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RESUMO

O presente trabalho reporta a sintese e caracterizacdo de 6 novos compostos de
coordenacdo utilizando o 4&cido tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilico (H2Thz) e ions
lantanideos, sob condicBes solvotermais. Foram obtidos 5 cristais, a partir da proporcao
metal:ligante de 1:2, com Nd3*, Eu%*, Gd** e Th®*, incluindo uma fase minoritaria com eurépio,
fase B, enquanto o produto majoritario dessa reacdo foi denominado fase A. Utilizando a
proporcdo metal:ligante de 1:1, foi sintetizado um novo material com La**, o qual é também
apresentado. Os espectros obtidos na regido do infravermelho (IV) confirmam a coordenacéo
do ligante aos metais por modos quelato e/ou bidentado em ponte. A difratometria de raios-X
de p6 (DRX) indica que os ions Eu3* (fase A), Gd** e Th3* formam compostos isoestruturais.
J& 0 composto com Nd3* forma uma fase de estrutura parecida com a do subproduto da reacéo
com o eurdpio. Todas essas fases sdo diferentes do composto com La%*. Os resultados de
termogravimetria (TGA) confirmaram eventos de perda de massa diferentes para os compostos
de lantanio e eurdpio, corroborando os resultados de DRX e I1V. Estudos de luminescéncia para
0s compostos de eurdpio (fases A e B) e térbio demonstraram as transi¢Ges caracteristicas de
cada metal, e os tempos de meia-vida indicaram um comportamento inesperado. Foi observado
um tempo de decaimento para o composto de Eu®* (fase A), t1 = 0,177 ms, e dois para o
composto com Th®", t; = 0,134 ms e t, = 0,388 ms, 0 que parece ser inconsistente com o fato
de os compostos serem isoestruturais. Possivelmente, este fato ocorre devido a uma interagdo
entre os estados emissores dos ions Eu®*. Foi observado também um comportamento anormal
no espectro de emissdo do composto de eurdpio (fase B), em que a intensidade da transicao
*Do—'F4 se equipara a da °Do—'F,. Esse fendmeno pode ter ocorrido por causa da
polarizabilidade do ambiente de coordenacdo do Eu®*. Além dos compostos supracitados, sédo
apresentados dois inéditos sintetizados a partir da combinacdo do ligante tetracido 2,3,6,7-
tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno (HsTTMTTF, derivado do 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-
ditiolato, o DMIT) com os ions Zn?* e Cu?*. As bandas de estiramentos simétrico e assimétrico
do carboxilato, nos espectros de 1V, indicaram coordenacdo com o metal. Os padrdes de DRX
dos compostos indicaram duas espécies com estruturas diferentes, o que pode ser devido a

natureza eletrénica de cada metal.

Palavras-chave: compostos de coordenacdo; lantanideos; tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato;

2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno.



ABSTRACT

The present work reports the synthesis and characterization of 6 new coordination
compounds using thiazolo[5,4-d]thiazole-2,5-dicarboxylic acid (H2Thz) and some lanthanide
ions under solvothermal conditions. Five crystalline products were obtained from a
metal:ligand ratio of 1:2, using Nd*, Eu®*, Gd®* and Tbh®*, including a secondary phase in the
reaction with europium, called phase B, in addition to its major product, phase A. A new La%*
material was also synthesized with a 1:1 metal:ligand ratio. Infrared (IR) spectra confirmed the
ligand coordination to the metal ions via chelate and/or bidentate bridging modes. The X-ray
powder diffractometry (XRD) showed that the ions Eu®* (phase A), Gd®* and Th®" form
isostructural compounds. On the other hand, the Nd3* compound crystallizes in a structure
similar to the europium byproduct. All these structures were different from the one obtained
with La3*. Thermogravimetric analysis (TGA) confirmed different mass loss events for the
lanthanum and europium compounds, in accordance with the XRD and IR results. Fluorescence
spectroscopy for europium (phases A and B) and terbium compounds showed characteristic
transitions of each ion, and the lifetime decays showed an unexpected behavior. A single
lifetime decay for Eu®* compound (phase A) was obtained, t1 = 0.1774 ms, while two values
were observed for the Th% compound, t; = 0.1345 ms and t, = 0.3878 ms. This observation
may seem contradictory to their isostructurality, however a possible interaction between the
Eu®* emitting states could justify it. The emission spectra of europium compound (phase B)
showed an abnormal behavior, in which the °Do — "F4 transition intensity is comparable to the
5Dy — ’F2 one. This could be an effect of the Eu®* coordination environment polarizability. In
addition to the aforementioned products, two new compounds were synthesized from the
combination of the tetraacid ligand 2,3,6,7-tetrakis(2'-carboxymethylthio)tetrathiafulvalene
(H4sTTMTTF, which is derived from 1,3-dithiole-2-thione, DMIT) with Zn?* and Cu?*. The
asymmetric and symmetric stretching vibrations of the carboxylate confirmed the coordination
to the metals, according to IR spectra. XRD patterns of these compounds showed two different

structures, which can be explained by the electronic nature of zinc and copper ions.

Keywords: coordination compounds; lanthanides; thiazolo[5,4-d]thiazole-2,5-dicarboxylate;

2,3,6,7-tetrakis(2'-carboxymethylthio)tetrathiafulvalene.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO DO TRABALHO

Devido a grande versatilidade e potencial aplicacdo em diferentes areas, os polimeros
de coordenacdo (PCs) tém atraido a atencdo de um grande nimero de pesquisadores. Suas
caracteristicas sdo provenientes ndo apenas da combinacao das propriedades intrinsecas de cada
unidade de construcdo, organica (ligante) e inorganica (centro metalico), mas também de novas
funcbes obtidas pela combinacdo desses blocos em uma estrutura de maior complexidade.
Diferentes métodos e condi¢des de sintese também geram dimensionalidades, topologias e
propriedades diversas. Neste trabalho sdo reportadas as sinteses e caracterizacdo de compostos
de coordenacdo inéditos utilizando dois ligantes tiolados: o acido tiazolo[5,4-d]tiazol-
dicarboxilico (Thz?*) e 0 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno (HsTTMTTF).

As sinteses dos materiais com o ligante H2Thz foram influenciadas pelo trabalho de
Clementino (2018). Em sua tese, 0 autor reportou a sintese de compostos de coordenagdo com
o ligante tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilato e fons lantanideos (La%*, Ce3*, Nd*, Sm®*, Eu®* e
Gd?®*) através de métodos de cristalizacdo aberta e por difusdo em gel. Em uma secdo a parte, o
autor abordou a obtencéo de uma nova estrutura utilizando o ligante Thz? e o fon Eu®* por meio
de outro método de cristaliza¢do: o solvotermal. O autor reportou que a mudanca nas condi¢es
de sintese (processo de cristalizacdo, temperatura, pH do meio, dentre outras) levou a obtencéo
de uma nova fase, diferente das adquiridas através de cristalizacdo aberta convencional e por
gelatina. Dessa forma, o novo material apresentou padrdo de DRX de pé e espectro na regido
do infravermelho diferentes dos demais compostos, sugerindo uma nova estrutura e
possibilidade de novas propriedades quimicas e fisicas. Clementino apresentou, também,
medidas de luminescéncia, no intuito de caracterizar o material estrutural e fisicamente.

O presente trabalho foi incentivado também pelo trabalho de Marcovicz (2018), que
apresentou a sintese e caracteriza¢do de um tetracido derivado de DMIT, o 2,3,6,7-tetrakis(2’-
carboximetiltio)tetratiofulvaleno. As caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas de materiais
que possuem centro rigido de TTF, rico em atomos de enxofre, e a presenga de quatro
grupamentos de acido carboxilico, permitem a aplicacdo dessa espécie como ligante politopico
na formacéo de compostos de coordenacdo com propriedades fotofisicas interessantes.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo a reproducéo e investigacdo mais
aprofundada da nova fase com ion eurdpio, obtida por sintese solvotermal, apresentada por

Clementino (2018). Além disso, objetivou-se expandir essa sintese para outros ions lantanideos



15

(La%*, Nd*, Gd* e Tb®') e caracterizar essas novas fases de modo a realizar um estudo
estrutural desses materiais, além de estudar suas propriedades fisico-quimicas.
Concomitantemente, apresenta-se a reproducdo de duas primeiras etapas da sintese para
obtencéo do ligante HsTTMTTF (que possui um total de 5 etapas), relatadas inicialmente por
Marcovicz (2018). Adicionalmente, objetivou-se utilizar este ligante para sintetizar polimeros
de coordenacéo inéditos com fons de metais de transicdo do bloco d, Zn?* e Cu?*. Estes ions
possuem esferas de coordenacdo conhecidas e geometrias limitadas do poliedro de
coordenacdo, o que poderia facilitar a predicdo estrutural das espécies sintetizadas. A

caracterizacdo dos materiais obtidos é apresentada.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos gerais

Este trabalho visou a sintese e caracterizacdo de compostos de coordenacéo inéditos.
Foram utilizados o ligante acido tiazolo[5,4-d]tiazol-dicarboxilico (H2Thz) com os ions
lantanideos (La®*, Nd**, Eu®, Gd* e Tb®*), e o ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-

carboximetiltio)tetratiofulvaleno com os ions Zn?* e Cu?*.

1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o ligante H>Thz e, a partir dele, novas fases de compostos de coordenagéao
contendo ions lantanideos, através de metodo solvotermal.

e Sintetizar novos compostos de coordenacdo contendo metais de transicdo e o ligante
2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno, o qual foi previamente sintetizado.

e Caracterizar os compostos de coordenacao por difracdo de raios-X (DRX) de p6 e por
técnicas complementares, como microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA).

e Estudar a luminescéncia dos compostos obtidos contendo Eu®* e Th®* através do

espectro de emissdo e decaimento do tempo de vida dos emissores.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIMEROS DE COORDENAGAO

Os polimeros de coordenacdo (PCs) sdo compostos de coordenacdo com entidades
repetitivas que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensdes (BATTEN et al., 2013). Essas entidades
sdo formadas por um ligante organico politopico, geralmente contendo atomos doadores como
O (como carboxilatos, sulfatos e fosfatos), S (como organossulfurados) e N (como aminas e
cianatos), e uma unidade de construcdo inorganica, sendo um ion metélico (geralmente metais
de transicdo ou lantanideos) ou um arranjo desses ions (chamado de cluster) (FEREY, 2008;
TRANCHEMONTAGNE et al., 2009). As redes metalorgéanicas (metal-organic frameworks,
MOFs), por sua vez, sdo definidas pela IUPAC como polimeros de coordenacdo 2- ou 3-D com
poros ou poros em potencial (BATTEN et al., 2013), também conhecidas como polimeros de
coordenacdo porosos (porous coordination polymers, PCPs).

O termo “polimero de coordenagdo” foi primeiramente usado em 1964 por Bailar
(BAILAR, 1964), o qual fez uma comparacdo entre 0s compostos de carater inorganico e 0s
polimeros organicos (KITAGAWA,; KITAURA; NORO, 2004; ROBIN; FROMM, 2006). Os
primeiros trabalhos para obtencdo de polimeros de coordenagdo porosos foram reportados na
literatura nos anos 1980 (AUMULLER et al., 1986; HOSKINS; ROBSON, 1989), enquanto
que o estabelecimento das MOFs, com porosidade permanente, deu-se no final dos anos 90
(KONDO et al., 1997; LI et al., 1998), chamando a atencdo de diversos pesquisadores (LIN et
al., 2019).

A variedade de grupos doadores de elétrons nos diversos ligantes e esferas de coordenagéo
de cada centro metalico acarreta a versatilidade do material e grande diversidade estrutural dos
PCs (Figura 1). Além das propriedades intrinsecas de cada unidade de construcéo, outros
parametros de sintese influenciam na variedade estrutural e nas propriedades das redes de
coordenacdo, como pH, solvente, temperatura, tempo de reacdo e concentracdo das espécies.
Dessa forma, caracteristicas distintas dependentes das naturezas do ligante e do metal podem
ser combinadas, através de diferentes metodos de sintese, e ajustadas de forma a produzir um
material com propriedades especificas (fotofisicas, magnéticas, mecanicas etc.)
(MEDISHETTY; ZARE; MAYER, 2017; BURTCH et al., 2018; BAl et al., 2019).
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Figura 1 - Representacdo da formacéo de PCs usando ligantes organicos e ion metalico.

SINTESE

1-D 2-D 3-D
Fonte: Pettinari et al. (2017).

2.2 APLICACOES DE POLIMEROS DE COORDENACAO

Durante os altimos anos, a questdo ambiental tem chamado aten¢do no campo cientifico,
dado o aumento da poluicdo e a crise energética (LI et al., 2017). Tal situacdo impulsiona a
busca por métodos mais eficazes de armazenamento e uso de fontes energéticas alternativas,
como Hz, CHs e CzH>; o desenvolvimento de novos métodos e materiais eficientes para a
separagdo e captura de gases; e a pesquisa por matérias-primas mais sustentaveis para
sensoriamento e remogdo de espécies toxicas presentes em aguas residuais (WANG et al.,
2018).

Devido a capacidade de design e relativo controle estrutural dos polimeros de coordenacéo,
estes tém sido elaborados de forma a se obter uma combinagéo de propriedades Unicas, como
porosidade, alta estabilidade térmica e condutividade (LU et al., 2014). Apesar do acervo de
trabalhos na literatura sobre sintese de polimeros de coordenacédo, o processo de predicdo de
suas estruturas e propriedades é viabilizado quando esses PCs sdo sintetizados com um Unico
tipo de ligante linear (DU et al., 2013). No entanto, é grande o nimero de pesquisas voltadas
para a sintese de polimeros de coordenacdo com ligantes mistos (varios tipos), mesmo sendo
de dificil previsdo estrutural. Tais pesquisas objetivam estudar as propriedades fisicas que
surgem através do uso de unidades de construcao com grupos funcionais distintos. Dessa forma,
0 arranjo dimensional dos polimeros de coordenagdo permite sua aplicacdo em setores
energéticos e ambientais, como armazenamento e separa¢do de gases, catalise, sensoriamento,
entre outros (SAMANTA et al., 2019; WANG et al., 2018; XU et al., 2019a).

Em seu trabalho, Xu e colaboradores afirmaram que PCs porosos sdo catalisadores
promissores por possuirem poros de natureza ajustavel para modificacfes, em que novos sitios
ativos podem ser adicionados através de metodologias pés-sintéticas (XU et al., 2019a). Além
disso, as propriedades cataliticas dos PCs sdo alteradas pelas densidades eletronicas

heterogéneas, consequéncia da sua diversidade estrutural, as quais dependem das naturezas do
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metal e do ligante. Adicionalmente, os autores afirmaram gque outra vantagem em se usar esses
materiais para tal fim é o fato que eles podem ser facilmente separados do meio reacional e
reutilizados sem grande perda de eficiéncia catalitica. Como exemplos, podem-se encontrar
trabalhos na literatura que reportam a alta atividade catalitica de PCs em diversas reagdes
orgénicas, como em reacOes de Friedel-Crafts, de hétero-Diels-Alder, de isomerizacdo,
desidratacéo, reducdo do CO,, dentre outras (YUAN et al., 2018; ZHANG; YANG; ZHOU,
2018).

