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RESUMO 

 

Materiais baseados em lantanídeos são relevantes para muitas aplicações devido às 

suas propriedades fotofísicas únicas e são plataformas interessantes para estudo das 

interações entre íons Ln3+. Neste trabalho foram sintetizados uma série de complexos 

de lantanídeos com ligantes derivados do ácido benzoico – ácido pentafluorobenzoico 

(H1), ácido o-(metiltio)-benzoico (H2), ácido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e ácido 

o-(benziltio)-benzoico (H4) – utilizando protocolos de síntese “verdes”, com uso de 

água como solvente e poucas etapas. Com H1 foram obtidas redes 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, dímeros [Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2 e duas outras estruturas 

ainda desconhecidas. A estrutura da rede é inédita e bastante incomum, com sítios 

Ln conectados por uma única ponte simétrica e uma longa distância Ln···Ln (6,865 

Å). A síntese da rede em solução envolve uma etapa de cristalização por evaporação 

lenta do solvente, mas essa também foi obtida pelo método mecanoquímico, seguindo 

um protocolo de síntese rápida, eficiente e mais sustentável. O rendimento quântico 

do íon európio nas redes homo- e heterometálicas é inferior a 10%. O baricentro do 

nível tripleto de H1 foi estimado em 20.400 cm−1. As redes heterometálicas EuxTb1-x 

apresentam transferência de energia Tb → Eu e forte dependência do tempo de vida 

de emissão do nível 5D0 Eu3+ com o comprimento de onda de excitação. Com H2 

foram obtidas três redes: [Eu2(2)6(H2O)4], [Ln(2)3] e [La(2)3(H2O)2]·H2O; e com H3 e 

H4 foram obtidos três complexos de európio com estruturas desconhecidas, a saber, 

um o-(o-ciano-feniltio)-benzoato e dois o-(benziltio)-benzoatos, e três complexos 

análogos com Gd3+. Os níveis tripleto foram estimados em 23.150 cm−1 para H3 e 

19.160 cm−1 e 22.170 cm−1 para H4. Para os complexos de Gd3+ com o-(o-ciano-

feniltio)- e o-(benziltio)-benzoatos foram observadas mudanças nos espectros de 

emissão com varredura espectral, i.e., com a exposição à radiação UV, evidenciando 

um processo fotoinduzido. Essas mudanças apresentam um ponto isosbéstico, que 

sugerem um equilíbrio de diferentes espécies. Os rendimentos quântico intrínseco dos 

complexos de európio são similares para os sistemas com H2, H3 e H4 (14%–17%), 

indicando a pouca influência dos substituintes nas taxas intrínsecas do íon Eu3+, 

exceto um dos o-(benziltio)-benzoatos que exibe rendimento quântico intrínseco muito 

mais elevado (40%). 

 

Palavras-chave: lantanídeo; benzoatos; luminescência; síntese verde. 



ABSTRACT 

 

Lanthanide-based materials are relevant for many applications due to their unique 

photophysical properties and are interesting platforms for studying interactions 

between Ln3+ ions. In this work, a series of lanthanide complexes with ligands derived 

from benzoic acid – pentafluorobenzoic acid (H1), o-(methylthio)- benzoic acid (H2), 

o-(o-cyanophenylthio)-benzoic acid (H3), and o-(benzylthio)-benzoic acid (H4) – were 

synthesized using “green” synthesis protocols, using water as a solvent and few steps. 

With H1, networks Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, dimers [Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2, and two 

other structures still unknown were obtained. The network structure is unpublished and 

quite unusual, with Ln sites connected by a single symmetric bridge and a long Ln···Ln 

distance (6.865 Å). The network synthesis in solution involves a crystallization step by 

slow evaporation of the solvent, but it was obtained by the mechanochemical method, 

with a faster, more efficient and sustainable synthesis protocol. The quantum efficiency 

of the europium ion in homo- and heterometallic networks is less than 10%. The 

barycenter of the H1 triplet level was estimated at 20400 cm−1. The networks EuxTb1-x 

