 3 H,O. A partir dos
difratogramas de raios X, observa-se que em ambos
os complexos de Gd*" e Eu** existem picos de difracéo
coincidentes, sendo possivel tratar-se de complexos
isoestruturais. Através do IV verifica-se 0 a presenca
das bandas, referentes ao vCOO s no ligante, nos
complexos de Eu** e de Gd*" de 1655, 1607 e 1627
cm? e vCOOy,, de 1436, 1405 e 1410 cm®,
respectivamente, sendo verificada uma diferenca
Av(COO s - COO',) de 219 cm™ para o ligante, para
os complexos de Eu** e Gd** 202 e 217 cm™ o que é
um indicativo de que a coordenacdo pode ocorrer
através do modo de coordenacado bidentado em ponte
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[2]. No espectro UV-vis do ligante, sédo observadas as
transicdes n—1 (260 nm) e T—1* (340 nm) enquanto
gque para os complexos ha um deslocamento
hipsocromico dessas bandas mais evidente para o
complexo de Gd** devido & contragéo lantanidica. No
espectro de emissdo do complexo, figura 2, observa-se
as transigbes °D, —'F; do fon Eu®*. A presenca da
banda referente & transigdo °D, —'F, é um indicativo
de que ha pelo menos um sitio de simetria sem centro
de inversdo. Pela alta intensidade da transi¢do Dy
—'F, é possivel propor que os fons Eu** interagem uns
com os outros, um indicativo da formacéo de complexo
polimérico [3].
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Figura 2. Espectros de emissao e excitacdo do complexo de Eu*".
O tempo de decaimento do nivel emissor é de 0,28 ms.
Os parametros de intensidade encontrados para p

complexo de Eu*" estéo relacionados na tabela 1.
Tabela 1. ParAmetros de intensidade

010" | Qy10° t
Eu3+ 22’0 0 42/0 0 ROZ nj.-l/; Arad Anrad 090
7,305 | 5,478 | 0.009863 | 0,28 | 347 | 3224 | 9,7

Conclusodes

Os resultados das andlises de titulagdo com edta e IV
permitiram elucidar a férmula minima
[Ln(tnf)s(Htnf)-3H,0]. A analise de fotoluminescéncia
mostrou que o ligante atua eficientemente como
antena e a alta intensidade da transicdo °D, —'F,
sugere que complexo seja polimérico.
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