O desenvolvimento e aprimoramento das tecnologias de informacao e optoeletronica sao
importantes aliados na prevencdo e remedia¢do de danos ao meio ambiente. Caracteristicas
intrinsecas dos PCs, como luminescéncia, conducao eletrdnica e seletividade, permitem seu uso
como dispositivos eletrénicos (sensores, transistores, fotovoltaicos) e abrem caminhos para
pesquisas de compositos com novas capacidades. No que tange a propriedades
espectroscopicas, a estrutura de conformacdo rigida dos PCs geralmente resulta em uma
melhora no comportamento fotofisico. Isso ocorre através da diminuicdo de perda energética
via modo nao radiativo (a exemplo de vibragdes moleculares), fazendo com que esses materiais
atraiam o interesse tecnoldgico devido a suas propriedades opticas (MEDISHETTY; ZARE;
MAYER, 2017). Ja PCs com condutividade elétrica e propriedade magnética notorias sdo de
grande interesse como materiais funcionais da nova geracdo (metamateriais), os quais devem
atingir transporte de carga de longo alcance e carater paramagnético intenso (JANA et al.,
2019). Caracteristicas como capacidade de adotar diferentes estruturas sob diferentes condicdes
de sintese (com organizac¢des ndo-centrossimétricas), fotosensibilidade, estabilidade térmica e
resisténcia mecanica tornam os PCs promissores como plataformas para processamento 6ptico
de dados e aplicacGes de informacéo quantica gracas a efeitos opticos ndo-lineares (NLO), por
exemplo. Estes ocorrem com a exposicao do material a radiacdo de laser de alta intensidade e
constituem  comportamentos ~ fotofisicos  interessantes na  area  optoeletrénica
(MINGABUDINOVA et al., 2016).

PCs com propriedades luminescentes também tém sido bastante explorados para aplicagdes
no setor ambiental. Tais propriedades sdo obtidas por meio do principio de design de sua
estrutura cristalina, em que ions lantanideos sdo usados como centros metélicos,
majoritariamente. Em polimeros de coordenagdo com centros metélicos contendo metais de
transicdo, a luminescéncia €, geralmente, causada pelo ligante, 0 que pode gerar uma emissao
significativa em estruturas com metais de configuracédo d'° (ALLENDOREF et al., 2009). No

caso dos PCs com ions lantanideos, a emissdo de luz é proveniente das transi¢Oes 4f-4f, as quais
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séo bem definidas e fornecem linhas finas nos espectros de emisséo. A emissao pode ocorrer
também a partir da coordenagdo com um ligante organico, os quais podem transferir a energia
radiativa absorvida para os fons Ln®* (fendmeno chamado de sensibilizacdo ou efeito antena,
que seréa discutido posteriormente) (GALACO; LIMA; SERRA, 2018). Estudos sobre tais PCs
envolvem o design de estruturas com propriedades Opticas ajustaveis para aplicagdes como
dispositivos emissores de luz e displays, sensores, além do desenvolvimento de materiais
multifuncionais combinando luminescéncia, magnetismo e biocompatibilidade para aplicacfes
biomédicas por exemplo (CUI et al., 2012).

Aplicados como sensores, a capacidade luminescente dos PCs pode ser atenuada apds
sorcdo do analito (mecanismo conhecido como desativagdo ou “rurn-off”). No entanto, pode
ocorrer também o processo contrario, acarretando o aumento da luminescéncia do material apés
fendmeno de sorcdo (ativagdo ou “furn-on”) (FANG; ZONG; MAO, 2018). Estimulados por
essas propriedades, recentemente Xu e colaboradores sintetizaram um PC 1-D fluorescente de
zinco e acido 5-sulfossalicilico e 1,4-bis(1H-imidazol-1-il)benzeno via condi¢Bes solvotermais
para deteccdo de Fe3* em meio aquoso (XU et al., 2019b). Os autores estudaram a capacidade
de sor¢do do PC de zinco em ambientes com diferentes pHs e com diferentes concentracdes do
analito. Concluiram que o mecanismo de detec¢do acontecia por supressao (quenching) da
propriedade éptica do material por meio de interagGes entre o Fe3* e o ligante (Figura 2). Os
autores afirmaram que tais resultados fornecem novos meios de construcdo de PCs

luminescentes para aplicacdes como sensores de ions metalicos.

Figura 2 - Ambiente de coordenagdo do Zn?* no polimero de coordenagéo e intensidades fotoluminescentes
do PC em solucdes de diferentes fons metalicos (10-3 mol/L) com excitacdo em 308 nm.
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Fonte: Xu et al. (2019b).

Assim, tem-se que, a depender da natureza das unidades organica e inorganica, varias

propriedades fisico-quimicas podem ser modeladas de modo a ampliar os campos de aplicacao
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dos polimeros de coordenacdo. Ligantes contendo heteroatomos, como enxofre e nitrogénio,
sdo de particular interesse por promoverem novos sitios de coordenacao, acarretando uma maior
diversidade estrutural e propriedades, como condutividade eletrnica. J& centros metalicos,
como ions lantanideos, sdo de interesse por suas propriedades Opticas e magnéticas. A seguir
sdo apresentadas as caracteristicas das unidades de construcdo (ligantes e ions metalicos)

escolhidas para as sinteses dos polimeros de coordenacéo abordados neste trabalho.

2.3 LIGANTE ACIDO TIAZOLOJ[5,4-d]TIAZOL-2,5-DICARBOXILICO

O anel tiazol consiste em um heterociclo aromatico de cinco membros contendo 4tomos de
enxofre e nitrogénio, como mostra a Figura 3. Essa molécula e seus derivados tém aplicacdes
em diversas areas, como na gquimica medicinal, agroquimica, produtos naturais, assim como
cristais liquidos e sensores moleculares, dentre outras. Tais aplica¢fes sdo possiveis por causa
de suas propriedades antioxidante, analgésica, antimicrobiana e antiflngica, e fluorescente.
(MAIENFISCH; EDMUNDS, 2017).

Os derivados do tiazol fornecem sitios de coordenacdo alternativos aos polimeros de
coordenacao devido a presenca de heterodtomos, os quais modificam a distribuicéo eletrénica
do ligante (MISHRA; KUMARI; TIWARI, 2015). Além disso, a presenca de atomos de N e S,
caracterizados como bases dura e mole, respectivamente, favorece a coordenagdo com centros
metalicos (acidos de Lewis) duros e moles, fazendo com que esses ligantes sejam versateis no
design de novas estruturas (ROSSIN; GIAMBASTIANI, 2015). Com isso, derivados do anel
tiazol sdo reportados na literatura como ligantes na sintese de PCs, 0s quais se apresentam
coordenados a diferentes centros metalicos por varios modos, dando origem a uma grande
diversidade estrutural e topoldgica. A Figura 3 mostra alguns desses ligantes. Os ligantes 2-
aminotiazol (SUH; KIM; KIM, 2007), 2-aminobenzenotiazol (WANG et al., 2011), 2,2’-
diamino-4,4’-bitiazol (ABEDINI et al., 2005) e &cido 2-aminotiazol-5-dicarboxilico (ROSSIN
etal., 2014) demonstram coordenar aos seus respectivos centros metalicos através do nitrogénio
do anel tiazol. Ja o ligante acido 2-aminobenzenotiazol-6-carboxilico (GAO et al., 2012),
coordena ao Cd?* via N do anel e através dos oxigénios do grupo carboxilato (modo quelato).
O composto formado com acido 2-(4-piridil)-tiazol-4-carboxilico (SU et al., 2004) demonstrou
coordenar ao centro metalico Cu?* via nitrogénio do anel piridil e um oxigénio do carboxilato

(monodentado).
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Figura 3 - Estruturas moleculares do tiazol, tiazolotiazol e de demais ligantes derivados do tiazol reportados
em sinteses de polimeros de coordenagéo.
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Fonte: A autora (2019).

A condensacao da ditioxamida com o benzaldeido foi primeiramente reportada na literatura
por Ephraim, em 1891, o qual obteve um produto contendo tiazolo[5,4-d]tiazol (Thz) em sua
estrutura (Figura 3) (EPHRAIM, 1891). No entanto, apenas pelo trabalho de Johnson e
colaboradores esse material foi caracterizado (JOHNSON; KETCHAM; ROTENBERG, 1970;
KNIGHTON et al., 2010). O tiazolotiazol corresponde a uma estrutura biciclica aromética
formada pela fusdo de dois anéis de tiazol, o qual foi aplicado com finalidades diversas, como
em materiais semicondutores, fotovoltaicos organicos, dentre outras (BEVK et al., 2013;
NAZIM et al., 2018; SMIRNOVA; ZAVARZIN; KRAYUSHKIN, 2006).

O trabalho de Millan e colaboradores, por exemplo, reportou a sintese de um PC 2-D com
area superficial de 417 m?/g e seletivo para adsor¢do de CO2 (MILLAN; MAKHLOUFI;
JANIAK, 2018). Os autores utilizaram Zn?* e os ligantes 2,5-di(4-piridil)tiazolo[5,4-d]tiazol
(dpThz) e 1,3-benzenodicarboxilato (ipa), em condi¢cdes solvotermais, para sintese de um
material com maior capacidade de adsorc¢éo de CO2 quando em uma mistura gasosa de CO2/No.
Tal seletividade é causada pelo fato do derivado de tiazolotiazol ser facilmente polarizavel, de
forma a alterar suas propriedades de sor¢cdo com adsorvatos polarizantes (interacdo com o
momento quadrupolar do CO, ausente no Nz). Mais recentemente, Zhai e colaboradores
sintetizaram dois polimeros de coordenagéo usando como centros metalicos os ions Zn?* e Cd?*
e ligantes similares aos do trabalho de Millan et al. (2018), o dpThz e o 2-amino-1,4-
benzenodicarboxilato (ZHAI et al., 2019). Os autores aplicaram os materiais sintetizados para
adsorcdo de gas N2 e CO», e agdo catalitica. Com isso, eles reportaram que, devido a quantidade
de a&tomos de nitrogénio presentes no centro rigido de Thz e aos grupos —NH. (presentes nos
poros), aliados as estabilidades quimica e térmica dos materiais resultantes, os PCs

demonstraram bom desempenho como catalisadores na reagéo de condensagéo de Knoevenagel
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(a qual ocorre entre derivados de benzaldeidos e malononitrilas). Além disso, o PC com Cd?*
demonstrou adsorver de forma seletiva 0 CO2 quando em mistura gasosa de CO2/Na.

Zhai e colaboradores reportaram a sintese de trés novas redes metalorganicas com trés
diferentes centros metalicos (Zn?*, Cd?* e Co?*), cada um coordenado a trés ligantes: o 2,5-di(4-
piridil)tiazolo[5,4-d]tiazol, o 1,4-benzenodicarboxilato e o DMF (ZHAI et al., 2018). Os
autores observaram que as trés MOFs possuiam estruturas de rede tridimensionais, e que,
devido a configuragéo eletronica d° e ao efeito de conjugagio = do ligante derivado do Thz, as
redes com Cd?* e Zn?* demonstraram detectar de forma seletiva em meio aquoso 0s
nitroaromaticos 2,4,6-trinitrofenol e espécies antibioticas do tipo nitrofurazona através de suas
propriedades luminescentes (quenching).

Recentemente, baseado nos trabalhos anteriormente citados, Arici et al. sintetizaram 3
novos polimeros de coordenacdo com Co?*, cada um com dois ligantes: 2,5-di(4-
piridil)tiazolo[5,4-d]tiazol (dpThz) e 1,3-benzenodicarboxilato (ipa), dpThz e 2,5-
furandicarboxilato (fdc), e dpThz e 2,5-tiofenodicarboxilato (tdc) (ARICI; YES; DEGE, 2019).
O PC formado com ipa e dpThz possuia estrutura 2-D, enquanto os demais possuiam uma
estrutura 3-D (redes de fdc com dpThz, e tdc com dpThz). Neste trabalho, 0s espectros de
reflectancia difusa mostraram que os band gaps Opticos dos compostos diminuiram na presenca
do ligante dpThz (material semicondutor), e o composto de estrutura 2-D (Figura 4) exibiu

maior condutividade que os demais.

Figura 4 - Visao de uma Unica camada de coordenagdo 2-D do composto de Co(ll) com ipa e dpThz.
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Fonte. Arici; Yes; Dege (2019).

O é&cido tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilico (H2Thz) foi o ligante utilizado na sintese de
alguns compostos de coordenacéo aqui apresentados. Ao ser desprotonado, o Thz? é capaz de

coordenar a centros metalicos através dos carboxilatos e, por ter um centro rigido de
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tiazolotiazol, ha a possibilidade de coordenagdo com os heteroatomos, apresentando diversos
modos de coordenacgéo (Figura 5) e maior versatilidade na formagéo das redes.

Figura 5 - Possiveis modos de coordenacdo do ligante tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilato: (i) e (ii) quelato,
pontes bidentadas (iii) syn-syn e (iv) syn-anti, (v) ponte adicional monoatémica, (vi) ponte bidentado anti-anti,
(vii) ponte bidentada syn-syn com ponte adicional, (viii) ponte monodentada, (ix) quelato e ponte bidentada
simultanea. Legenda de cores: carbono (cinza), oxigénio (vermelho), nitrogénio (azul), enxofre (amarelo) e
metal (ciano).
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Fonte: A autora (2019).

