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INTRODUCAO

A luminescéncia dos compostos contendo
ions lantanideos e UO,?*, vem se destacando
dentre as propriedades épticas destes ions,
isto gracas as caracteristicas peculiares,
como por exemplo, tempos de vida longos e
bandas de emissao finas na regido do UV-
visivel[1]. O fendmeno de transferéncia do
UO,** para o Eu’* foi estudado anteriormente
em solventes inorganicos. A busca por uma
antena para o ion eurdpio é importante, pois
este apresenta bandas de absorcao de baixa
intensidade, sendo que pode proporcionar
respostas muito satisfatdrias quando
sensibilizado.

OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar
compostos B-dicetonatos de UO,** para
obtencao de eficientes Dispositivos
Moleculares de Conversao de Luz (DMCL).

METODOLOGIA

A sintese do 2-tenoiltrifluoroacetonato (TTA)
de eurdpio hidratado foi efetuada
dissolvendo-se o B-dicetonato em etanol
(95%) moderadamente aquecido (~50°C).
Adicionou-se a essa solugdo alcodlica,
hidroxido de amonio (até atingir pH=7,0).
A solugao foi adicionado EuCl,.6H,0
dissolvido em agua. Corrigiu-se o pH para
aproximadamente 6,5 com solugdao de
NH,OH. A mistura foi agitada durante 2
horas, até que se formasse um odleo
caracteristico dos complexos de Eu  B-
dicetonatos . O precipitado amarelado obtido
foi recristalizado em etanol e mantido sob
vacuo a temperatura ambiente. O complexo
de B-dicetonato (TTA) de uranilo hidratado
foi obtido de forma similar ao procedimento
usado na sintese dos complexos de Eu B-
dicetonatos, sendo que apds a mistura da
solucdo de pB-dicetona neutralizada com a
base e o respectivo nitrato de uranilo,

115

ocorreu a formacao de um precipitado
vermelho-alaranjado. Os compostos de
uranilo dopados com eurdépio foram
sintetizados dissolvendo-se massas nas
relacbes molaresde 1, 3, 5 e 10% para Eu3*
em etanol. As solucdes obtidas foram
agitadas durante 48 horas para total
homogeneizacao seguida de secagem a
temperatura ambiente. Os materiais obtidos
foram caracterizados utilizando-se as
seguintes técnicas: espectroscopia de
absorcao na regidao do infravermelho,
microscopia eletronica de varredura, analise
térmica e espectroscopia de luminescéncia.

RESULTADOS

Nos espectros de absorcao molecular na
regiao do infravermelho observou-se bandas
na regidao de 3400cm™! atribuidas aos
estiramentos vO-H das 4&guas de
coordenacdo. Bandas atribuidas ao grupo
UO,?* (estiramentos vU=0), vl e v3 sao
observadas na regidao de ~895 e 935cm™
para todas as porcentagens de dopagem
utilizadas neste trabalho. As principais
bandas referentes as pB-dicetonas
observadas sdo v.C=0 em ~1606 cm™ que
estdo convoluidas com as bandas de
deformacdo angular da agua, v, C=0 em
~1411 cm', v.C=C observada em ~1538 e
finalmente vM-O que aparece na forma de
duas bandas convoluidas uma com maximo
em ~451cm™t e a outra em ~463cm!
mostrando dois tamanhos de ligacao M-0O,
conforme Fig. 1.

Das analises das TGs e DTGs po6de-se
observar que a dopagem da matriz
UO,(TTA), pelo B-dicetonato de eurdpio
apresenta comportamento similar ao da
matriz de uranio e houve também um
aumento na estabilidade térmica das B-
dicetonas ligadas com relagdao aos
complexos de uranilo, embora esta nao
esteja diretamente ligada a proporcao da
dopagem.
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Figura 1: Espectros de Absorgdo na Regido do
Infravermelho

Pode-se avaliar o nimero de moléculas de
agua coordenadas para o complexo de
uranilo e os mesmos dopados com eurdpio,
definindo-se, assim, a estequiometria dos
mesmos (UO,(TTA),=2, 1%=2, 3%=2,
5%=2, 10%=1,5, Eu(TTA),=1). A
micrografias mostraram material com
composicao cristalina e com tamanho de
aglomerado na sua maioria menores do que
5um. Observou-se que estes aglomerados
sao formados por particulas que apresentam
morfologia homogénea. A Fig. 2 mostra os
espectros de excitacdao dos complexos
estudados, registrados na regiao de 320 a
500 nm, com excitacdo monitorada em
~616nm para temperatura ambiente. Os
espectros mostram bandas de excitacao
largas atribuidas a excitacdo da parte
organica da matriz e aos ions uranilo. A Fig.
3 apresenta os espectros de emissao
monitorados em 394 nm na regiao de 350 a
750nm para temperatura ambiente. Os
espectros mostraram bandas na regido de
420 - 750nm, intrinsecas da configuracao
4f-4f do ion eurdpio e bandas largas em 420-
570nm atribuidas a fosforescéncia do ligante
e da matriz do ion uranilo.

Figura 2 - Espectros de excitacao
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Figura 3 - Espectros de excitacao
CONCLUSOES

Estabeleceu-se uma rota de sintese de a-
dicetonatos (TTA) de uranilo dopados com
eurdpio satisfatdéria. Os espectros de
absorcao na regidao do infravermelho
evidenciaram a coordenacdo dos ligantes
TTA com o ion uranilo e o eurdpio. O ion
eurdpio atua como uma sonda estrutural
eficiente, mostrando as diferentes
microssimetrias obtidas em funcdo da
dopagem da matriz de UO,**. Observou-se
também que a tranferéncia de energia da
matriz UO,* para o ion eurdpio ndo € efetiva.
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