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INTRODUÇÃO 

“terras raras”. Esse



et al.

como “ ”, uma vez que os 

Organic Light-Emitting Diodes

et al

et al.

et al.

ácido (RS)-2-(3-benzoil-fenil) 

propanóico

energia da luz UV e atuar como “antena”, transferindo

e ligantes N,N’

quenching



contendo o ligante cetoprofeno (CETO) e os ligantes N,N’

2,2’ bipiridina (bpy), 4,4’ 2,2’ bipiridina (4,4’



1. OBJETIVOS 

1.1. Objetivos gerais 

 

 

’ doadores: 2,2’

bipiridina (bpy), 4,4’ 2,2’ idina (4,4’

1.2. Objetivos específicos 

 

 

- 

(4,4’

2,2’ bipiridina, 4,4’ dmbpy = 4,4’

2,2’

  

- ’

Ofelt (Ω e Ω



-

:Ligantes) → (

) → (T



2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Os elementos lantanídeos e as terras raras 

s conhecido como “terras raras”

–

 
 

Os elementos conhecidos como “terras raras” recebem essa denominação 

na época, eram chamados de “terras”. Já o termo “raras” é associado à pressuposta rari



A expressão “terras raras” 

Elemento 
Concentração 

(ppm) 

Cronstedt, que descobriu um material denominado “pedra pesada de Bastnäs”

Johan Gadolin isolou a “terra” que deu o nome de “ítria”, reconhecendo o 

•

•



2.2. Propriedades dos lantanídeos 

 

 

preenchimento gradual de elétrons do subnível “ f”, que interage pouco com o ambiente 

Elemento Configuração 
eletrônica 

Estados de oxidação 



–

Uma propriedade muito importante dos lantanídeos é a chamada “contração 

lantanídica”, na qual os raios atômicos e iônicos são reduzidos com o aumento do número 
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 

. Outro efeito da “contração lantanídica” é o aumento da 

2.3. Transferência intramolecular de energia e luminescência nos complexos de 

lantanídeos  

 



→ 

et al. Esses ligantes atuam como “antenas”, captando a energia e transferindo

 

et al.

conhecido como “efeito antena” 

processo como “efeito antena”, que até 

 

 



•

•

•

•

→S →S

→ –

→ –



et al.

•

→

•

•

gap

•

gaps



et al. et al.

(2,2’

fenantrolina e 4,4’ 2,2’

2.4. Microestados eletrônicos e termos espectroscópicos 



et al.

S Multiplicidade (2S+1) termo 

L 

termo 

𝑛!𝑟!(𝑛−𝑟)!
“ ” e “r” é o número de elétrons e ambos são fatoriais. 

14!5!(14−5)! = 



❖

• Σ 
•

•

•

•

❖

• Σ 
•

•

•

•



❖

• L = Σ m

•

•

•

•

regra é conhecida como “Regra da multiplicidade máxima”



et al.

et al

2.5. Complexos de lantanídeos derivados de anti-inflamatórios não esteroidais (AINEs)  



et al.

–

et al. et al et al.

inserção de um segundo ligante orgânico, como ligantes N,N’

et al.

e os ligantes nitrogenados 2,2’

O pelos ligantes N,N’

et al.
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et al.

(ânion carboxilato) e os ligantes nitrogenados 2,2’ bipiridina (bpy), 4,4’ 2,2’

bipiridina (4,4’

O pelos ligantes N,N’

et al.



et al.

et 

al.

a incorporação dos ligantes nitrogenados N,N’



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

 

3.1. Materiais e reagentes  

 

 

–

Itens Fabricante 

 

2,2’  

4,4’ 2,2’  

 

3.2. Síntese do cloreto de európio hexahidratado (EuCl3.6H2O) 

et al.



→

3.3. Síntese dos cetoprofenatos de lantanídeos com ligantes N,N’-doadores 

complexos através da reação “in situ” 

 

–



 

(1) (2) (3)

–

2,2’



(4,4’ (4) (5) (6)

–

contendo 35,0 mg (0,19 mmol) ligante nitrogenado 4,4’ 2,2’ ina (4,4’

(7) (8) (9)

–



–

3.4. Síntese do precursor iônico cetoprofenato de sódio (NaCETO) 



3.5. Caracterizações  
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λ = 1,542Å (Cu 

Kα). Cada medição foi realizada variando 2θ de 5° a 30° com um ângulo de passo de 0,04°.

(5mJ/pulso de 3 μs). As análises foram realizadas no Departamento de Química Geral e 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Numeração Fórmula Rendimento (%) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) (4,4’
(5) (4,4’
(6) (4,4’
(7) 

(8) 

(9) 

–



4.1. Análise elementar (%C, H e N) 

 

 

Complexo %C 
(Calc.) 