O ligante dicarboxilato com centro rigido de Thz na sintese de polimeros de coordenacédo
ainda é relativamente pouco relatado na literatura. A obtencdo de diferentes redes de
coordenacdo a partir desse ligante € de grande interesse para nosso grupo de pesquisa, uma vez
que esses materiais tém potencial de aplicacdo em diversas areas. Em 2008 foram reportadas as
sinteses por métodos solvotermal e cristalizacdo aberta de quatro polimeros de coordenacgdo
utilizando o ligante Thz? com metais alcalino terrosos (Mg?*, Ca%*, Sr2* e Ba?*) (FALCAO et
al., 2008). Os autores observaram que o aumento do raio catiénico do centro metalico acarretava

um aumento da conectividade e variacdo dimensional, uma vez que permite que moléculas de
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agua atuem como ligantes-pontes na estrutura do polimero de coordenagdo formado. Aprea et
al. reportaram as sinteses de polimeros de coordenacéo com ligante Thz? e metais de transigdo
(Ag*, Mn?*, Co?*, Cu?* e Zn?*) com estruturas 1-D e 3-D (rede com prata) (APREA et al., 2010).
Os autores concluiram que estes materiais apresentavam propriedades semicondutora e
magnética em potencial devido a presenca de metais de transi¢do do bloco d magneticamente
ativos, e devido as pequenas distdncias S---S dos anéis do ligante. Mais recentemente,
Clementino et al. reportaram a sintese, por métodos de cristalizagéo aberta e difusdo por gel, de
uma familia isoestrutural de polimeros de coordenacdo 2-D usando o ligante Thz> e ions
lantanideos (La*, Ce®", Nd3*, Sm®*, Eu®* e Gd**), sendo o primeiro trabalho na literatura a
reportar PCs com tais unidades de construgdo (Figura 6) (CLEMENTINO et al., 2018). Os
autores deste trabalho foram incentivados pelos estudos de Brillante et al. e de Bevk et al.
Brillante e colaboradores sugeriram a aplicacdo do Thz como doador de energia para um ion
lantanideo (efeito antena), uma vez que seu espectro eletrdnico mostrou emissdo com
comprimento de onda em 483 nm e absor¢do em 248 nm, possuindo coeficiente de absorgédo
molar de 7600 L.molt.cm™ (BRILLANTE et al., 1983). Ja Bevk e colaboradores realizaram
estudos sobre mobilidade de cargas, produto do empilhamento 7-x dos seus anéis (BEVK et al.,
2013). Dessa forma, Clementino e colaboradores (2018) estudaram as propriedades
luminescentes e magnéticas dos PCs sintetizados. Os autores concluiram que 0s compostos com
Ce3* e Sm3* demonstraram possuir um comportamento fracamente ferromagnético, enquanto o
PC com Nd3* apresentou uma interacdo fracamente antiferromagnética. JA o composto com
Gd®* apresentou comportamento puramente paramagnético. Adicionalmente, os espectros de
luminescéncia dos compostos com Nd**, Sm3* e Eu3* confirmaram o efeito antena promovido

pelo ligante através do tipico perfil de transicdes desses ions.

Figura 6 - Rede 2 D [Cez(Thz)3 8H20] 4H20 ao Iongo da diregdo [101].
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Fonte: Clementino et al. (2018)
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2.4 POLIMEROS DE COORDENACAO COM LANTANIDEOS

Os lantanideos, como unidades de construcdo em polimeros de coordenacdo, sao
importantes no desenvolvimento da area de materiais luminescentes (ROCHA et al., 2011).
Dessa forma, eles podem oferecer as redes propriedades como emissdo caracteristica bem
definida, alta pureza de cor com altos rendimentos quanticos nas regifes do visivel e
infravermelho proximo, e tempo de vida longo (ZHAO et al., 2018). Tais caracteristicas devem-
se as propriedades intrinsecas dos ions Ln3*, que podem ser melhoradas pelo efeito antena
(sensibilizagdo da luminescéncia) da subunidade orgénica. Esse efeito acontece quando o
ligante (sensibilizador) é excitado e transfere energia para um dos estados excitados relativos
ao subnivel 4f do ion metalico (ativador) (Figura 7). Dessa forma, este emite fotons quando os
elétrons retornam ao estado fundamental, caracterizando o processo radiativo (luminescéncia).
Este processo é dependente das regras de sele¢do para a transi¢ao entre os estados do ligante e
do ion, da diferenca de energia entre o estado tripleto do ligante e o estado excitado do ion,
presenca ou nao de estados de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT), e de decaimentos
nédo radiativos (YANG et al., 2018b). A quebra da degenerescéncia dos estados 25*1L, a partir
da perturbacdo do campo cristalino, gera subniveis Stark com niveis dependentes da simetria
do campo ligante, em que 2S+1 é a multiplicidade de spin, e L 0o nimero quantico de momento
angular orbital do momento angular total, J. Adicionalmente, esse acoplamento realizado pelo
ligante é responsavel pelo embaralhamento dos estados eletrdnicos (mistura de J’s), fazendo
com que estes ndo possuam mais uma paridade bem definida. Este fenémeno faz com que as
transicdes f-f, antes com mecanismo exclusivo de dipolo magnético, tenham transicdes por
dipolo elétrico permitidas e regras de selecdo relaxadas (regra de Laporte e regra de selecao
para o spin). Esse fenbmeno €, portanto, essencial no estudo da espectroscopia de ions
lantanideos (WYBOURNE, 1965).
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Figura 7 - Diagrama dos niveis de energia eletrdnicos em estado excitado da série dos Ln®*.

35000 . e e — i —— o
30000 - —== T —
— ] — —_— T e
25000  —= = s
T Y — — ==
5 20000 - a0 - .=
o  e— R R g
=) m—im eeie == Mg D. F, ‘Fsa
S 15000 — - T L =
L = = = T e e
G, T Fy Fuz —‘ —_ KT
10000 - _ o T g W
I I — -
5000 1 T e — ===
Fu B —— i
0 _ﬁ_*_*_*_:__;_r_ e B B e e
Estado m, 4 o By, 5 I ey Hg F

Fundamental =

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
n=0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Configuracdo eletronica f" (n = 0-14)

Fonte: Moore; Samuel; Raymond (2009).

A configuracdo eletrénica 4f permite que os lantanideos apresentem acoplamento spin-
Orbita forte, grandes momentos magnéticos atdmicos e elevado nimero de modos de
coordenacao (ZHAO et al., 2018). Os elevados nimeros de coordenacdo se devem ao fato da
natureza da ligacdo quimica metal-ligante ser predominantemente i6nica (WYBOURNE,
1965). Tal carater i6nico das interacGes e ligacGes quimicas dos ions lantanideos trivalentes
Ln3* é consequéncia da menor extensdo radial dos orbitais 4f, e da forma que os elétrons das
subcamadas 5s? e 5p® blindam estes 4f" de interagcdes com o meio (ligante, solvente etc.). Os
subniveis 5s e 5p sdo radialmente mais externos que os subniveis 4f, e por estarem em
subcamadas preenchidas, os elétrons 5s?> e 5p® praticamente ndo participam de ligacdes
quimicas covalentes. Assim, o numero de ligantes e a geometria do poliedro de coordenacao
sdo determinados pelas propriedades conformacionais, tamanho, e natureza do grupo doador
dos ligantes coordenados, e pelo tamanho do ion lantanideo (RICHARDSON, 1982). Com isso,
esses metais podem ser usados como unidade de construcdo de materiais com alto interesse
tecnoldgico por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e opticas atraentes (FORDHAM
etal., 2014).

Baseados nesses principios, Yang e colaboradores estudaram a sintese de 4 novas MOFs

isoestruturais com ligante acido 4-(1H-1,2,4-triazol-1-il) isoftalico e Ln(111) = Th, Eu, Dy e Sm,
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por sintese solvotermal (YANG et al., 2018a). Os autores estudaram as propriedades da MOF
de Th na deteccdo de fons Fe** e nitrobenzeno em meio aquoso através de quenching da
propriedade luminescente do material. Os estudos magnéticos do composto com Dy mostraram
fracas interacOes antiferromagnéticas entre ions Dy3* vizinhos.

Cai et al. reportaram o preparo de eletrodos de pasta de carbono modificados a partir de
grafite em pd e duas MOFs isoestruturais de Eu®* e Er®* (CAl et al., 2019). Estas MOFs, cuja
estrutura foi reportada anteriormente por Gustafsson e colaboradores (GUSTAFSSON et al.,
2010), foram sintetizadas com o acido 1,3,5-benzenotricarboxilico via sintese solvotermal. Os
eletrodos obtidos foram usados para testes de sensoriamento eletroquimico e deteccdo, por
oxidacdo, de um corante do tipo azo (Sunset Yellow). Os resultados das atividades
eletroquimicas demonstraram melhor desempenho do composto com Er®* em relagdo ao de
Eu®*, justificado pela morfologia de aparéncia mais uniforme do cristal de érbio. Um sensor
com Er®* foi, entdo, utilizado em uma aplicacéo pratica de deteccdo do corante em refrigerantes
e apresentou resultados comparaveis aos de testes por HPLC.

Motivados pelo interesse em estudos de polimeros de coordenacdo com lantanideos e
carboxilatos, Hussain et al. reportaram as sinteses, caracteriza¢fes estruturais, e propriedades
luminescente e magnéticas de 5 novos compostos 2- e 3-D com Ln(lll) = Eu, Gd, Th, Ho e Er
e ligante malonato (HUSSAIN et al., 2019). Os autores observaram gque 0S compostos eram
mononucleares com Ln3* octa-coordenado em uma geometria antiprisma quadrado (Figura
8(a)), com excecdo do composto com Eu*. Este apresentou nimero de coordenacdo igual a 9
e poliedro de coordenagéo antiprisma quadrado mono-encapuzado (Figura 8(b)). O estudo
fotoluminescente dos compostos exibiu emissfes na regido do espectro visivel, enquanto o
estudo magnético a temperatura ambiente demonstrou momentos magnéticos efetivos, para 4
compostos, em boa concordancia com os esperados para os ions Ln3* livres. Por outro lado, os
dados para 0 composto com eurdpio indicaram que estados excitados baixos contribuem para o
momento observado. Alguns parametros épticos foram obtidos por célculos computacionais
por DFT (Density Functional Theory), como indice de refracdo, coeficiente de extingdo e
espectro de absorcdo no estado sélido para o composto com Gd3*. Os autores concluiram que

os resultados obtidos s&o promissores para aplicagdo desses materiais na optoeletronica.
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Figura 8 - Partes das camadas (a) (010) da estrutura do composto de Gd®* (isoestrutural aos de Th®, Ho%*, Er®"),
mostrando o poliedro de coordenacdo do GdQs, e (b) (001) do composto de Eu®* com os poliedros de
coordenacdo dos EulOg e Eu20s,.

Fonte: Hussain et al. (2019).

Dessa forma, a possibilidade de formacdo de redes metalorganicas com propriedades
eletrnicas e oOpticas, provenientes do ligante de centro rigido de Thz e de centro metalico
luminescente, é de grande interesse para aplicagdes em areas de desenvolvimento tecnolégico,

além de ter sido forca motriz para a producao de parte do presente trabalho.

2.5 1,3-DITIOL-2-TIONA-4,5-DITIOLATO (DMIT) E POLIMEROS DE COORDENACAO

O 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato, ou DMIT, é um composto heterociclico de férmula
molecular C3Ss, com estrutura rica em enxofre, como mostra a Figura 9. Inicialmente reportada
na literatura nos anos 1970 por Steimeck e colaboradores, a estrutura heterociclica do DMIT
proporciona a essa molécula propriedades redox e de conducéo eletronica, devido as interacoes
entre os atomos de enxofre que compdem seus complexos (STEIMECK et al., 1975; PULLEN;
OLK, 1999). Portanto, alguns trabalhos relatados na literatura exploraram as propriedades
eletrbnica, magnética e ptica do DMIT, e também de seus derivados, alem de relatarem estudos
estruturais por cristalografia (TAJIMA et al., 1997; FAN et al., 2012; KATO, 2014).



29

Figura 9 - Diferentes aplicacfes de materiais derivados do DMIT.
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Fonte: Marcovicz (2018).

Hameau et al. sintetizaram polimeros de coordenacdo 1-D e 2-D, produtos de reacdes com
o ligante 4,5-bis(metiltio)-1,3ditiol-2-tiona e diferentes sais de Ag(l) e Cu(l). A partir dessas
espécies, os autores estudaram os diferentes modos de coordenacdo que foram apresentadas em
suas estruturas. Através do estudo cristalografico, foi observado que o ligante coordenava
através do grupo tiocarbonilico, e as estruturas supramoleculares eram formadas pelas
combinagdes metal-ligante (Figura 10) e interagdes do tipo van der Waals (S---S). Os autores
inferiram que as propriedades desse composto resultam da planaridade do ligante derivado do
DMIT e da presenca de um grande numero de atomos de enxofre, capazes de promover uma

sobreposicao intermolecular de seus orbitais de maneira efetiva (HAMEAU et al., 2012).

Figura 10 - Diferentes modos de coordenacéo do ligante derivado de DMIT com o metal M.
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Fonte: Hameau et al. (2012).

Com o objetivo de estudar os efeitos dos diferentes grupos substituintes de ligantes
derivados de DMIT e TTF nos modos de coordenacdo e estruturas dos complexos, Zhong e
colaboradores reportaram a sintese de 4 novos polimeros de cordenacdo 2-D com Ag(l). Foi
observado que os dois PCs 2-D de Ag(l) com estruturas lamelares e com o ligante 4,5-
bis(etilsulfonil)-1,3-ditiol-2-tiona possuiam arranjos diferentes devido aos anions provenientes

dos sais de prata utilizados. Os produtos com derivado de TTF, por sua vez, possuiam estruturas
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de rede porosa, e de geometria tetraédrica com interagdes supramoleculares S---S (ZHONG;
DING; WANG, 2014).

2.6 TETRATIOFULVALENO (TTF) E DERIVADOS DE TTF E POLIMEROS DE
COORDENACAO

O tetratiofulvaleno (TTF) teve sua sintese inicialmente reportada a partir do DMIT por
Wudl e colaboradores, e se trata de um composto heterociclico ndo aromatico, de 14 elétrons =,
como ilustrado na Figura 11 (WUDL; SMITH; HUFNAGEL, 1970). Este composto pode
adquirir aromaticidade através de reacBes de oxidacao reversiveis e consecutivas para o cation-
radical, TTF*, e para o dication, TTF?*, a potenciais relativamente baixos (Figura 11)
(SEGURA; MARTIN, 2001).

Figura 11 - Estados redox reversiveis do TTF, com potenciais de E1»! = 0,34 V, E12? = 0,73 V vs Ag/AgCl em
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Fonte: A autora (2019).

A sintese de polimeros de coordenacdo com derivados de TTF tem como objetivo unir as
propriedades redox e de conducéo eletronica dos ligantes organicos com a natureza magnética
do metal de modo a produzir materiais multifuncionais (WANG et al.,, 2017). Se a
condutividade do centro rigido de TTF estiver combinada a natureza porosa das MOFs, esse
polimero de coordenacdo pode encontrar aplicagdes como supercapacitores, armazenamento e
separagdo de gases, e como sensores eletroquimicos (NARAYAN et al., 2012).

