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PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF Eu** and Tb** SUPPORTED ON SILICA GEL FUNCTIONAL-
IZED WITH B-DIKETONES. Synthetic procedures, characterization and luminescent properties
of Eu® and Tb>* ions supported on silica gel functionalized with B-diketones are presented. The
functionalization with propyl benzoyltrifluoroacetone (BPG), dibenzoylmethane (DBM) and
hexafluoroacetone (HPG), leads to new luminescent materials which photophysical properties de-
pend on the group substituent i m the B-diketone. These systems were evaluated in terms of lumi-

nescence and lifetime of the Eu**

and Tb*" ions. Silica functionalization was confirmed by TGA

and Elemental Analysis. The sample contents of ions were from 0,2 to 0,3 % (w/w).
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INTRODUCAO

A superficie da silica amorfa € de considerdvel interesse, do
ponto de vista da sua capacidade adsorvente, a natureza quimica
da superficie tem um profundo efeito sobre a propriedade
adsorvente, visto que os grupos hidroxilas possuem interagGes
especiticas com alguns tipos de moléculas'. Os grupos hidroxilas
da superficie da silica sdo sitios ativos para as reacdes de modi-
ficagdo, cujo principal propésito é a imobilizagdo de grupos
organofuncionais. A silica gel tem sido o principal suporte 6xi-
do utilizado para esse fim, sendo os silanos os mais utilizados
como agentes modificadores. As reagdes envolvendo moléculas
de organoclorosilano ou organoalcoxisilano com a sflica gel
constituem o método mais utilizado para 1moblllzagao dos gru-
pos organofuncionais ligados covalentemente & silica®.

A modificacdo da superficie das sflicas com uma varle-
dade de agentes apresenta numerosa aplicagio quimica®. A
imobilizagdo de P-dicetonas na sflica tem sido utilizada na
determinagdo de tracos de metals presentes em baixas con-
centragOes, em amostras de agua A literatura sobre silica e
sflica quimicamente modificada é muito ampla e reflete a
importincia desses materiais, principalmente em técnicas
cromatogrificas® ~ %, As [.’) dicetonas possuem grande habili-
dade para se llgarem aos fons de terras raras formando com-
plexos estiveis'™ '' podendo ainda através do efeito antena
transferir energia luminosa absorvida'?-!7,

Neste trabalho foi estudada a funcionalizagdo da silica
propilsilano (SGS) com as B-dicetonas 4,4,4-trifluoro-2,4-
butanodiona(bta), 1,3-difenil-1,3-pentanodiona(dbm) e 1,1,1,5,5,5-
hexafluoro-2,4-pentanodiona(hfa) representadas na Figura 1, re-
sultando nos materiais BPG, DPG e HPG (Figura 2). As propri-
edades luminescentes dos fons Eu** e Tb* suportados nestes sis-
temas foram avaliadas através de medidas espectrofluorimétricas
¢ de tempos de vida.

EXPERIMENTAL

A silica gel (Merck 60, tamanho de particula 0,063 - 0,2
mm) (50,0 g) é primeiramente ativada a 150°C sob vicuo (~10
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Figura 1. Estruturas das B-dicetonas.
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Figura 2. Estruturas das Silcia Gel Funcionalizadas com as b-dicetonas.