%C 
(Exp.) 

%H 
(Calc.) 

%H 
(Exp.) 

%N 
(Calc.) 

%N 
(Exp.) 

1)

(2)

(3)

(4,4’ (4)

(4,4’ (5)

(4,4’ (6)

(7)

(8)

 (9)

4.2. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) e Raman  



(1-3) (4,4’ (4-6) (7-9)

11

respectivos ligantes anciliares bpy, 4,4’

12

 



(1) 

(2) (3)

cetoprofenatos (com os ligantes ancilares phen e 4,4’

 

–

(1) (2)

(3)





(1). 
(1)



Segundo Deacon (Deacon; Phillips, 1980), a diferença entre os estiramentos 
assimético e simétrico [ = assim(COO-) – sim(COO-)] do sal de sódio precursor comparado 
com o  dos complexos sintetizados são bastante utilizados para se sugerir os modos de 
coordenação dos ligantes carboxilatos. Para o sal de sódio NaCETO,  = 194 cm-1: no 
complexo [Eu2(CETO)6(bpy)2] (1) são atribuídas duas bandas para o assim(COO-) 
(1.605/1.558 cm-1 no infravermelho e 1.604/1.558 cm-1 no Raman). O mesmo se repete em 
relação ao sim(COO-) (1.411/1.447 cm-1 no infravermelho e 1.411/1.448 cm-1 no Raman). 
Isso acarreta em dois diferentes valores de , iguais a 194 cm-1, indicando um modo de 
coordenação em ponte, e 111 cm-1 sugerindo a existência de grupos carboxilatos bidentados. 
Uma intensa banda em 1650 cm-1 (em ambos os espectros vibracionais) é atribuída ao 
estiramento do grupo carbonila ((CO)) do cetoprofenato. A coordenação dos ligantes 
ancilares geralmente é inferida através do modo vibracional (CC/CN) (Marinho et al., 2012). 
Entretanto, a atribuição para este modo vibracional não é simples, visto que nesta mesma 
região espectral se encontram muitas bandas, incluindo os estiramentos assimétrico e 
simétrico dos grupos carboxilatos. Desse modo, a coordenação do ligante ancilar pode ser 
inferida através do modo vibracional de deformação fora do plano o.p(CH) do ligante bpy, 
presente em 763 cm-1 no espectro de infravermelho do complexo [Eu2(CETO)6(bpy)2] (1). 
Esse mesmo modo vibracional aparece em 756 cm-1 no ligante bpy livre e se encontra ausente 
no sal de sódio precursor (

13

4,4’



Composto CH(alif.) CH(arom.) (CO) (CH) assim(CO2-) sim(CO2-)

NaCETO

bpy

4,4’-
dmbpy

phen

 



(1)

 
(2)

 
(3)

 
(4)

 
(5)

 
(6)

 
(7)

 
(8)

 
(9)

assim – assimétrico sim. – simétrico

(i) – intensa (mi) – muito intensa (m) – méda (f) 

(2) (2)



(3) (3)

(4,4’
(4) (4)



(4,4’
(5) (5)

(4,4’
(6) (6)



(7)
(7)

(8)
(8)



(9)
(9)

4.3. Análise térmica (curvas TG) 

 

 

(1) (2) (3)

(4) (5) (6) (4,4’

(7) (8) (9)

(4,4’



(1) – (3) (4) – 
(6) (7) – (9)

(1) – (3)

ligante 2,2’

(4) – (6) (7) – (9)

4,4’

outros ligantes ancilares utilizados (bpy e 4,4’



– (1-3)

(4,4’ (4-6) (7-9)

Complexo Primeira 
perda 

Segunda 
perda 

Resíduo 

1 




2 




3 




4 




(4,4’
5 





6 




7 




8 




9 




4.4. Difração de raios X pelo método de pó (DRXP) 
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(1) (2) (3)

(4,4’ (4) (5) (6)

(7) (8) (9

24

25

 

(1) (2) 
(3)

(4,4’ (4)
(5) (6)



(7) (8)
(9)

4.5. Determinação da geometria do estado fundamental dos cetoprofenatos de Eu3+ 

 

 

et al.



–

(a) (b) (4,4’ (c)  

 

et al. et al.

et al.

(a)
(b) (4,4’ (c)

.  

dos ligantes ancilares 2,2’

e 4,4’ 2,2’



26

27 syn syn-1:1:μ2
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4.6. Espectroscopia de fotoluminescência (PL) 
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(1)

(4,4’ (4)



(7)

(1)

 (4,4’ (4) 

(7)  . 