A flexibilidade quimica do TTF admite a insercdo de substituintes R de forma simétrica ou
ndo-simetrica, o0 que permite a sua integracdo em diversas arquiteturas moleculares e o ajuste
de seus potenciais de oxidacdo e propriedade de doacdo de elétrons (AZOV, 2016). Dessa
forma, diversos modos de coordenacéo e topologias podem ser alcangadas através do numero e
orientacdo dos pontos de ligagéo, distancias relativas entre as diferentes fungdes organicas dos
diferentes substituintes e entre fungdes organicas coordenadas ao metal, e natureza dessas
funcbes (WANG et al., 2017) (Figura 12).
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Figura 12 - Alguns ligantes organicos derivados de TTF reportados na literatura.
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Incentivados pelo trabalho de Narayan et al., o qual reporta a sintese de um PC 1-D com
zinco e ligante de tetrabenzoato de TTF (H4sTTFTB, na Figura 12) (NARAYAN et al., 2012),
Chen e colaboradores reportaram o estudo de 4 novos polimeros de coordenagdo com 0 mesmo
H4sTTFTB. Estes PCs foram sintetizados baseados nas propriedades redox do ligante derivado
do tetratiofulvaleno com 3 diferentes cations divalentes (Co?*, Cd?* e Ba?*) e alguns coligantes
neutros (Figura 13). Os autores observaram que, apesar de serem sintetizados sob semelhantes
condigOes solvotermais, suas estruturas diferiam devido ao potencial de desprotonacdo parcial
ou completo dos grupos carboxilicos, e devido aos raios idnicos de cada centro metalico. Os
autores reportaram que os PCs de Ba?* e Cd?* apresentavam dois processos oxidativos
reversiveis (formacéo do cation-radical e dication do TTF) e adsorgéo seletiva a CO2 em relacéo
a N2, promovendo o material a uma potencial aplicacéo para separacdo de gases (CHEN et al.,
2015).
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Figura 13 - Estruturas dos 4 compostos (2, 3, 4 e 5) sintetizados por Chen et al. (2015) e do composto de Zn?*
(1) reportado por Narayan et al. (2012) e os modos de coordenacdo do ligante HsTTFTB com seus respectivos
centros metalicos.
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Fonte: Chen et al. (2015).

Os derivados contendo grupos carboxilicos sdo 0s mais comuns no preparo de PCs, uma

vez que este grupo funcional promove uma maior variedade de modos de coordenacao ao metal.
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Dessa forma, Marcovicz et al. sintetizaram um tetracido derivado do DMIT, contendo centro
rigido de TTF, com uma metodologia (Figura 14) de maior rendimento e menor tempo de reacéo
em relagdo as comumente encontradas na literatura. Como exemplo, Marcovicz et al. obtiveram
71% de rendimento global para obtencéo do 2,3,6,7-tetrakis(2’-
carboximetiltio)tetratiofulvaleno (composto 5 da Figura 14, ou HsTTMTTF), enquanto Zhang
e colaboradores obtiveram um rendimento de 53% (ZHANG et al., 2016). Os autores
realizaram, adicionalmente, medidas de Optica ndo linear utilizando a técnica de Z-scan, e
observaram que o ligante apresentou alta ndo linearidade de terceira ordem e comportamento
de limitacdo optica (MARCOVICZ et al., 2018).

Figura 14 - Rota de sintese do 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno 5, H;TTMTTF.
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Fonte: A autora (2019).

Devido a presenca de grupamentos carboxilicos, o produto HsTTMTTF € promissor como
ligante na sintese de polimeros de coordenacgdo. Dessa forma, o presente trabalho aplicou esse
ligante organico na sintese de compostos de coordenacdo com ions de zinco e cobre.
Inicialmente foi realizada a sintese do material com zinco, uma vez que este centro metalico
ndo possui valéncia variavel, € um acido de Lewis mais mole que os demais metais de transicao,
podendo fazer ligagdo com atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, formando compostos com
geometria tetraédrica (COTTON et al., 1999). Adicionalmente, o ion Cu?* foi testado. A partir
dos resultados com metais de transicdo, tem-se o objetivo de ampliar os estudos com fon Ln3*.
No entanto, mais estudos sdo necessarios tanto para adaptar as condicGes de sintese de modo a

se elucidar a estrutura desses materiais quanto no tocante a caracterizagdes fisico-quimicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para as etapas de sintese do ligante acido tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilico foram
utilizados ditioxiamida (Aldrich), furfuraldeido (Acros Organics), DMF (Dindmica), piridina
(Vetec), HCI (37,5%) (Dindmica), KMnOs (Neon), etanol (Dindmica) e bissulfito de sddio
(Aldrich). Os reagentes ndo foram purificados antes de utilizados, com excegdo do
furfuraldeido, o qual exigiu prévio processo de destilacdo. Agua destilada (pH = 5) foi utilizada
nas etapas de sintese do ligante, e, para o processo solvotermal, agua deionizada (pH = 5,5). Os
sais para as sinteses dos compostos de coordenacdo foram LaClz.7H2O (Fisher Chemical),
NdCls.xH20O (Alfa Aesar), e EuCls.6H.0 (366,41 g.mol?), GdCl3.6H.0 (371,70 g.mol?) e
ThCl3.6H20 (373,38 g.mol?), obtidos a partir dos 6xidos Eu,Os (Rhdne-Poulenc), Gd203
(Rhéne-Poulenc) e Th.03 (Rhone-Poulenc), respectivamente. Este Gltimo exigiu tratamento
inicial com H20> (Dinamica) (processo descrito na sessdo 3.2). Para processo de lavagem dos
produtos foi utilizado isopropanol (Dindmica).

Para a sintese do DMIT (produto 1 na reagdo de sintese do ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-
carboximetiltio)tetratiofulvaleno, Figura 14) foram usados dissulfeto de carbono (Dinamica),
DMF e metanol (Dindmica). Para a formacdo do complexo de zinco foram usados cloreto de
zinco (Aldrich), hidroxido de aménio (Dindmica) e brometo de tetraetilaménio (Dinamica).
Agua destilada foi usada para a sintese e, para lavagem do produto obtido, isopropanol e éter
etilico (Dinadmica).

Para a sintese do 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (produto 2, derivado éster do
DMIT na reacdo de sintese do ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno,
Figura 14) foram utilizados acetona (Dindmica), cloroacetato de metila (Aldrich), sulfato de
sodio anidro (Neon), KoCO3z (Aldrich), cloroférmio (Qhemis) e ciclohexano (Dindmica). Para
a sintese solvotermal foram utilizados agua deionizada e DMF, e os sais Zn(NO3)2.6H20
(Aldrich) e CuCl2.2H20 (Aldrich).

3.1 SINTESE DO ACIDO TIAZOLO[5,4-d]TIAZOL-2,5-DICARBOXILICO (H,Thz)

A rota sintética para obtencdo do ligante foi baseada nas metodologias reportadas por
Mamada e colaboradores (MAMADA et al., 2007) e Johnson e colaboradores (JOHNSON;
KETCHAM; ROTENBERG, 1970), adaptadas de modo a se obter melhores rendimentos. O
produto da primeira etapa de sintese, 2,5-bis(2-furil)tiazolotiazol, foi obtido a partir de
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ditioxamida (500 mg, 4 mmol) em 10 mL de DMF com 0,75 mL de furfural (0,87 g, 9 mmol)
recentemente destilado, sob refluxo por 3,5 horas a temperatura de 155 °C. Os cristais desse
produto, de coloracdo verde-escura, foram filtrados a vacuo e lavados com etanol. A segunda
etapa da reacdo se baseou na oxidacdo dos anéis furano do 2,5-bis(2-furil)tiazolotiazol, e
consequente formacdo do acido carboxilico do Thz (Figura 15). A massa obtida na primeira
etapa foi aquecida a temperatura de 115 °C até completa dissolugdo em piridina (15 mL). O
sistema foi entdo resfriado até 70 °C para adi¢cdo de 8 mL de agua, 0 que resultou em imediata
formacdo de um precipitado verde-claro. Ap6s atingir temperatura ambiente, deu-se inicio a
adicdo lenta de permanganato de potéssio (2,6 g, 16,5 mmol) sob agitacdo vigorosa. Apds
adicdo de KMnOs, a temperatura do sistema foi ajustada para 40 °C e deixado sob agitacéo por
12 horas. Transcorridas as 12 horas de oxidacéo, uma solucéo de 0,4 g (3,8 mmol) de bissulfito
de sddio em 4 mL de &gua foi adicionada para reducdo do permanganato residual. O sistema
foi entdo filtrado a vacuo, e o papel de filtro com o sélido retido (6xido de manganés) foi
colocado em um recipiente com 200 mL de &gua em ebulicdo. Com isso, foi feita a filtracdo
desse volume de agua com Oxido por duas vezes para maior extracdo do sal de potassio de Thz
(K2Thz). Apos esse processo, a fase liquida foi colocada em banho de gelo para adi¢do de HCI
(37,5%). A formacéo de precipitado de coloracdo amarelo-claro foi imediata, e para acelerar o
processo de cristalizagéo, o sistema foi colocado na geladeira por 20 minutos. O sistema foi,
entdo, filtrado e lavado com agua gelada para remocéo do acido cloridrico remanescente.

O procedimento acima descrito levou a rendimentos de 55% na etapa de sintese do 2,5-
bis(2-furil)tiazolotiazol e de 70% na etapa de sintese do &cido tiazolo[5,4-d]tiazol-2,5-
dicarboxilico.

3.1.1 Sintese do tiazol[5,4-d]tiazol-2,5-dicarboxilato de s6dio (Na;Thz)

O sal dissodico, usado para comparagdo dos estiramentos de infravermelho de Thz, foi
sintetizado a partir de seu acido, de acordo com o procedimento reportado por Clementino
(2018). Em um béquer, adicionou-se uma massa de 150 mg (0,65 mmol) de H,Thz com 100
mL de agua, sob agitacdo. Para dissolucdo do material, o pH foi ajustado com aproximadamente
0,05 g NaOH até atingir valor 7. Em seguida, para evaporacdo da agua (até 10 mL,
aproximadamente), a temperatura foi aumentada para 100 °C. Entdo, o sistema foi deixado

resfriar até temperatura ambiente e um volume de 20 mL de THF (Dinamica) foi adicionado
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para precipitagdo do sal Na>Thz. O produto foi filtrado e seco a temperatura ambiente (Figura
15).

Figura 15 - Etapas envolvidas nas sinteses dos ligantes H,Thz e Na,Thz.

2,5-bis(2-furil)tiazolotiazol

_PIRIDINA__ ‘ AN
KMno4 H,0 @ \ @
N S OK
Q S N o o) s N o
’ AN HCI ' \
%o \ :Ii >’<o(?< 1,0 \ I >’<
N S HO N s OH

acido tiazolo[5,4-d Jtiazol-2,5-dicarboxilico

o S N 0 0 s N 0
eSS O SN
HO \N S OH ﬁao \N S Ol\?a

tiazolo[5,4-d Jtiazol-2,5-dicarboxilato de so6dio
Fonte: A autora (2019).

3.2 SINTESE DOS SAIS DE Ln®

Os sais de lantanideos (EuClz.6H20, GdClz.6H.0 e ThCls.6H20) foram obtidos a partir de
seus respectivos oxidos (Eu20s, Gd203 e Th203) através de reacdo com &cido cloridrico
concentrado. O procedimento se baseou na adi¢do de aproximadamente 1 g de Ln2Os em um
béquer com 25 mL de &gua deionizada e adicdo lenta de &cido cloridrico, sob agitacéo, até
completa dissolucdo do Oxido. Entdo, o material foi mantido sob aquecimento
(aproximadamente 100 °C) e agitacdo constante para evaporacao do solvente. A obtencdo do
cloreto de lantanideo se deu a partir dessas sucessivas evaporagOes e adigdes de &gua até o
sistema atingir pH ~5. Apenas o 6xido de térbio exigiu tratamento prévio a etapa do &cido: foi
adicionado 1 g do 6xido de térbio em um béquer com 15 mL de perdxido de hidrogénio e 15
mL de &gua deionizada. O sistema foi mantido sob agitacdo até o sélido perder sua coloracao
marrom. Entdo, foi adicionado o acido, lentamente, até completa dissolu¢do do material — etapa

ja descrita acima, realizada com os demais lantanideos. A etapa prévia é necessaria, pois 0
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térbio, em sua forma de 6xido, se encontra em estado de oxidacdo +4, o0 que requer a a¢do do
peroxido de hidrogénio para sua redugdo ao estado +3.

3.3 SINTESE DOS COMPOSTOS DE Ln3* E Thz#

O método solvotermal foi utilizado para a sintese dos compostos com os sais de Ln* (Ln
=La, Nd, Eu, Gd e Tbh) e o ligante H2Thz. O procedimento foi realizado com autoclave de teflon
de capacidade de 22 mL com recobrimento metalico. As propor¢des de Ln3*:Thz? e os demais
parametros para cada sintese (quantidade de solvente, temperatura, tempo de sintese) estdo
descritos na Tabela 1. O sal do Ln** foi dissolvido em 6,5 mL de agua deionizada, e o ligante
dissolvido em 6,5 mL de DMF, separadamente. Na autoclave, as solu¢6es foram misturadas e
foi observada imediata turvacdo para os sistemas com eurdpio, gadolinio e térbio. O sistema foi
selado e colocado em estufa, e mantido sob as condig¢Oes experimentais indicadas na Tabela 1.

Embora a sintese do composto de Eu®* ja tenha sido reportada (CLEMENTINO, 2018),
condicdes diferentes foram testadas para obtencédo dos cristais de coloracao rosa em formato de
prisma tetragonal no presente trabalho. Foram realizados diversos testes variando concentracao
do ligante, do metal, quantidade dos solventes, natureza dos solventes, temperatura e tempo de
reacdo para obtencgdo dos cristais descritos na Tabela 1. A tabela mostra, também, as condicGes
utilizadas por Clementino. Dessa forma, alguns parametros de sintese testados estdo

discriminados na Tabela 7 do Apéndice A, em que todos os produtos obtidos foram em forma

de po.
Tabela 1 - Parametros utilizados nas sinteses dos PCs com Thz?.
Ln3* Thz> _ Solvente Temperatura Tempo
(mmol)  (mmol) Agua + DMF (°C) ()
(mL)

LaCls.7H,0 0,1 0,1 6,5+6,5 140 48
NdClz.xH,O 0,05 0,1 6,5+6,5 140 48
EuCls.6H,02 0,05 0,1 6,5+6,5 140 48
EuClz.6H,0P 0,05 0,1 75+75 145 24
GdCls.6H20 0,05 0,1 6,5+6,5 140 48
TbCl3.6H,0 0,05 0,1 6,5+6,5 140 72

2 Condigdo Unica de sintese de obtencao das fases A e B do composto.
b Condico utilizada por Clementino reportada em sua tese.
Fonte: A autora (2019).
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Clementino (2018) reportou a obtencdo de uma unica fase do produto com eurdpio. No
entanto, duas fases de coloracéo rosa foram obtidas com esse mesmo lantanideo no presente
trabalho, as quais foram separadas manualmente e caracterizadas individualmente. Em uma
Unica reacao foram observadas uma fase cujos cristais apresentaram forma de prisma tetragonal
(reportada como Eu(Thz) A) e outra de formato esférico (chamada de Eu(Thz) B), ilustradas na
Figura 16. Os cristais dos compostos com Gd3* e Th3* se assemelhavam ao formato tetragonal
e cor rosa dos cristais Eu(Thz) A, ndo sendo observada presenca da morfologia esférica B
(Figura 37 do Apéndice A). Cristais incolores aciculares foram obtidos para o composto com
La%*, e foram obtidos sélidos de formato esférico (semelhante ao composto Eu(Thz) B) e de

coloragéo roxo-acinzentada na sintese com Nd*.