mmHg). O 3-cloropropil-trimetoxisilano (Aldrich) (17mL/0,1
mols), em 100 mL de tolueno, foi adicionado a silica ativada.
Esta mistura foi agitada por 24 horas & temperatura de refluxo
do tolueno em atmosfera de argdnio’. A suspensdo foi filtrada
e lavada com tolueno, etanol e éter etilico e seca a 100°C sob
vécuo. Os sais de s6dio das B-dicetonas foram preparados pela
dissolugdo de 0,7 g de sédio metdlico em 30,0 mL de etanol
absoluto sob agitagio em atmosfera de argbnio, formando o
etéxido de sédio. A esta soluc@o foi adicionada a B-dicetona
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(ex. acetilacetona 3,0g/0,03 mols) e 50,0 mL de éter etilico.
A solugfio foi armazenada a 5°C por uma noite. Filtrou-se a
baixa pressdo e lavou-se o sélido com éter anidro, que foi a
seguir seco a baixa pressdo em dessecador!’. As B-dicctonas
foram covalentemente ligadas 2 silica SGS através da reacdo
de uma solugio metandlica do B-dicetonato de sédio com a
SGS por 2 horas. A suspensdo foi decantada, lavada com
metanol e seca a 60°C em estufa por 2 horas. As terras raras
foram imobilizadas nas silicas funcionalizadas através da re-
a¢do desta com uma solugdo metanédlica 0,02 mol/L do res-
pectivo cloreto. A mistura foi agitada por 30 minutos. O s6-
lido foi lavado com metanol e seco em estuta a 60°C por |
hora'®, Os espectros de excitagiio e emissio e as medidas de
tempo de vida tforam obtidos em um espectrofluorimetro
SPEX-FLUOROLOG 11 conforme descrito anteriormente!?. As
andlises termogravimétricas foram realizadas em uma
termobalan¢a “Thermal Analyst 2100 - TA Instruments SDT
2960 - Simultaneous DTA-TGA”, em atmosfera de oxigénio
a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min até a tempe-
ratura de 1000°C. As andlises elementares de C e H para as
amostras SGS, BPG, DPG e HPG foram obtidas em um apa-
relho “Elemental Analyser CHN - Perkin Elmer - modelo
2400”. As determinagdes das TR incorporadas a silica foram
efetuadas através do método colorimétrico do arsenazo ITT%,
adaptado em nosso laborat6rio®!, através do espectrofotometro
“HP Diode Array 8452A”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas TG para as amostras SG, SGS, BPG, DPG ¢ HPG
sdo apresentadas na Figura 3, com as respectivas perdas de
massa indicadas na Tabela 1. No geral as porcentagens totais
das amostras BPG, DPG e¢ HPG diminuiram em relagdo as
amostras anteriores, podendo estar ocorrendo o suporte de um
nimero menor de P-dicetonas na silica. A Tabela 2 mostra as
andlises de carbono e hidrogénio para as amostras SGS, BPG,
DPG e HPG. Em todas as amostras contendo B-dicetonas ob-
servou-se uma diminui¢io na %C, com relacido 2 silica gel
silanizada SGS, isto também foi observado nas termoandlises
com a diminui¢do na matéria orginica.

Perda de Massa (mg)

T T T T 1
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Temperatura (°C)

Figura 3. TGA das amostras (a) SG, (b) SGS, (¢) BPG, (d)DPG e (e)
HPG em atmosfera de Oy, velocidade de uquecimento de 20°C/min.

Tabela 1. Porcentagem de massa perdida das amostras SG,
SGS, BPG, DPG e HPG.

Amostra % H,0 ad. % Mat, Org.+ % H,O(OH)
SG 3,29 2,07
SGS 1,59 8,12
BPG 3,66 5,70
DPG 1,86 6,35
HPG 1,36 7,70
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Tabela 2. Anidlise elementar das amostras SGS, BPG, DPG ¢
HPG.

Amostras %C %H
SGS 3,71 0,91
BPG 3,10 1,43
DPG 3,00 0,89
HPG 3,18 0,96

Nas Figuras 4 e 5 s3o mostrados os espectros de excitacdo
e emissio do Eu®* e Tb3* na silica gel funcionalizada com as
B-dicetonas bta, dbm e hfa. As porcentagens de Eu** suportado
sdo; na BPGEu (0,28), DPGEu (0,20) e HPGEu (0, 24%), e as
de Tb* BPGTb (0,20), DPGTb (0,24) ¢ HPGTb (0,21%), ob-
tidos através do método colorimétrico do arsenazo III.
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Figura 4. Espectros de excitagdo e emissao das amostras; BPGEu
Aem = 612 nm € Ay, = 333 nm (a), DPGEu Apy = 612 nm € Ay, =
355 nm (b) e HPGEU Aew, = 612 nm e Apye. = 316 nm (¢), fixe= 2,0
mm, fon, = 0,5 mm, Vey = 950 Ve T= 25°C.
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Figura 5. Espectros de excita¢do e emissdo das amostras; BPGTbh A,
=542 nm e Aoxe. = 316 nm (a), DPGTb A, = 542 nm e Aoy, = 280
nm (b) e HPGTb A,,, = 542 nm e Apy. = 305 nm (¢), foxe.= 2,0 mm, fop,
=05 mm, Veyy = 950 V e T= 25°C.

Na Tabela 3 s@o apresentados os méximos de excitagiio dos
sistema BPG, DPG e HPG contendo Eu®* e Tb**, obtidos a
partir dos espectros de excitagio e os méiximos de absorgio
dos agentes modificadores.