show energy transfer Tb → Eu and a strong dependence of the emission lifetime of 

the 5D0 level of Eu3+ on the excitation wavelength. With H2, three networks – 

[Eu2(2)6(H2O)4], [Ln(2)3], and [La(2)3(H2O)2]·H2O – were obtained; With H2, and H3,  

three europium complexes with unknown structure, namely, one o-(o-cyano-

phenylthio)-benzoate, and two o-(benzylthio)-benzoates, and three analogous 

complexes with Gd3+. The triplet levels were estimated at 23150 cm−1 for H3, and 

19160 cm−1 and 22.170 cm−1 for H4. Changes were observed in the emission spectra 

with spectral scanning for the Gd3+ complexes with o-(o-cyanophenylthio)- and o-

(benzylthio)-benzoates, i.e., with exposure to UV radiation, evidencing a photoinduced 

process. These changes present an isosbestic point, suggesting an equilibrium of 

different species. The intrinsic quantum yields of the europium complexes are similar 

for the systems with H2, H3 and H4 (14%–17%), indicating the little influence of the 

substituents on the intrinsic rates of the Eu3+ ion, except for one of the o-(benzylthio)-

benzoates which exhibits a much higher intrinsic quantum yield (40%). 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Materiais metal-orgânicos contendo íons lantanídeos são plataformas 

interessantes para a ciência e a tecnologia de materiais devido ao potencial das suas 

propriedades ópticas, magnéticas, catalíticas e estruturais. Nas últimas décadas 

esses materiais têm se destacado em diversas áreas, desde lasers à nanomedicina. 

Mas, para atender às especificidades de uma dada aplicação é necessário que esses 

materiais tenham propriedades ajustadas. No desenvolvimento de novos materiais 

luminescentes é importante a realização de estudos sistemáticos que estabeleçam as 

relações entre as suas propriedades com as propriedades dos blocos de construção 

(íons lantanídeos e ligantes orgânicos) e dos protocolos sintéticos. 

Os íons lantanídeos trivalentes, Ln3+, se destacam pelas suas propriedades 

ópticas, magnéticas e catalíticas. Esses têm configuração eletrônica 4f parcialmente 

ocupada (exceto La3+ e Lu3+). Os elétrons na subcamada 4f estão blindados pelos 

elétrons nas subcamadas espacialmente mais externas 5s2 e 5p6, fazendo com que 

os elétrons na subcamada 4f sofram pouca influência do ambiente externo. Com isso, 

a configuração eletrônica 4f fornece propriedades ópticas e magnéticas únicas, além 

de propriedades de complexação dos íons lantanídeos, como elevados números de 

coordenação e flexibilidade estrutural. A similaridade de reatividade e da formação do 

ambiente químico para íons vizinhos na série lantanídica favorece a formação de 

complexos heterometálicos. Essa abordagem permite a obtenção de materiais com 

característica peculiares como o controle da cor (comprimentos de onda) de emissão, 

aumento da intensidade de luminescência e/ou associação de propriedades 

magnéticas e luminescentes, a depender dos íons metálicos empregados e da 

interação entre eles. A diminuição sistemática do raio iônico ao longo da série 

lantanídica pode permitir a obtenção de estruturas ligeiramente diferentes a partir da 

mudança íon metálico. Esse comportamento é mais frequentemente observado para 

íons do início e do final da série lantanídica. 

Os íons lantanídeos são classificados como ácidos duros e complexam com 

bases duras contendo átomos doadores como oxigênio, nitrogênio e flúor. Os 

produtos da complexação dos íons lantanídeos com ligantes orgânicos compreende 

desde estruturas discretas, como complexos mono-, di-nucleares, até estruturas como 



24 
 

redes uni-, bi- ou tridimensionais1. Por isso, a escolha do ligante deve levar em 

consideração características estruturais como a dimensionalidade, conectividade, 

tamanho e rigidez/flexibilidade. Isso porque o ligante adequado pode proporcionar 

uma ampla variedade de arquiteturas, topologias e morfologias, e características 

como porosidade permanente, estabilidade térmica, elevada área superficial etc. 