Figura 16 - Fases obtidas na sintese do composto com eurdpio: fase A obtida por Clementino e no presente
trabalho, e fase B obtida no presente trabalho, a partir das condi¢Ges da Tabela 1.

Fase A Fase B

Fonte: A autora (2019).

3.4 SINTESE DO COMPLEXO [Zn(DMIT)2](NEts)2 (PRODUTO 1)

A sintese do complexo de zinco de DMIT foi realizada baseada no protocolo indicado por
Marcovicz (2018), em que aproximadamente 10 g de sédio metalico foram adicionados em
pequenos pedacos a 80 mL de dissulfeto de carbono em um balao de duas bocas, equipado com
funil de adicédo, sob atmosfera inerte. Com o sistema resfriado em banho de gelo, 80 mL de
DMF foram adicionados lentamente com o funil de adi¢do. O sistema foi agitado a temperatura
ambiente por 24 h. Ap6s o tempo indicado, o sistema foi colocado em banho de gelo, e 0 s6dio
residual foi consumido com adi¢do lenta de 50 mL de metanol. Em seguida, 200 mL de uma
solucdo de metanol e agua (7:3) foram adicionados a mistura reacional. A solucédo de cloreto de
zinco em metanol (8,0 g em 20 mL) e hidroxido de amdnio concentrado (200 mL ) foi adicionada
ao sistema a temperatura ambiente. A seguir, uma solucdo de brometo de tetraetilamonio (22
g) em agua (100 mL) foi adicionada lentamente e a reacdo prosseguiu sob agitacdo por 24 h. O
precipitado formado foi filtrado a vacuo, lavado com agua, isopropanol e éter etilico. Foi obtido

um s6lido (pd) vermelho como produto (complexo de zinco de DMIT).
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3.5 SINTESE DO 4,5-BIS(2-METILACETATOTIO)-1,3-DITIOL-2-TIONA (PRODUTO 2)

A rota sintética para a sintese do 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona foi adaptada
da reportada por Marcovicz (2018). Uma massa de 0,500 g (0,7 mmol) de DMIT (complexo
[Zn(DMIT)2](NEts)2) foi adicionada a um bal&o de fundo redondo com 30 mL de acetona e 0,3
mL (3,4 mmol) de cloroacetato de metila. O sistema foi mantido sob refluxo a temperatura de
50 °C por 24 horas. Transcorrido o tempo indicado, foi observada a formacdo de um soélido
amarelo e mudanca da coloracdo do sistema (de vermelho para laranja). O sistema foi, entéo,
filtrado a vacuo, e o sélido retido e descartado. Uma solugéo saturada de K.CO3 foi adicionada
ao sistema para lavagem da fase orgénica. Apos 3-4 lavagens, a fase organica foi separada e a
agua residual foi removida com Na,SO4 anidro. O produto foi purificado por cromatografia em
silica em gel usando ciclohexano/acetato de etila (6:4). Um Gleo de coloracdo alaranjada foi
obtido.

36 SINTESE DOS COMPOSTOS DE M2 E  23,6,7-TETRAKIS(2’-
CARBOXIMETILTIO)TETRATIOFULVALENO

O método de sintese solvotermal foi empregado, utilizando 0 mesmo modelo de autoclave
supracitado (22 mL). A massa de sal de M?* (M = Zn ou Cu) referente a 0,1 mmol foi dissolvida
em 5 mL de &gua deionizada e 0,056 g (0,1 mmol) do ligante tetracido foi dissolvido em 5 mL
de DMF. O sistema foi colocado na estufa por 72 h a uma temperatura de 60 °C (Tabela 2).
Cristais de coloragcdo amarronzada foram obtidos para o composto com Zn?* (Figura 41 do
Apéndice B), e um pd de coloracéo esverdeada, para o de Cu?*. Os produtos foram removidos

do meio reacional por filtracdo a vacuo e lavagem com DMF e isopropanol.

Tabela 2 - Parametros utilizados nas sinteses com PCs de TTMTTF*.

M?2* TTMTTF* _ Solvente Temperatura Tempo
(mmol)  (mmol)  ~9ua+*DMF (°C) (h)
(mL)
Zn(NO3) 6H,0 0.1 0.1 5.0 +5,0 60 72
CuCl2.2H,0 0,1 0,1 5,0 +5,0 60 72

Fonte: A autora (2019).



40

3.7 CARACTERIZACAO

3.7.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Alguns espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Bruker IFS66
com transformada de Fourier. As amostras foram misturadas com KBr para formarem pastilhas
através de uma prensa. Um segundo espectrofotdmetro, IRTracer-100 da Shimadzu, também
foi utilizado para obtencéo de alguns espectros via reflectancia total atenuada com transformada
de Fourier (ATR-FTIR). Todos os espectros foram obtidos na mesma faixa de nimero de onda

(entre 400 e 4000 cm?), com resolucdo de 4 cm™ e 45 varreduras.

3.7.2 Difracao de raios-X de p6 (DRX)

Algumas analises de DRX de p6 foram realizadas em um difratdbmetro Bruker modelo D8
Advance a temperatura ambiente com radia¢io Ka do cobre (1,541 A). Os seguintes pardmetros
foram utilizados: 20 entre 5 e 75°, incrementos de 0,02° e aquisi¢do de 1 s por incremento.
Outras analises foram realizadas em um difratbmetro Rigaku Smartlab. Os pardmetros
utilizados nessas analises foram: 20 entre 5 e 75° e velocidade do detector de 5°/min. Para todas
as analises, as amostras foram previamente maceradas e colocadas em porta-amostras padréo

do aparelho.

3.7.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em microscépio
MIRA3 (Tescan) com fonte de efeito de campo (FEG). Os parametros utilizados foram: alto
vacuo (6x10 Pa), tensdo de aceleracdo de 10 kV e distancia de trabalho entre 9,8 a 15 mm. A
magnificacdo foi feita entre 200 e 2500 vezes. As amostras foram previamente colocadas em
fita de carbono colada em stub e, em seguida, metalizada com ouro e mantidas sob vacuo até

analise.

3.7.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Fluorolog Jobin Yvon modelo
FL1039/40 com dupla excitacéo e grade de 1200 linhas, e em um espectrofotdmetro de emissao
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unica TRIAX 320 com grade de 1200 linhas, acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu
R928P. Todos os espectros de emissdo foram corrigidos para a resposta espectral dos
monocromadores e o0 detector usando espelhos de correcéo fornecidos pelo fabricante. A fonte
de excitacdo foi uma lampada de xendnio de 450 W. Todos os espectros foram adquiridos no
estado solido com mesmo alinhamento e fendas de excitacdo e emissdo. As amostras foram
colocadas em um suporte proprio do equipamento, utilizando fita de carbono para fixacéo do

material.

3.7.5 Andlise termogravimétrica (TGA-DTA-DSC)

As andlises de termogravimetria foram obtidas sob atmosfera de N> em um analisador
termogravimétrico LABSYS EVO com vazdo de 100 mL.min™. O aquecimento foi feito a uma
taxa de 5 °C.min%, nas faixas de 30 a 1200 °C e 30 a 1000 °C.

3.7.6 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram registrados em um
espectrometro Varian VNMRS-400 (operando na frequéncia de 400 MHz para *H e 100 MHz
para 13C). As amostras para RMN foram dissolvidas em CDClIs e os deslocamentos quimicos
(6) relatados em ppm em relagao ao TMS (tetrametilsilano - define o ponto zero da escala, ou

seja, 8 =0 ppm) como referéncia interna.
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4 RESULTADOS DAS SINTESES COM LIGANTE TIAZOLOTIAZOL

Inicialmente, serdo apresentados os resultados obtidos com as sinteses dos compostos com
ligante H2Thz, realizadas de acordo com os parametros descritos na Tabela 1. A partir da analise
dos resultados, foram observadas caracteristicas semelhantes entre alguns compostos. Os
compostos Eu(Thz) A, Gd(Thz) e Th(Thz) apresentaram morfologia, padrdo de DRX e modos
vibracionais no 1V semelhantes. De forma analoga, as morfologias, padrées de DRX e modos
vibracionais no 1V para os compostos Eu(Thz) B e Nd(Thz) sdo também similares. Por sua vez,
0 composto com lantanio ndo apresentou comportamento semelhante a nenhum dos compostos
supracitados, 0 que esta relacionado a proporcdo ligante:metal usada para a sua sintese,
diferente das demais (1:1 para o La(Thz) e 2:1 para os demais compostos).

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de MEV para os compostos com europio foram obtidas com magnificacao de
2,5 mil vezes (Figura 17(a)) e de 220 vezes (Figura 17(b)). Pode-se observar que os cristais
Eu(Thz) A apresentam forma de prisma tetragonal com faces regulares e, por exibirem a mesma
morfologia desses, as imagens de MEV para os cristais de gadolinio ndo foram mostradas. Ja
as micrografias do composto com térbio (Figura 17(c) e (d)) revelaram cristais com uma
morfologia semelhante aquela do composto Eu(Thz) A, no entanto, quebrados e de menor
comprimento. As imagens do composto de lanténio (Figura 17(d) e (e)), com diferentes
magnificacfes, mostraram cristais de habito acicular completamente diferentes daqueles
obtidos com Eu®* e Th3". Os cristais de lantanio apresentaram maior comprimento e menor

espessura.



43

Figura 17 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra Eu(Thz) A com magnificacdes de (a)
2,5Kx e (b) 220x; da amostra Th(Thz) com (c) 1,23Kx e (d) 336x, e da amostra La(Thz) com magnificacbes
de (e) 200x e (f) 366x.
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A imagem de MEV do cristal de eurdpio (Eu(Thz) A) com magnificacdo de 10 kx sugere
um processo de cristalizacdo como laminas superpostas, como apresentado na Figura 38(a) do
Apéndice A. Esse fenbmeno dificultou o processo de resolucdo estrutural do material por
difracdo de raios-X de monocristal (tentativa mostrada na Figura 38(b) do Apéndice A). No
entanto, demais caracterizagOes foram realizadas de modo a contornar a falta do resultado de

DRX de monocristal e, assim, tentar entender a natureza desses materiais.

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A partir da anélise dos espectros de infravermelho, é possivel afirmar que a natureza do
ligante foi preservada nos compostos de eurdpio, térbio e gadolinio (Figura 18). A coordenacéo
do metal com o Thz?* ¢ identificada através da presenca das bandas de estiramento simétrico e
antissimeétrico do carboxilato. Devido aos diferentes modos de coordenacao do centro metélico
com o ligante de Thz (Figura 5), podem ser atribuidas duas bandas de estiramento simétrico e
duas de antissimeétrico, sugerindo dois modos de coordenacdo distintos para 0S grupos
carboxilato (GOMES et al., 2019). As bandas de estiramento antissimétrico do composto
Eu(Thz) A deslocam-se para energias menores quando comparadas as do ligante livre: 1681 e
1632 cm, em relacédo a banda de estiramento vas C=0 do 4cido de partida em 1697 cm™. As
bandas de estiramento simétrico, no entanto, deslocam-se para regides mais energéticas: 1452
e 1402 cm?, em relacdo a banda em 1318 cm™ (vs C-0) do H2Thz. A banda em 2938 cm™,
regido caracteristica de deformagcéo axial Cs,®~H, pode indicar a presenca de DMF na estrutura
do composto, ausente no ligante livre. Assim, a presenca dessa espécie faz com que a banda
referente ao vas C=0 (por volta de 1660 cm™) do solvente se sobreponha as de vas COO,
alargando-as. A banda na regido de 680 cm™ referente a § OCN seria outra evidéncia da
presenca desse solvente no composto. No entanto, essa regido no espectro dos compostos
sintetizados é rica em bandas de ligagdes, como C-C, O-Ln®*" e até mesmo N-Ln%*
(NASCIMENTO et al., 2018). A banda em 2938 cm™* também pode ser devida a presenca de
isopropanol adsorvido no material durante o processo de lavagem do cristal. Ademais, bandas
na regido de estiramento O—H foram observadas (3300-3400 cm?), talvez relacionadas a
presenca de agua. No ligante livre, em sua forma &cida, sdo observadas bandas em 1478, 1407
e 754 cm, as quais indicam estiramentos C=N, C=C e a ligacdo C-S do tiazolo-tiazol,

respectivamente. Nos espectros dos compostos, no entanto, os vC=N e v C=C se encontram em
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regides com bandas alargadas, o que impediu distinguir a ocorréncia de deslocamentos. Ja o
v C-S se desloca em 8 cm* do composto de eurépio ao térbio.

Ja para o composto de gadolinio (Figura 18), tem-se que as bandas de estiramento
antissimétrico e simétrico do carboxilato encontram-se em 1683 e 1641 cm™, e 1465 e 1415
cmt, respectivamente. Similarmente ao composto Eu(Thz) A, é observada uma banda em
regido caracteristica de deformacéo axial Csp>~H (2947 cm™), sugerindo presenca de DMF. As
bandas de estiramento do carboxilato para 0 composto com térbio encontram-se em 1689 e
1633 cm™ (antissimétrico), e 1495 e 1443 cm™ (simétrico). Similarmente aos compostos
Eu(Thz) A e Gd(Thz), também é observada a presenca de sinal em regido de estiramento de
carbono sp® ligado a H (provavel presenca de DMF) para o Th(Thz).

Figura 18 - Espectros no infravermelho do ligante em sua forma acida (H.Thz, preto) e em sua forma de sal de
sodio (Na2Thz, em vermelho), bem como dos compostos Eu(Thz) A (magenta), Gd(Thz) (oliva) e Th(Thz) (azul).
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Fonte: A autora (2019).
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Observa-se um deslocamento maior dos numeros de onda dos estiramentos simétrico e
antissimétrico do carboxilato para o térbio que para o eurdpio. Tal fenémeno ocorre devido as
frequéncias vibracionais aproximadas das deformacdes axiais poderem ser estimadas pela lei
de Hooke (Equacéo 1) (SILVERSTEIN et al., 2006):

= 2mc |(MxMy) /(Mx+My)

em que a frequéncia vibracional v (cm™) é funcéo de c, a velocidade da luz (cm/s), f que é a

- J / (Equacéo 1)

constante de forca da ligacdo (em dyn/cm) e Mx e My que s&o as massas dos atomos x e y (em

g). O deslocamento no nimero de onda das vibracGes indicadas deve-se ao termo ’W
Mx+My

ser maior para a ligagdo Th—O que para a ligacdo Eu—O. Apesar da maior massa do Th%*, sua
constante de forca de ligacdo é maior comparada a do Eu®*, sendo de efeito primario para um
maior nimero de onda referente a coordenagdo do oxigénio com esse ion.