 

  



→ 

→ → 

→ → 

(3)  

4,4’ (6)  (9)

(3) (6) (9)

→ →

→ → →

(3)

 

(4,4’ (6)



 

(9)

 

 

→ 

→ 



Cn Cnv Cs

→ 

 (1) (4,4’ (4)

(7)

(1)
→

(4,4’ (4) 
→



(7)
→

→ 

→ 



(1) 

(4,4’ (4) 

( → 

→ 

e 4,4’

) substituintes, nas posições 4,4’ dos 

orto para,

s átomos de N torna o ligante 4,4’

básico do que o ligante 2,2’

→ 

(a) (4,4’
(4) (b) (1),

→ 
nitrogênio do ligante 4,4’

→ 

(4,4’



(5,5’ et al.

et al.

→ → → → 

(1)  (7)  

(4,4’ (4)  

→ 

(3) (4,4’ (6) (9)  

 

(3)
→

(4,4’ (6)
→



(9)
→

→ → 

→ → 

→ → 



→ligantes.

+ 

  

(1), (4,4’ (4) (7)



 (1) 

(4)   (7)

(3) (4,4’ (6)

(9)

 (3) 

(6)   (9)

4,4’ (4) (4,4’ (6) 

’

 

(1)



(4,4’
(4)



(7)

 

(3)



(4,4’
(6)

 

(9)



et al.

et al. são “bons 

mimetizadores” para os complexos de Eu

et al.

delay

et al.

(4,4’



(2)
delay

(5) 
delay

(8)
delay



→

et al.

(2) 

(4,4’ (5) 

(8)   

→ S

→ S



 

 

Ofelt (Ω e Ω

valores de Ω

aproximados dos parâmetros Ω

(1)

’ (4)  

 (7)

Ω , Ω , e Ω
), eficiência quântica (η) e 

(1) 4,4’ (4)
(7)

[Eu2(CETO)6(bpy)2] (1) Ω2 

(cm2) 

Ω4 

(cm2) 

Ω6 

(cm2) 

Arad 

(s-1) 

Anrad 

(s-1) 

 

(ms) 

 

(%) 

q 

(%) 

[Eu2(CETO)6(4,4’-dmbpy)2] 

(4) 

Ω2 

(cm2)

Ω4 

(cm2)

Ω6 

(cm2)

Arad 

(s-1)

Anrad 

(s-1)

 

(ms)

 

(%)

q 

(%)

[Eu2(CETO)6(phen)2] (7) Ω2 

(cm2)

Ω4 

(cm2)

Ω6 

(cm2)

Arad 

(s-1)

Anrad 

(s-1)

 

(ms)

 

(%)

q 

(%)



(7)

(4,4’ (4) 

(1) (4) (7) → → 

(1) 

et al.

gap  – –

(1)
(4,4’ (4) (7)

[Eu2(CETO)6(bpy)2] (1) WET (s-1) WBT (s-1) 

 

→ →

→ →

→ →

[Eu2(CETO)6(4,4’-dmbpy)2] (4) WET (s-1) WBT (s-1) 

 

→ →

→ →

→ →

[Eu2(CETO)6(phen)2] (7) WET (s-1) WBT (s-1)

 

→ →

→ →

→ →

  



(1)  –

(4,4’ (4),  –

(7)  –  

→ → 

(1) 

(4,4’ (4)   –

(1)  

et al.

et al.

et al. et 

al.

et al.

et al.  

(1)

(4,4’ (4)  (7)   

(4) 



et al.

(1) (4,4’ (4)  (7)

(a) (4,4’ (b) (c)
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contendo os mesmos ligantes N,N’ (1)

(3) (4,4’ (4) (4,4’ (6) 

(7) (9)

(1) (3)
(4,4’ (4) (4,4’ (6)

(7) (9)



 
Complexos 

Coordenadas 

X Y 

(1)

(3)

(4,4’ (4)

(4,4’  (6)

(7)

 (9)



et al.
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ANEXO A –

(1) (4,4’ (4)

(7), fator g e polarizabilidade (α) dos átomos coordenados.

–

polarizabilidade (α) dos átomos ligantes pra o complexo  (1)

Átomo R (Å) Θ (o) Φ (o) g α (Å3) 



–

polarizabilidade (α) dos átomos ligantes pra o complexo 4,4’  (4)

Átomo R (Å) Θ (o) Φ (o) g α (Å3) 

–

polarizabilidade (α) dos átomos ligantes pra o complexo  7

Átomo R (Å) Θ (o) Φ (o) g α (Å3) 



ANEXO B – Journal of Luminescence intitulado como: “

inflamatory drug and N,N’

photoluminescence studies” (2024)






