Dentre as várias classes de ligantes utilizados na complexação com íons lantanídeos, 

os ácidos carboxílicos têm sido amplamente utilizados devido à variedade estrutural 

oriunda dos diversos modos de coordenação do grupo carboxilato, sendo os modos 

de coordenação em ponte particularmente interessantes para a formação de dímeros 

e redes. O ácido carboxílico aromático (ácido benzoico) interage fortemente com íons 

lantanídeos e como sensibilizador, transferindo energia para o íon lantanídeo captada 

pelo sistema de elétrons deslocalizados. Ainda mais, a possibilidade de 

funcionalização do ácido benzoico é uma característica interessante, em que 

pequenas modificações na natureza e posição do substituinte podem promover 

diferenças significativas nas estruturas e nos processos de transferência de energia e 

na supressão da luminescência. As propriedades de complexos de lantanídeo com 

uma ampla variedade de benzoatos substituídos está descrita na literatura, como 

mostra as revisões relativamente recentes de TSARYUK e ZHURAVLEV (2021) e 

HYRE e DOERRER (2020). 

A rota sintética é um aspecto relevante a ser levado em consideração, pois 

essa deve favorecer a formação do único produto (estrutura ou fase única) de 

interesse, com controle de tamanho e morfologia do material formado, e possibilitar o 

aumento da quantidade do material sintetizado para produção em larga escala. Na 

literatura são descritos diversos protocolos de síntese (ZHENG et. al., 2024; 

GŁOWNIAK et. al., 2021; QIAN, ZHANG e PANG, 2021), a maioria envolve a mistura 

dos precursores em condições solvotérmicas. Essas condições favorecem a formação 

de cristais, mas necessitam de temperaturas elevadas, utilização de solventes tóxicos, 

como a dimetilformamida, e longos tempos reacionais, causando um maior impacto 

ambiental e à saúde humana. Por isso, a substituição dos métodos convencionais por 

                                                           
1 A IUPAC descreve o termo “complexo” como uma entidade molecular (iônica ou neutra), mas desaconselha a 
sua utilização em química inorgânica, por esse apresentar significados diferentes em diversos contextos, 
recomendando o uso do termo “entidade de coordenação”. Porém, o termo “complexo de lantanídeo” é 
frequentemente utilizado na literatura para designar desde estruturas discretas até polímeros de coordenação 
e, por isso, esse termo foi utilizado na redação desta tese. 
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rotas sintéticas mais “verdes”2 é de suma importância, pois as sínteses que podem 

ser conduzidas com uso de água como solvente e com redução do consumo de 

energia são bastante interessantes, pois tornam o processo mais sustentável. 

À vista disso, esta tese tem por objetivo a síntese e estudo das propriedades 

de complexos luminescentes baseados em íons lantanídeos com ligantes derivados 

de ácido benzoico, bem como a implementação de rotas sintéticas mais “verdes”. Para 

o projeto e construção de dímeros, isolados ou em rede, foram selecionados quatro 

ligantes (ou melhor, proto-ligantes ou pré-ligantes) derivados de ácido benzoico, a 

saber, ácido perfluoro-benzoico (ou pentafluoro-benzoico), ácido o-(metiltio)-

benzoico, ácido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico e ácido o-(benziltio)-benzoico (1H, 2H, 

3H e 4H, respectivamente, Figura 1.1). 

 

Figura 1.1 – Estruturas dos ácidos: perfluoro-benzoico (1H), o-(metiltio)-benzoico (2H), o-(o-ciano-
feniltio)-benzoico (3H) e o-(benziltio)-benzoico (4H). 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