Diversos estudos (DEACON; PHILLIPS, 1980; PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ;
MONHEMIUS, 2004; SUTTON; SILVA; FRANKS, 2015) indicaram uma correlacao entre os
deslocamentos das bandas dos estiramentos simétrico e antissimétrico do carboxilato do
composto coordenado e os sinais equivalentes aos do sal de sodio do ligante. Em seu trabalho
com complexos de acetato e trifluoroacetato, Deacon e Phillips propuseram essa correlacdo
entre valores de A (vas COO —vs COO) e 0 modo de coordenacédo do ligante carboxilato com o
metal, variando entre os modos monodentado, quelato bidentado e ponte bidentada (Tabela 3)
(DEACON; PHILLIPS, 1980). A partir desta informacao, pode-se supor um ou mais modos de

coordenacdo que ocorrem nos compostos apresentados no presente trabalho.

Tabela 3 - Modo de coordenagio sugerido de acordo com os valores de A.

A (vasCOO — vs COO) Modo

>> ALIGANTE Ponte monodentada
~ ALIGANTE Ponte bidentada

<< ALIGANTE Bidentado quelato

Fonte: A autora (2019).

Como o ligante utilizado é um dicarboxilato, e dois sinais de estiramentos simétricos e dois
antissimétricos desse grupo funcional foram sugeridos, dois modos de coordenacdo podem ser

previstos para 0s compostos apresentados (Tabela 4). De acordo com os valores calculados de
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A, tém-se modos de coordenacdo do tipo quelato bidentado e ponte bidentada. No entanto, os
estudos de Deacon e Phillips levam em consideragdo somente a coordenacdo que ocorre pelos
oxigénios do carboxilato do ligante. Como o centro rigido do Thz? é composto por
heteroatomos, tem-se que o nitrogénio também pode coordenar ao centro metalico através de

seu par de elétrons ndo ligantes.

Tabela 4 - Modos de coordenagéo sugeridos de acordo com os valores de A para cada composto € Na,Thz.

Composto  vas COO vs COO A (vas COO - vs COO) Modo
Na,Thz 1645 cm! 1367 cm! 278 cmt -
Eu(Thz) A 1680 cm™ 1452 cm't 228 e 230 cm't Ponte bidentada
1632 cmt 1402 cm't 278 e 180 cm't Bidentado quelato
Gd(Thz) 1683 cm'! 1465 cm't 218e 176 cmt Ponte bidentada
1641 cmt 1415 cm? 268 e 226 cm*! Bidentado quelato
Tb(Thz) 1689 cm'! 1495 cm'! 194 e 138 cm't Ponte bidentada
1633 cm‘! 1443 cmt 246 e 190 cm'! Bidentado quelato
Eu(Thz) B 1512 cm™? 1429 cm't 83cm? Bidentado quelato
Nd(Thz) 1499 cmt 1425 cm'? 74 cmt Bidentado quelato
La(Thz) 1585 cm'! 1426 cmt 159 e 184 cm'! Bidentado quelato
1555 cm'? 1401 cm? 129 e 154 cm'!

Fonte: A autora (2019).

Esse comportamento foi observado por Clementino (2018), a partir da sintese de PCs 2-D
com fons Ln® (Ln = La, Ce, Nd, Sm, Eu e Gd) e Thz? através de cristalizacdo por difusdo em
gel e cristalizagdo aberta convencional. A estrutura dos PCs (isoestruturais) apresentou dois
centros metalicos distintos com nimeros de coordenacdo iguais a 9. O primeiro sitio apresentou
duas moléculas do ligante em modo quelato com o centro metalico (O—Ln3*—N) e outras duas
em modo monodentado (O-Ln%*), e 3 moléculas de agua. O segundo sitio apresentou duas

moléculas do ligante em modo quelato, e 5 moléculas de agua (Figura 19).
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Figura 19 - Modos de coordenagéo do ligante Thz? com o Ln®*": o primeiro sitio (a) apresenta modos quelato e
monodentado (com (b) evidenciando a unidade secundaria de construcdo); o segundo sitio (c) apresenta modo
quelato (com (d) evidenciando a unidade secundéria de construgdo).

® N3

Fonte: Clementino et al. (2018).

Clementino (2018) reporta que, de acordo com os calculos de A, dois modos de
coordenacdo foram previstos para os PCs 2-D: quelato e ponte bidentada. O modo
monodentado, portanto, presente na estrutura dos compostos, ndo péde ser previsto a partir dos
deslocamentos das bandas do carboxilato no espectro de infravermelho. Adicionalmente, o
modo quelato revelado via técnica de raios-X de monocristal demonstrou ocorrer por meio de
um oxigénio do carboxilato e um nitrogénio do centro rigido do ligante. Dessa forma, os
resultados obtidos através dos célculos de A fogem do proposto por Deacon e Phillips quando
aregra é aplicada a ligantes mais complexos que aqueles do estudo.

Por meio de analise do espectro no infravermelho do PC de eurdpio (Eu-Thz) apresentado
por Clementino, tentou-se detectar a banda caracteristica de ligacdo C=N (Figura 39 do
Apéndice A). Esta foi atribuida, entdo, a banda intensa em 1454 cm™, que apresentou um
deslocamento em relacéo a do ligante livre, em 1446 cm. No entanto, a evidéncia mais clara
da coordenacdo seria a presenca da banda referente a ligacdo N—Ln**, que se encontra em uma
regido do espectro rica em sinais e, portanto, de dificil distincdo (por volta de 400-500 cm?)
(GOMES et al., 2019; MARQUES et al., 2011). Analogamente, nos espectros dos compostos
apresentados na Figura 18, também néo foi possivel analisar se houve ou ndo coordenacdo do
metal com o N do tiazolo-tiazol através de um deslocamento nos estiramentos v C=N ou
v N—-Ln%",
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A Figura 20 mostra a semelhanca entre os espectros no infravermelho da fase B do
composto de eurdpio e do composto com neodimio. Caso a natureza do ligante tenha sido
mantida, é possivel observar que o sinal da carbonila desaparece, dando origem a bandas de
estiramento antissimétrico e simétrico do carboxilato dos dois compostos: 1512 e 1429 cm™,
respectivamente para o composto Eu(Thz) B, e 1499 e 1425 cm!, respectivamente para o
composto Nd(Thz). As bandas referentes aos estiramentos v C=N e v C=C nao sdo observados.
Estas, no entanto, podem estar superpostas nas bandas alargadas do carboxilato. Outra
possibilidade é a mudanca na natureza do ligante sob as condi¢6es de sintese. O perfil da regido
de estiramento —OH (3039 a 3600 cm™) muda em relacdo ao encontrado para os demais
compostos e para o ligante livre, indicando mudanca na estrutura e possivelmente diferentes
interacdes supramoleculares nesses compostos. Segundo os estudos de Deacon ¢ Phillips, os A
para os compostos Eu(Thz) B e Nd(Thz) indicam modo de coordenagéo do tipo bidentado
quelato (Tabela 4).

Figura 20 - Espectros no infravermelho do ligante em sua forma é&cida (H2Thz, preto) e em sua forma de sal
de sédio (Na;Thz, em vermelho), bem como dos compostos Eu(Thz) B (borgonha) e Nd(Thz) (parpura).
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Fonte: A autora (2019).
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O espectro de infravermelho do composto com La®* apresenta um perfil diferente dos
demais compostos, vide Figura 21 (outros perfis de IV foram apresentados na Figura 40(a) e
(b) do Apéndice A, os quais correspondem a compostos com propor¢bes 1:1 e 1:2 de
metal:ligante). Sinais em torno de 2900 cm™* séo caracteristicos de deformacéo axial Csy®-H, 0
que pode indicar a presenca de DMF no composto com lantanio. As bandas de estiramento
antissimétrico deslocam-se para energias menores em relacdo ao ligante: 1585 e 1555 cm™,
enguanto as bandas de estiramento simétrico se deslocam para regides mais energeticas: 1426
e 1401 cm. Esses valores sugerem coordenagdo do metal ao ligante por modo quelato (Tabela
4).

Figura 21 - Espectros no infravermelho do ligante em sua forma é&cida (H2Thz, preto) e em sua forma de sal
de sddio (Na;Thz, em vermelho), bem como do composto La(Thz) (laranja).
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Fonte: A autora (2019).

Apesar da semelhanca nos perfis dos espectros de infravermelho entre os compostos
Eu(Thz) A, Gd(Thz) e Th(Thz), e entre os compostos Eu(Thz) B e Nd(Thz), este fenbmeno
isoladamente ndo comprova sua isoestruturalidade, apesar de ser um indicio. No entanto,
através do estudo de difrag@o de raios-X de pd desses compostos foi possivel detectar que 0s

compostos de cada grupo séo isoestruturais entre si, como mostrado a seguir.
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4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE PO

A Figura 22 mostra os difratogramas de raios-X dos compostos Eu(Thz) A, Gd(Thz) e
Th(Thz), obtidos através de método solvotermal, bem como o perfil de DRX do ligante H2Thz.
E possivel verificar a presenca de picos de difracdo bem definidos e auséncia de halo amorfo
para esses materiais, caracterizando-os como cristalinos. Pode-se inferir também que os
materiais possuem alta simetria, uma vez que sdo observados poucos picos de difracdo. O
primeiro pico, também o mais intenso, em aproximadamente 11°, sugere uma cela unitaria em
que um dos parametros de rede (a ou b ou ¢) tem comprimento maior ou igual a 7,5 A, calculado
segundo a Lei de Bragg (Equacdo 2),

n.A= 2.d.sinf (Equagéo 2)
em que n é um multiplo inteiro (de valor tido como 1) do comprimento de onda A (1.541 A para

radiagdo Ka do cobre), d € a distancia interplanar e 9, o angulo de reflexao.

Figura 22 - Difratogramas de raios-X de p6 dos compostos Eu(Thz) A, Gd(Thz) e Th(Thz), e do ligante H,Thz.
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Fonte: A autora (2019).

Ja a Figura 23 mostra que o perfil de difracdo dos compostos Nd(Thz) e Eu(Thz) B séo

semelhantes. Eles, no entanto, diferem por pequenos deslocamentos dos picos de difracao para
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maiores, ou menores, angulos de difracdo, o que pode ser atribuido a pequenas variacdes nas
dimensdes da célula unitéria do cristal devidas a diferenca do raio idnico dos diferentes ligantes
metalicos utilizados (CALLISTER, 2007). O primeiro pico de difracdo também aparece por
volta de 11° (como ocorre para 0s compostos da Figura 22). No entanto, para esses dois

compostos, o pico de maior intensidade aparece por volta de 20°.

Figura 23 - Difratogramas de raios-X de p6 dos compostos Eu(Thz) B e Nd(Thz), e do ligante H,Thz.
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Fonte: A autora (2019).

A Figura 24 mostra que o composto de lantanio possui padrdo de DRX de pé diferente dos
materiais obtidos com demais Ln** supracitados, justificando o perfil Unico de IV. Observa-se
a presenca de picos de difracdo bem definidos para o novo composto com La**, com primeiro
pico — também o de maior intensidade — por volta de 16°. Considerando que a difragdo nos
planos [100] seja permitida para essa estrutura, o difratograma apresentado sugere uma cela

unitaria menor que a dos compostos apresentados nas Figuras 22 e 23.
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Figura 24 - Difratogramas de raios-X de p6 do composto La(Thz) e do ligante H,Thz.
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Fonte: A autora (2019).

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Tendo os resultados de DRX sugerido que os compostos de Eu(Thz) A, Gd(Thz) e Th(Thz)
sdo isoestruturais, unidos ao fato de que o composto com lantanio apresentou comportamento
completamente diferente dos demais grupos, foram realizadas as analises termogravimétricas
apenas dos compostos de Eu(Thz) A e La(Thz).

As curvas de andlise termogravimétrica (TGA), dTG e fluxo de calor (DSC) dos compostos
Eu(Thz) A e La(Thz) (Figura 25, curvas com linhas em (a) magenta e (b) laranja,
respectivamente) mostram perfis de perda de massa diferentes. O TGA mostra o
comportamento térmico de um material, relacionando a sua variagcdo de massa de acordo com
a variacdo programada de temperatura. Especificamente, o grafico de dTG indica a curva da
primeira derivada da analise termogravimétrica, exibindo os estagios de perda de massa mais
acentuados caracteristicos de cada material. JA 0 DSC consiste em um método calorimétrico de
variacdo de entalpia, em que had mudanca no fluxo de energia calorifica de acordo com
processos endo/exotérmicos. A partir disso, tem-se que moléculas do ligante e de solventes
(agua e/ou DMF) estéo situadas em diferentes ambientes em torno do metal, além de diferentes

quantidades, para cada material.
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Para a 0 composto com eurdpio em sua fase A (Figura 25(a)) é possivel observar 3 eventos
principais (Tabela 5) no gréafico de TGA. O primeiro acontece por volta de 240 a 310 °C, com
perda efetiva de massa de aproximadamente 9% (desconsiderando o aumento de massa inicial
provavelmente devido ao processo de adsorcdo/absorcao de gas durante a purga), a qual sugere
a perda de solvente do material (DMF e/ou agua). Esse evento corrobora as bandas no
infravermelho de deformagcéo axial Csp®>—H e de estiramento —OH, sugerindo presenca de DMF
e/ou agua. Os demais eventos podem ser atribuidos a decomposicao do ligante em duas etapas:
0 segundo evento ocorre entre 310 e 433 °C, com 36% de perda de massa do material, e 0
terceiro evento até 550 °C, com perda de massa de 25%. Pode-se admitir que aproximadamente
30% da massa inicial do composto Eu(Thz) A se refere ao 6xido de eurdpio (Ln20s) formado.
Os picos entre 240 e 550 °C (os quais podem ser observados na curva de dTG também) mostram
eventos endotérmicos na curva de DSC (absorc¢éo de energia), em consonancia com 0s eventos

da curva de TGA, sugerindo a degradacéo do ligante.

Tabela 5 - Faixas de temperatura e perda de massa para cada evento do composto Eu(Thz) A.

Eventos Faixade T (°C) Perda (%)

1 240-310 9
2 310433 36
3 433-550 25

Fonte: A autora (2019).

O composto La(Thz) demonstrou ser mais estavel termicamente que o Eu(Thz) A, com
basicamente dois eventos principais de perda de massa (Figura 25(b)). O primeiro ocorre em
uma faixa de 350 a 420 °C, com 30% de perda efetiva em massa do material (desconsiderando
0 aumento de massa inicial devido, provavelmente, a adsorcao/absorcao de gas), a qual pode
indicar inicio da decomposicdo do ligante junto com perda de solvente (DMF e/ou agua). O
evento de, aproximadamente, 420 a 710 °C equivale a perda de massa de 15%, que também
pode ser atribuida a decomposicdo organica. O ultimo evento (pico exotérmico) caracteriza o
perfil de oxidagdo através da curva de DSC e, portanto, formacéo de Oxido de lantanio. E
observado que a 1000 °C resta, aproximadamente, 50% de massa de material (Tabela 6).
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Tabela 6 - Faixas de temperatura e perda de massa para cada evento do composto La(Thz).