Nos sistemas BPG, DPG ¢ HPG foram observadas largas
bandas de excitagfio na regifio do ultravioleta. Estes mdximos de
excitaglio para os sistemas BPGEu, DPGEu, HPGEu e HPGTb
foram atribuidos 2 absorcfo das préprias B-dicetonas. Os maxi-
mos de excitagio das amostras DPGTb e BPGTb diferem dos



Tabela 3. Maximos de excitagio (Aec) dos sistemas BPG, DPG e HPG contendo Eu** e Tb* e os mdximos de absorgio dos

agentes modificadores (Ayy)-

bta dbm hfa BPGEu

DPGEu HPGEu BPGTb  DPGTb HPGTb

Aexe(nm) - - - 333
Aans(nm) 338 240/349 305 .

280/325 305

355 316 316

médximos de absor¢iio da bta e dbm, podendo ser atribuidos a
um estado de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT). Os
espectros de emissdo para as amostras apresentaram as bandas
caracteristicas do Eu™ devido 2s transi¢des do estado excitado
Dy para os estados fundamentais 'F; (J = 0, 1, 2 ¢ 3) e do Tb™
apresentando as linhas de emissio Dy 2> FJd=6,5 4¢ 3)

A intensidade de emissiio das amostras apresentaram as se-
guintes ordens:

HPGEu < BPGEu < DPGEu
HPGTb < BPGTb < DPGTb

Essas seqiiéncias mostram que os agentes modificadores que
possuem grupos fenilas transferem a energia absorvida com
maior eficiéncia para o fon. A DPG possui dois grupos fenilas,
a BPG apenas um e a HPG nio possui. Outro fator que deter-
mina a eficiéncia dessa transferéncia estd relacionada ao esta-
do triplete excitado da molécula doadora de energia: hfa 22000
em’'; bta 21400 ¢m™ e dbm 20300 cm’. Todos os estados
tripletes excitados estdo localizados acima dos niveis emisso-
res do fons Eu’* e Tb* 1222,

Os tempos de vida da emissdo do Eu* e Tb** foram calcu-
lados com o aux{lio de um “software” grifico, mostrando que
a curva de decaimento é biexponencial. A obtengio de dois
tempos de vida indica a existéncia de mais de um sftio emissor
para os fons.

As transi¢bes ndo radiativas podem suprimir a
luminescéncia, através de interagGes vibronicas da dgua e dos
ligantes, desativando o estado excitado do fon*. O nimero de
moléculas de dgua para o fon Eu™ pode ser estimada utilizan-
do-se da formula proposta por Horrocks®*:

q (H20) = 1,05 x (1/Tu0 - 1/1p20)

onde q é o mimero de moléculas de H,O/OH, Tiz0 € p2o sdo
os tempos de vida do Eu** em H,0 e D,O em ms, respectivamen-
te. O valor de Tpyo, que é a velocidade de decaimento radiativo
do Eu** em D0, pode ser estimado gela razdo da intensidade da
emissdio dipolo-magnética (SD() — 'F)) com a intensidade de
emissdo total do nivel "Dy, esta ¢ uma aproximacgio que consi-
dera como decaimento ndo radiativo apenas o realizado através
H,O/OH. A razdo entre a drea total () das emissdes e a dreas
das bandas de emissfio da transi¢do Dy = "F; (lyy) foi determi-
nada a partir dos espectros de emissdo das amostras. Os valores
de T, / o) variaram de 4 a 7 resultando em valores de 1/tpy0 ~
140 - 250 s”', o coeficiente de emissio espontinea®® *’ para a
transigio *Dy — 'F é calculado a partir da expressdo:

Ag= 0,31 x 10-” T]3 (0'()_,1)3

onde, 1 é o indice de refragio médio da silica (1,435)%, 6y
¢ o baricentro dos comprimentos de onda de emissio em em’!

da transigio "Dy — "F,. Os valores de 1/1pyo considerado por
aproximagfio como 7 radiativo sdo calculados pela expressdes:

Trow / lot = Ton /! T
Uton = Ao
1/tpao = 111, = A X Lipw/lo

O nimero de moléculas de dgua foi calculado levando-se
em consideragio apenas os valores obtidos no inicio do
decaimento 7). As transi¢Ges ndo radiativas (expressas em ni-
mero de moléculas q) para o fon Tb** foram calculadas através
da formula de Horrocks®:

q (H20) = 4,2 x (1/7120 - 1/TD20)

onde Tpo’! foi estimado por Lis em ~0,3 ms! 2. Para os
complexos de Tb*>" a formula de Horrocks com valor constante
para Tpao™' mostrou ser inadequada para ligantes com niveis de
energia que nido promovem a transferéncia de energia para o
fon e até podem atuar em sentido contrario®. O uso do valor
determinado por Lis em ~0,300 ms™, é praticamente o mesmo
que determinado para o Eu®*, utilizando o método de
Hazenkamp® e préximo ao por nés determinado, quando deve-
ria ser cerca de 4 vezes maijor. O uso da férmula de Horrocks
sem a determinacfio na presenca de D,O e/ou DO pode levar,
devido as tentativas de determinagfo indireta de 7 intrinsico a
resultados pouco confidveis.

A Tabela 4 mostra o niimero de moléculas de dgua, os co-
eficientes de emissdo espontinea da transi¢io Dy — 'Fi, os
tempos de vida de *D, (transi¢io Dy — 'F,) e as razdes entre
as dreas das bandas correspondente as transi¢des *Do— 'Fy e
5D()—>7F2 com relacdo a Dy — 7F| para as amostras contendo
o fon Eu**. O nimero de moléculas de dgua (q; € qy), indicam
que o fon esta coordenado as B-dicetonas e moléculas de dgua
de pelo menos duas maneiras. O aumento da 0 — 2/0 — 1 nas
amostras DPGEu e HPGEu com relagio a BPGEu indica uma
diminui¢do na simetria ao redor do fon. Nas amostras DPGEu
e HPGEu o aumento nas intensidades de emissio da 0 — 0
comprova que o Eu** estd presente na superficie da sflica em
diferentes ambientes'!,

A Tabela 5, mostra os resultados da relagdo das dreas (R),
os tempos de vida(t; e T3) com seu respectivos percentuais e o
nimero de moléculas de dgua (q; e qp) para as amostras con-
tendo o fon Tb**. Os diferentes valores de (q), indicam a pre-
senca de mais de um ambiente de simetria e ainda que a
desativagiio do estado excitado do fon ocorre por mecanismos
vibracionais através da dgua, dos ligantes e também da prépria
matriz. As amostras BPGTb, DPGTb e HPGTb apresentaram
tempos de vida elevados, com relagio ao sistema de Eu®* esse

Tabela 4. Nimero de moléculas de dgua (q; e qp), os coeficientes de emissdo espontinea da transigio Dy = "Fi(Ao), tempos de
vida da transi¢io *Dy = "Fa (1, € T,) € a razdo entre as 4reas das bandas Dy — "Fy e Dy — "F; em relagio a Dy — F, para

as amostras contendo o fon Eu™.

Amostras Ao(s™h) ‘tmo(ms") T1(ms)}(%) qi T2(ms)(%) q2 0—-0/0—>1 0-2/0—-1
BPGEu 44,34 3,61 0,26(89) 4 0,63(11) 1 0,10 5,87
DPGEu 44,14 2,00 0,30(85) 3 1,12(15) 0,4 0,26 13,66
HPGEu 44,45 4,25 0,25(88) 4 1,83(12) 0,3 0,24 10,28
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Tabela 5. Nimero de moléculas de dgua (q, e qp), tempos de
vida da transi¢iio "Dy — "Fs (T) ¢ T2) € a razdo entre as dreas
das bandas Dy — 7F5 das amostras em relacio a
D4 — "Fs da amostras SGTb (R ), para os sistemas contendo
o fon Tb*.

Amostras  t; (ms)(%) qi t2 (ms)(%) q2 R
BPGTb 1,06(90) 3 2,26(10) 0,6 0,3
DPGTD 1,15(87) 2 3,15(13) 0,1 03
HPGTb 1,34(86) 2 4,09(14) 0,0 0,3

aumento também pode ser atribufdo a um mecanismo diferente
de excitagdo, que possui um longo tempo de excitagio. Nos
sistemas contendo Tb** a transferéncia de energia ocorre a par-
tir dos agentes modificadores .

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho conduzem as seguin-
tes conclusdes:

e A excitagiio no sistema dos jons Eu** e Tb** deve ocor-
rer principalmente via agente modificador (Tabela 3).

e A estabilizagio dos estados tripletes, excitados, dos
agentes modificadores pelo dtomos de fldor, na bta e hfa, in-
fluenciam na transferéncia de energia.

+ Nos sistemas contendo Tb*, as intensidades de emis-
sdo ndio sdo afetadas pelos agentes modificadores.
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