O ácido perfluoro-benzoico é bastante promissor para formação de estruturas 

heteronucleares com íons európio e térbio (KALYAKINA et. al., 2015). Os dímeros 

[Eu2(1)6(H2O)8](H2O)2 e [EuTb(1)6(H2O)8](H2O)2 exibem baixa intensidade de 

luminescência e tempos de vida inferiores a 0,15 ms, porém, o dímero heterometálico 

exibe um aumento de cerca de 10% no rendimento quântico intrínseco para o íon 

európio. Já no estudo da luminescência das redes [Eu(1)3(H2O)] e [(EuTb)(1)3(H2O)] 

foi demonstrado que a sensibilização do íon európio é significativamente melhorada 

na rede heterometálica devido a transferência de energia Tb → Eu. O rendimento 

quântico global da rede [(EuTb)(1)3(H2O)] (28,5 %) é quase duas vezes o valor da 

                                                           
2 O termo “verde” é frequentemente associado às práticas de sustentabilidade e preservação ambiental. Na 
Química esse termo remete ao conjunto de princípios (12 Princípios da Química Verde) que descreve uma 
concepção do que tornaria um produto químico, processo ou produto mais ecológico. 
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rede [Eu(1)3(H2O)] (15 %). Estimulados por esses resultados, nos empenhamos em 

obter os dímeros [Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2, homo- e heterométalicos, para avaliação das 

suas propriedades luminescentes e para investigação dos processos de transferência 

de energia ligante–metal e metal–metal. 

Em estudos realizados em nosso grupo de pesquisa (DE OLIVEIRA et. al., 

2016) foram obtidas redes [Ln2(2)6(H2O)4] (Ln: Eu, Gd, Tb). A estrutura da rede é 

formada por unidades dinucleares, em que os íons metálicos ocupam ambientes ou 

sítios distintos. O rendimento quântico global da rede de európio é baixo (< 1%) e 

depende do comprimento de onda de excitação. Esse comportamento é decorrência 

do mecanismo de desativação via estado de transferência de carga ligante-metal. A 

rede de térbio tem rendimento mais elevado (50–55%) e é praticamente independente 

da energia de excitação. A rede possui um único sítio emissor efetivo, onde há a 

canalização da população entre os sítios de Tb. Esses resultados são relevantes e 

fornecem evidências da interação entre os sítios metálicos. Por isso, dois novos 

ligantes, o ácido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico e ácido o-(benziltio)-benzoico, foram 

selecionados a fim de avaliar a influência do substituinte sobre os processos de 

luminescência. 

Assim, partindo da hipótese de que é possível realizar o projeto e construção 

racional de complexos luminescentes com propriedades ajustadas a partir da 

correlação com a natureza dos seus precursores, foram realizados os seguintes 

estudos para validação deste trabalho: (i) estudo metodológico para complexação do 

ácido perfluoro-benzoico com íons lantanídeos para formação de dímeros, isolados 

ou em rede, e caracterização das propriedades estruturais e fotofísicas dos perfluoro-

benzoatos de lantanídeo homo- e heterometálicos; (ii) estudo metodológico para 

complexação dos ácidos o-(metiltio), o-(o-ciano-feniltio)- e o-(benziltio)-benzoico com 

íons lantanídeos e na caracterização das propriedades estruturais e fotofísicas de 

seus respectivos complexos. Os resultados desses estudos permitiram estabelecer 

uma relação entre as propriedades de novos perfluoro-benzoatos de lantanídeo com 

as propriedades de seus precursores, além de evidências da transferência de energia 

entre sítios metálicos nos perfluoro-benzoatos heterométalicos EuTb; os efeitos da 

mudança do substituinte o-(metiltio)- por o-(o-ciano-feniltio)- ou o-(benziltio) nos níveis 

de energia singleto e tripleto do ligante e sua influência nas propriedades fotofsísicas 

nos complexos com íons európio, gadolínio e térbio. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA DE LANTANÍDEOS 

 

 Luminescência é definida pela IUPAC (em inglês, International Union of Pure 

and Applied Chemistry) como “a emissão espontânea de radiação por uma espécie 

que se encontra em um estado vibracionalmente ou eletronicamente excitado, em 

desequilíbrio térmico com seu ambiente” (VERHOEVEN, 1996). É costume designar 

a luminescência pelo método de excitação, como fotoluminescência (absorção de 

fótons), quimioluminescência (reação química), eletroluminescência (campo elétrico), 

bioluminescência (processos biológicos), triboluminescência (atrito), mecano-

luminescência (aplicação de força mecânica), dentre outras. 