Eventos Faixade T (°C) Perda (%)
1 350-420 30

2 420-710 15
Fonte: A autora (2019).

Figura 25 - Curvas de TGA, dTG e fluxo de calor dos compostos (a) Eu(Thz) A, em magenta, e (b) La(Thz),

em laranja.
(@) 1.0
1,0 - 240-310°C )
"9 0,5
= 0,0
0,8 310-433 °C =Y
o E-05
£
06 S0
E —~15
- 433-550 °C =
e »~ c
£ 04 £
o
(1]
Q
0,2 &S
o)
x
=]
0,0 L
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T(°C) T (°C)
5
(0} .
350-420 °C o O
>~
= 5
0,8 2
£-10
420-710°C| &
> 0,6 o 515
E 20
£ =
£ 04 E 40
S
8 20
0,2 E
o 0
=2
00 E—ZO ' 1
’ 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T (°C) T (°C)

Fonte: A autora (2019).

A partir dos valores obtidos experimentalmente, pdde-se fazer os célculos das férmulas

dos compostos baseando-se nas porcentagens finais dos materiais: 30% da massa inicial do
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composto Eu(Thz) A equivale ao Eu2Os, enquanto que 50% da massa inicial do La(Thz)
equivale ao LaOs3. Assim, a formula genérica proposta para o material com eurdpio foi
Euz(Thz)3(H20)x(DMF)y. O primeiro evento de perda de massa equivaleria as moléculas de
solvente, e os dois eventos seguintes correspondentes a degradacdo do ligante Thz. Ja para o
composto de lantanio, a férmula genérica proposta foi Laz(Thz)s(H20)x(DMF)y, com
degradacéo do ligante orgénico nos primeiro e segundo eventos, que podem estar acontecendo
concomitantemente a eliminagéo de solvente.

Como alguns compostos sintetizados no presente trabalho apresentam centros metalicos
emissores que podem relacionar seu perfil emissor com o ambiente que o Ln®" se encontra,
foram estudadas suas propriedades luminescentes através dos espectros de emissao, excitacdo

e tempo de vida, mostrados a seguir.

4.5 LUMINESCENCIA

4.5.1 Espectros de emissao

O espectro de emissdo (Figura 26) para o composto Eu(Thz) A foi obtido a temperatura
ambiente com comprimento de onda mé&ximo de excitacdo em 395 nm, monitorando de 410 a
720 nm. Em geral, é possivel observar as transi¢des *Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) caracteristicas
desse metal, no entanto, nessa amostra, a transicdo 0-0 ndo foi observada. A presenca da
transigdo SDo—'Fo, em geral na regido de 570-585 nm, indica auséncia de centro de inversdo
em torno do lantanideo. Essa transi¢éo 0-0 no espectro indica que o ion Eu®* ocupa um ambiente
com simetria Cyy, Cn 0u Cs. Além disso, tal transicéo é geralmente utilizada na determinagéo da
presenca de sitios ndo-equivalentes em uma matriz cristalina, ou para indicar a presenca de
varias espécies diferentes de Eu®*, ja que os niveis °Do e ’Fo ndo sdo degenerados
(BINNEMANS, 2015). No entanto, vale ressaltar que o nimero de bandas da transicéo
*Do—'Fo ndo reflete o nimero de sitios distintos de ions eurépio em um cristal, visto que podem
existir transicGes ndo observaveis, como aquelas associadas aos sitios que possuem simetrias
diferentes de Cnv, Cn 0u Cs. Dessa forma, a investigacgao de sitios diferentes poderia ser realizada
por meio de excitacdo seletiva através de uma fonte de laser ajustavel, e, com isso, determinar
0 espectro de luminescéncia individualmente de cada sitio (TANNER, 2013). No presente
trabalho, s6 é possivel observar transicdes para o composto a partir da °Do—'F1, que ocorre

pelo mecanismo de dipolo magnético, atraves de duas linhas em seu espectro de emissao
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centradas em 589 e 593 nm. A transi¢do °Do—'F» é a mais intensa da Figura 26. Ela também é
chamada de hipersensivel e, de acordo com o espectro, possui trés picos, com maximo em 612
nm. Essa transicdo é a principal responsavel pela luminescéncia avermelhada do Eu(Thz) A,
bem como de demais compostos com Eu®*, e é majoritariamente governada por dipolo elétrico,
intensamente influenciada pelo campo ligante em torno do ion metalico. A partir das transigdes
*Do—'F1 e *Do—'F2, é possivel fazer uma relagdo comparativa entre suas intensidades e a
microssimetria do Eu®* , chamada de razdo de simetria Roi02. Dessa forma, tem-se que em
ambientes com sitio local com centro de inversdo, a transicdo *Do—'F2 perde intensidade,
enquanto a °Do—'F1 domina o espectro. J4 em ambientes com sitios sem centro de inversédo, ha
um relaxamento das regras de selecdo para a transicdo °Do—'F2, fazendo com que esta domine
o espectro (FILHO; JUNIOR; SIGOLI, 2022). A transicdo °Do—'Fs (647 nm) apresenta
esperada baixa intensidade, por ser uma transicao proibida pelas regras de selecdo. Ja a transicédo
*Do—'F4 (683, 691 e 698 nm) tem intensidade influenciada pela simetria do centro metalico e,
também, pela composicdo quimica do ambiente de coordenacdo do ion de eurépio. Com isso,
baseado nas analises realizadas, tem-se que neste composto o0 eurdpio pode estar em um
ambiente com centro de inversdo, ambiente este com simetria diferente de Cny, Cn 0ou Cs.
Adicionalmente, a razéo de simetria Royo2 corrobora o ambiente com centro de inversao, uma

vez que é observada a predominancia da intensidade da transicdo *Do—'Fo-.

Figura 26 - Espectro de emissao (Aex = 395 nm) obtido a temperatura ambiente para o composto Eu(Thz) A.
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Fonte: A autora (2019).
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O espectro de emissdo para 0 composto Eu(Thz) B também foi obtido a temperatura
ambiente (Figura 27). Foram observadas todas a transi¢des *Do—'F; (J = 0-4) caracteristicas do
euroépio, incluindo a transi¢do °Do—Fo, com uma Unica banda, que ocorre centrada em 577 nm.
Assim, pode-se inferir que neste composto o eurdpio pode estar em um ambiente sem centro de
inversdo e com simetria Cny, Cn 0u Cs. A transi¢do *Do—'F4 (686, 692 e 698 nm) chama atengdo
por apresentar intensidade préxima a da °Do—'F (610, 617 e 621 nm, caracteristica de sua
luminescéncia avermelhada), e maior que a transicdo °Do—F1 (586, 588 e 600 nm). Binnemans
(2015) afirma que compostos de eurdpio (dinitrossalicilatos de metal alcalino-europio) com
esse mesmo comportamento (intensidades das transicdes *Do—'F2 € °Do—'F4 semelhantes) ja
foram descritos na literatura por Zhuravlev e colaboradores (ZHURAVLEYV et al., 2009).
Ferreira e colaboradores (2006) observaram semelhante comportamento da transi¢do 0-4 no
composto Nag[EuW10036].14H20 polioxometalato. Os autores justificaram o efeito em termos
das intensidades dos parametros Q; e sua dependéncia na natureza e simetria do ambiente
quimico do fon Eu®*, concluindo que este ambiente era altamente polarizavel, com simetria do
poliedro de coordenacio Daq ligeiramente distorcida (SA FERREIRA et al., 2006). Para o
presente trabalho, no entanto, os calculos de eficiéncia quantica e dos parametros ) ndo foram

abordados, sendo objetivo de trabalhos futuros.
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Figura 27 - Espectro de emissao (Aex = 394 nm) obtido a temperatura ambiente para o composto Eu(Thz) B.
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Fonte: A autora (2019).

A diferenca nos espectros de emissdo das duas fases dos compostos de eurdpio (Figuras 26
e 27) indica que, além de possuirem estruturas diferentes (a partir da analise dos difratogramas
de raios-X das Figuras 23 e 22), eles possuem poliedros de coordenacdo diferentes.

O espectro de emissdo do composto Th(Thz), Figura 28, mostra as transi¢fes caracteristicas
do fon Th?*. Essas transicdes geralmente partem do nivel °Da, e a emisséo pode ser observada
em cada regido de transi¢do °Ds—'F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5 0ou 6). A transicdo de maior intensidade
é a °Ds—'Fs, por volta de 540-555 nm (e centrada em 544 nm), principal responsavel pela
luminescéncia esverdeada deste e de demais compostos com Th3*. As bandas de emisséo
°Ds—'F; sdo sensiveis a natureza do ligante, embora nao fornecam informaces tdo precisas

como sonda estrutural em comparacéo as transi¢des do ion eurépio (RICHARDSON, 1982).
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Figura 28 - Espectro de emissdo (Aex = 312 nm) obtido a temperatura ambiente para o composto Th(Thz).
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Fonte: A autora (2019).

Como sugerido pela Figura 23, espera-se que os compostos Eu(Thz) A e Th(Thz)
tenham 0 mesmo nimero de centros emissores, uma vez que sdo compostos isoestruturais. O
composto Eu(Thz) B, no entanto, pode apresentar quantidade de sitios emissores igual ou
diferente dos demais. Os estudos de tempo de vida foram realizados para quantificar esses

nlmeros, e sdo apresentados a seguir.

4.5.2 Curvas de decaimento

O tempo de vida de luminescéncia é o tempo médio que o sistema permanece em estado
excitado. Os modelos exponenciais das curvas de decaimento da popula¢do com o tempo foram
ajustados de modo a se obter os valores de tempos de vida dos compostos de eurdpio (fases A
e B) e de térbio. A Figura 29 mostra o decaimento de tempo de vida do composto Eu(Thz) A.
O ajuste monoexponencial, de equacdo y = A*exp(-x/t) + Yo, foi 0 mais adequado (R? = 0,9994),
sugerindo a presenca de um Unico estado emissor de Eu* nessa fase do cristal. O tempo de vida

encontrado para essa fase foi de t=0,177 = 0,003 ms.
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Figura 29 - Curva de decaimento para o composto Eu(Thz) A com ajuste monoexponencial.

Model ExpDecl
Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
Reduced Chi-Sqr 107828,19978
Adj. R-Square 0,9994

Value Standard Error
3 yo 1191,13929 226,69166
3 Al 59145,29927 483,52354
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3 k 5,63825 0,10302
3 tau 0,12294 0,00225
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Fonte: A autora (2019).

Para a fase B do composto de eurdpio, apresentado na Figura 30, a funcéo biexponencial,
de equacdo y = Ar*exp(-x/t1) + Ax*exp(-x/t2) + yo, foi a que melhor se ajustou a curva de
decaimento luminescente (R? = 0,9994). Este ajuste, portanto, sugere a presenca de dois ou mais
centros emissores na estrutura. Os tempos de vida encontrados foram 11 = 0,047 £ 0,003 ms e
12 = 0,010 £ 0,003 ms. Estes, no entanto, foram valores mais baixos que o limite do detector do

equipamento (0,05 ms) e, portanto, com maiores incertezas.
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Figura 30 - Curva de decaimento para 0 composto Eu(Thz) B com ajuste biexponencial.
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Fonte: A autora (2019).

Para o composto Th(Thz), Figura 31, a funcao biexponencial de equacdo y = Ar*exp(-x/t1)
+ Ax*exp(-x/t2) + yo foi a que melhor se ajustou & curva de decaimento da popula¢do com o
tempo (com valores de R? igual a 0,99987, respectivamente). Apesar do bom ajuste da funcéo
monoexponencial (R? igual a 0,99785), considerar-se-4 a alta sensibilidade da técnica de
luminescéncia e, portanto, o melhor ajuste da funcdo biexponencial. Assim, os valores
encontrados para os tempos de vida foram t1 = 0,134 + 0,011 ms e 72 = 0,388 + 0,023 ms,
sugerindo dois ou mais centros emissores. Esperar-se-ia, de acordo com os resultados de DRX
de pd dos compostos Eu(Thz) A e Th(Thz), que ambos apresentassem semelhante nimero de
centro emissores. No entanto, a partir do estudo do decaimento da populacdo com o tempo, é
observado o contrario. Tal fendmeno pode ocorrer devido a interacdes metal-metal, ou a
resolucéo do equipamento. Um comportamento semelhante foi relatado por Oliveira et al., que
apresentaram a sintese de complexos com Eu®*, Gd** e Th3* e observaram, através do estudo
fotoluminescente, que estes possuiam apenas um centro emissor, mas dois ambientes metalicos

distintos a partir do estudo estrutural por DRX. Para conciliar essas observagdes experimentais,
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0s autores propuseram a ocorréncia de uma forte interagdo entre os estados emissores desses
ions lantanideos nos dois sitios distintos, de modo a se obter apenas um valor de tempo de
decaimento da luminescéncia (OLIVEIRA et al., 2016).

Figura 31 - Curva de decaimento para o composto com Th(Thz) com ajuste biexponencial.
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Fonte: A autora (2019).

Estudos mais aprofundados da fotoluminescéncia dos compostos de eurdpio e térbio
estdo em curso, de modo a enriquecer trabalhos futuros, incluindo novos estudos de compostos

com gadolinio.
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5 RESULTADOS DAS SINTESES COM LIGANTE TETRATIOFULVALENO

As sinteses dos dois primeiros compostos da rota sintética para obtencdo do 2,3,6,7-
tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno (5, HsTTMTTF, da Figura 14) foram realizadas e
0s materiais comparados aos obtidos por Marcovicz (2018).

Dois compostos de coordenacgdo foram sintetizados por método solvotermal a partir do
ligante HsTTMTTF (sintetizado em 2018) e sais de zinco e cobre, sob os pardmetros descritos
na Tabela 2. Compostos de coordenagdo com o ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-
carboximetiltio)tetratiofulvaleno nunca foram relatados anteriormente na literatura. Outros
pardmetros de sintese foram testados, incluindo método de cristalizacdo aberta sob
aquecimento. Tais parametros e 0s produtos obtidos foram descritos na Tabela 8 do Apéndice
B.

5.1 SINTESE DO COMPLEXO [Zn(DMIT)2](NEts);

O espectro no infravermelho do complexo de zinco do DMIT (Figura 32) foi comparado
ao do material sintetizado por Marcovicz (2018), e a alta similaridade entre os espectros
confirma a reproducdo do material (Figura 42 do Apéndice B). E possivel observar a banda
referente ao estiramento da ligacdo C=C do anel em 1413 cm™, e em 2976 cm™ uma banda
referente a deformacéo axial da ligacdo C—H de carbono sp3. Em 1035 cm™, a banda referente
ao estiramento simétrico da ligacdo C=S. As bandas em 993, 887 e 783 cm™! séo referentes ao
modo vibracional de estiramento da ligagdo C-S (WANG et al., 2008).

Figura 32 - Sintese do complexo Zn(DMIT),](NEts)2 (1).

DMF, 0 °C S SNa SNa MeOH, H,0, 0 °C s S. s s
4CS,+4 Na __24h S_ﬂ/ I + S:< 4>ZnCI2, NH4OH S:< E[ \\Zn” I /ES <Et4N>
S SNa SNa Et4NBr, 20 °C S S’/ \‘S S 2
1

24 h

Fonte: A autora (2019).
5.2 SINTESE DO 4,5-BIS(2-METILACETATOTIO)-1,3-DITIOL-2-TIONA

A partir da anélise do espectro de RMN *H, pdde-se confirmar a reproducéo da sintese
do composto 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) a partir do complexo de DMIT (1)

(Figura 33). E possivel observar a presenca de dois singletos (em 3,63 ppm e o outro em 3,76
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ppm), caracteristicos dos grupos metileno e metila, respectivamente (Figura 43(a) do Apéndice
B). Os sinais em RMN 3C corroboram a eficécia da sintese, apresentando os deslocamentos
quimicos em 37,5 ppm (CHs), 53,0 ppm (CH), 136,7 ppm (C=C), 168,3 ppm (C=0) e 210,3
ppm (C=S) (Figura 43(b) do Apéndice B).

Figura 33 - Sintese do composto 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona (2) a partir do complexo
Zn(DMIT)2](NEt)2 (1).
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Fonte: A autora (2019).

A rota sintética do composto 2 até o ligante final, 5, esta descrita por Marcovicz (2018)
na Figura 14. Esse ligante foi utilizado para a sintese dos compostos de coordenacdo

caracterizados a seguir, com parametros descritos na Tabela 2.

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de IV dos compostos formados com sal de zinco e sal de cobre sdo
mostrados na Figura 34, junto com o espectro do tetracido livre derivado de TTF. Pode-se
observar que as bandas dos espectros de Cu(TTMTTF) e Zn(TTMTTF) confirmam a
coordenacdo de seus respectivos metais, e que os produtos mantiveram a natureza do ligante.
Tal fato é identificado através da presenca das bandas de estiramento simétrico (apresentadas
em 1440 e 1392 cm™ para o composto de zinco, e em 1435 e 1400 cm para o de cobre) e de
estiramento antissimétrico (em 1610 cm™ e 1544 cm™ para o composto Zn(TTMTTF), e em
1632 cm™ para o de Cu?*) do carboxilato. O ligante livre, sintetizado por Marcovicz em 2018,
apresentou uma banda forte em 1695 cm. Essa regido é tipica de estiramentos do grupamento
C=0 (carbonila de &cido), e a auséncia dela no espectro do composto com zinco e cobre sugere
a desprotonacdo dos grupos carboxilicos do acido. A banda em 1417 cm™ refere-se a
deformacédo angular fora do plano do grupamento ~COH, enquanto a banda em 991 cm™ ao
grupamento —OH. Os estiramentos de C—-O aparecem em 1192 e 1138 cm. Bandas nas regides
de 885, 771 e 671 cm* foram atribuidas a estiramentos da ligacdo C-S, observadas nos trés

espectros, referentes a estrutura do ligante.
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Figura 34 - Espectros no infravermelho dos compostos com cobre, zinco, e do ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-
carboximetiltio)tetratiofulvaleno.
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Fonte: A autora (2019).

Por possuir quatro grupamentos carboxilato, o ligante desprotonado (TTMTTF**) é
capaz de coordenar a centros metalicos M?* através de diferentes modos, como ja mencionado
para o ligante Thz%. A Figura 35 ilustra alguns modos de coordenacgdo possiveis do composto
tetracido com metal de transicdo. Apesar dos estudos de Deacon e Phillips (1980) reportarem a
previsdo do modo de coordenagdo do composto a partir do valor de A do sal de sddio do ligante,
pode-se ter uma ideia da forma como o metal se liga a0 TTMTTF** a partir do valor de A do
ligante acido (GOMES et al., 2019). Assim, tém-se valores A menores que aquele calculado
para o ligante, o que sugere uma coordenacéo do tipo quelato (Figura 31(iii)) ao centro metalico
de M?* (M = Zn ou Cu).
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Figura 35 - Alguns modos de coordenacéo do centro metalico ao TTMTTF**, em que (i) é o modo ponte
bidentada syn-anti, (ii) modo quelato e ponte monodentada adicional, (iii) modo quelato, e (iv) ponte
bidentada syn-syn e ponte monodentada adicional.

@

(ii)

Fonte: A autora (2019).

Outras condicdes de sintese foram utilizadas para a obtencdo de cristal de qualidade
adequada para elucidacéo estrutural por DRX de monocristal. Concentracbes menores de
ligante e metal também foram testadas de modo a se obter cristais de melhor qualidade. Os
espectros no infravermelho séo apresentados na Figura 44 do Apéndice B e mostram os perfis
de cada composto de acordo com seus respectivos parametros de sintese. Os parametros estdo

descritos na Tabela 8 do Apéndice B.

5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE PO

A Figura 36 apresenta 0 DRX de p6 dos compostos com zinco e cobre e mostra dois perfis
de difracdo diferentes. Pode-se observar um pico intenso em aproximadamente 28,35° no
difratograma do Zn(TTMTTF), enquanto o pico mais intenso no DRX do Cu(TTMTTF)
aparece em 22°. O primeiro pico (composto com zinco) é apresentado em angulo baixo, 6,49°,
sugerindo uma cela unitaria grande, em que um dos parametros de rede (a ou b ou c¢) tem

comprimento maior ou igual a 13,6 A (Equacéo 2).
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Figura 36 - DRX de pé dos compostos Zn(TTMTF) e Cu(TTMTTF).
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Fonte: A autora (2019).

Apesar de iniciais, os estudos de sintese de compostos com o ligante derivado de TTF é
promissor pelas propriedades magnéticas e elétricas ja citadas que tais materiais podem
adquirir. Adicionalmente, tais compostos foram relatados de forma inédita neste trabalho,
pretendendo-se melhorar as condi¢c6es de sintese para obtencdo da estrutura desses e de novos

compostos.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES DAS SINTESES COM LIGANTE TIAZOLOTIAZOL

A sintese do ligante Thz? foi realizada para posterior formacdo de compostos de
coordenacdo com ions lantanideos via método solvotermal. As condi¢des de sintese do
composto de Eu®* com o ligante Thz? foram adaptadas de modo a obter cristais de formato
prisma tetragonal, como previamente reportado. Tal adaptacdo deu origem a duas fases do
composto: a prismatica (Eu(Thz) A) e a esférica (Eu(Thz) B). Analogamente, compostos de
coordenacao inéditos foram obtidos com esse mesmo ligante e outros ions lantanideos (Ln =
Nd3*, Gd®* e Tb®*), com proporcdo metal:ligante de 1:2. Alguns testes foram realizados com
propor¢do 1:1 (metal:ligante), como o produto de cristais com La%" abordado no presente
trabalho, que apresentou resultados com perfis Unicos em comparacao com os demais. Algumas
caracterizagdes foram realizadas, como microscopia eletronica de varredura, difratometria de
raios-X em po, espectroscopia vibracional no infravermelho, analise termogravimétrica, e
estudos luminescentes para as duas fases do composto com eurdpio e 0 para 0 composto com
térbio.

As micrografias dos compostos Eu(Thz) A e Th(Thz) mostraram cristais de habitos
parecidos (prisma tetragonal), mas diferentes do composto La(Thz), de cristais aciculares. Os
espectros no infravermelho dos compostos demonstram trés perfis diferentes. Os Vs do grupo
Eu(Thz) A, Gd(Thz) e Thb(Thz) sugerem coordenacdo por modo quelato e/ou ponte bidentada.
Ja os 1Vs para o grupo Eu(Thz) B e Nd(Thz) (e para o composto La(Thz)) apenas modo
bidentado quelato. A semelhanca no perfil dos Vs para esses grupos sugere isoestruturalidade
entre eles, confirmado com os perfis de difracdo de raios-X de pd desses materiais. Os padrdes
de DRX para o primeiro grupo isoestrutural sugere alta simetria, diferentemente dos padrdes de
DRX do segundo grupo, que possui maior nimero de picos de difracdo. O TGA do Eu(Thz) B
corrobora o 1V, confirmando presenca de solvente no composto. Ja 0 TGA do La(Thz) mostra
um perfil simples com dois eventos principais de perda de massa. Os espectros de emissao e
curvas de decaimento para as duas fases do composto de eurdpio foram obtidos, sugerindo um
centro emissor para a fase A e dois ou mais para a fase B. O espectro de emisséo para o Th(Thz)
foi obtido e a curva de decaimento com ajuste biexponencial sugere presenca de mais de um

centro emissor.
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6.2 CONCLUSOES DAS SINTESES COM LIGANTE TETRATIOFULVALENO

Realizaram-se as primeiras etapas da sintese do tetracido derivado de TTF e os produtos
1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT) e 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona foram
obtidos. O DMIT foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho e comparado ao
produto previamente obtido por Marcovicz em 2018, confirmando as bandas caracteristicas do
produto. O éster derivado do DMIT foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear de *H
e 13C, ratificando a reproducéo da sintese. Dois compostos de coordenagéo com ligante 2,3,6,7-
tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno e metais de transicdo foram sintetizados via
método solvotermal. Um s6lido amarronzado foi obtido com zinco e o produto de cobre obtido
foi um sdlido de coloragcdo esverdeada. Os dois produtos foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho e difracdo de raios-X de p0, que mostrou tratar-se de produtos
diferentes. O espectro no IV demonstrou que os produtos mantiveram a natureza do ligante,
sugerindo uma coordenacdo via oxigénios da carboxila de modo quelato para 0os compostos
ZN(TTMTTF) e Cu(TTMTTF). Os perfis de DRX de p6 desses compostos apresentaram
diversos picos de difracdo, sendo que, para 0 composto com zinco, sugere-se uma cela unitaria

grande, de comprimento maior ou igual a 13,6 A.

6.3 PERSPECTIVAS

Para continuagéo do presente trabalho, tém-se como perspectivas as seguintes:

- Realizar difracdo de raios-X de monocristal dos compostos;

- Realizar analises complementares, como analise elementar dos compostos sintetizados;

- Sintetizar o ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno;

- Sintetizar novas fases com o ligante 2,3,6,7-tetrakis(2’-carboximetiltio)tetratiofulvaleno
e outros metais de transicao do bloco d e lantanideos;

- Sintetizar novos PCs com ligante Thz? e combinacdes de fons lantanideos;

- Estudar as propriedades dos compostos sintetizados para propor aplicagdo no setor

ambiental.
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APENDICE A - RESULTADOS EXTRAS DAS SINTESES COM LIGANTE

TIAZOLOTIAZOL

Figura 37 - Imagens do produto Gd(Thz) com microscopio digital portatil.

Fonte: A autora (2019).

Tabela 7 - Parametros utilizados nas sinteses de outros compostos com Ln%* e Thz?,

Ln3* Thz* _ Solvente Temperatura Tempo
(mmol)  (mmoly  A9ua* DMF (°C) h)
(mL)
LaCls.7H20 0,05 01 6,5+6,5 140 48
SM(NOs)3.6H.0 0,05 0,1 6,5+6,5 140 48
SM(NO3)3.6H.0 0,1 01 6,5+6,5 140 48
NdCls;.xH20 0,1 0,1 6,5+6,5 140 48
NdCls.xH20 0,05 0,1 6,5+6,5 140 72
EuCls.6H.0 01 0,1 6,5+6,5 140 48
EuCls.6H,O* 0,05 0,05 40+40+14 90 24
(HCI 1 M)
EuCls.6H:0 0,05 0,1 75+75 145 24
EuCls.6H.0 0,05 01 10,1 + 2,9 (Py) 140 48
EuCls;.6H.0 0,05 01 6,5+6,5 140 48
(DSMO)

“Composto Eu(Thz)* na Figura 39.

Fonte: A autora (2019).
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Figura 38 - Imagens de (a) microscopia eletronica de varredura da amostra Eu(Thz) A com magnificagao
de 10000 x, e (b) padrdo de monocristal.
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Fonte: A autora (2019).
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Figura 39 - Espectros no infravermelho do composto de eurdpio e Thz? (Eu-Thz) sintetizado por
Clementino, e do ligante em sua forma &cida (H,Thz) e de sal de sédio (Na;Thz) (Clementino, 2018).
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Fonte: A autora (2019).



Figura 40 - Espectros no infravermelho dos compostos sintetizados na proporcéo (a) 1:2 e (b) 1:1 de
metal:ligante. Lantanio (laranja), neodimio (purpura), samario (amarelo escuro), gadolinio (oliva), eurdpio
(magenta para Eu(Thz) A, borgonha para Eu(Thz) B e magenta claro para o Eu(Thz)*) e térbio (azul).

(@)
Eu(Thz)*

W

La(Thz)

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

(b) A—\\/_/_W//WW
Th(Thz)
W"

S |Eu(Thz)B

<)

©

2 |Eu(Thz)

(9

£ [sm(Thz)

0

C

o

 |Nd(Thz)
[ Tha e e T e T
200 AR ‘

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: A autora (2019).



APENDICE B - RESULTADOS EXTRAS DAS SINTESES COM LIGANTE
TETRATIOFULVALENO

Figura 41 - Imagens do produto Zn(TTMTTF) com microscopio digital portatil.

.;-'o»_ 1. - - &' 2

Fonte: A autora (2019).

Figura 42 - Espectro no infravermelho do complexo [Zn(dmit),](NEts). sintetizado no presente trabalho
(DMIT) comparado ao obtido por Marcovicz em 2018 (DMIT_Marcovicz).
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Fonte: A autora (2019).
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Figura 43 - Espectros de RMN (a) de *H e (b) de ‘C do produto 4,5-bis(2-metilacetatotio)-1,3-ditiol-2-tiona.
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Tabela 8 - Parametros extras utilizados nas sinteses com compostos com Zn?* e TTMTTF* por
métodos CAA (cristalizacdo aberta sob aquecimento) e HT (cristalizacdo solvotermal).

Método  Zn** TTMTTF* Solvente Temperatura Tempo

(mmol) (mmol) Agua + °C) h) Produto

DMF (mL)

1 CAA 0,0125 0,0125 50+5,0 60 53 Cristal?
2 CAA*  0,0125 0,0125 50+5,0 60 53 PGP
3HT 0,025 0,025 25+25 60 26 Cristal?
4AHT* 0,025 0,025 25+25 60 26 Po°
5HT 0,05 0,05 50+5,0 60 72 Cristal®

*CondigBes com adic&o de trietilamina, pH = 9.
2 Cristais de coloragdo amarronzada.
bP¢ de coloracéo alaranjada.
¢P6 de coloragdo amarelada, ndo recuperado.
Fonte: A autora (2019).

Figura 44 - Espectros no infravermelho dos compostos Cu(TTMTTF) e Zn(TTMTTF) a diferentes
concentragdes (numeragdo de acordo com a Tabela 8), e do ligante livre H;TTMTTF.
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Fonte: A autora (2019).