Os íons lantanídeos têm baixo coeficiente (ou seção de choque) de absorção e 

a luminescência por fotoexcitação direta é pouco eficiente. Mas, quando esses estão 

coordenados a ligantes orgânicos contendo grupos cromóforos a resposta 

luminescente é aumentada significativamente (BINNEMANS, 2009). Os ligantes 

contendo grupos cromóforos atuam absorvendo luz desde a região do ultravioleta até 

a região do visível do espectro eletromagnético e transferindo energia, geralmente, de 

seu nível tripleto para um nível próximo em energia do íon lantanídeo, que pode emitir 

luz ou decair não radiativamente. Esse processo de transferência de energia do 

ligante para o metal é denominado de sensibilização e popularmente conhecido como 

“efeito antena”. 

A Figura 2.1 ilustra diagrama de Jablonski simplificado com os principais 

mecanismos de transferência de energia entre os ligantes orgânicos e os íons 

lantanídeos: (i) absorção singleto-singleto (S0 → Sn), com decaimento rápido 

(conversão interna) para o estado excitado singleto mais baixo do ligante S1, (ii) o 

estado T1 é populado a partir do estado S1 (cruzamento intersistemas), em razão do 

efeito do “átomo pesado”, (iii) a energia do estado tripleto do ligante é transferida para 

o estado excitado do lantanídeo (transferência de energia) e (iv) decaimento radiativo 

do estado excitado do lantanídeo para o estado fundamental, acompanhado de 

emissão característica do íon lantanídeo, ou decaimento não-radiativo. Nos casos em 

que a transferência de energia do ligante-metal não é eficiente são observados 

processos envolvendo os estados do ligante como a fluorescência (S1 → S0) ou 

fosforescência (T1 → S0). 
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Figura 2.1 – Diagrama de Jablonski simplificado. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Em um sistema sensibilizado, a intensidade da emissão ou luminância ou brilho 

(“brightness”), 𝐵, é o produto do coeficiente de extinção molar, 𝜀, e do rendimento 

quântico global (Ф𝐿𝑛
𝐿 ), ambos determinados no mesmo comprimento de onda de 

excitação (WONG, BÜNZLI e TANNER, 2020), em que 𝜀 é baseado principalmente na 

absortividade molar da transição S0 → S1 do ligante. O rendimento quântico global 

(Ф𝐿𝑛
𝐿 ) é definido como a razão entre o número de fótons emitidos num dado intervalo 

de comprimentos de onda e o número de fótons absorvidos num certo comprimento 

de onda de excitação. Mas, Ф𝐿𝑛
𝐿  pode ser expresso como o produto do rendimento 

quântico intrínseco (Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛) e a eficiência de sensibilização (𝜂sens) (WONG, BÜNZLI e 

TANNER, 2020). O rendimento quântico intrínseco, também é conhecido como 

eficiência quântica, pode ser expresso como a razão da taxa de emissão radiativa pela 

soma de todas a taxas de decaimento do nível emissor. Por outro lado, a 𝜂sens pode 

ser expressa como o produto da eficiência do cruzamento inter-sistemas, 𝜂CIS, da 

transferência de energia, 𝜂TE, e da conversão interna, 𝜂CI, entre os níveis excitados 

do emissor. Assim, ligantes com alta eficiência de absorção de luz e alta eficiência de 

cruzamento intersistema tornam o processo de luminescência mais eficiente. 
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A transferência de energia é dependente da diferença de energia entre o estado 

doador (e.g., tripleto do ligante, T1) e o estado aceitador (níveis do metal, e.g., 5DJ 

Eu3+), ∆𝐸 = 𝐸(T1) − 𝐸( D 
5

𝐽). É desejável que essa diferença de energia seja de pelo 

menos ~1.700 cm−1 (PARKER, SENANAYAKE e WILLIAMS, 1998), mas, a 

transferência de energia pode ser mais eficiente quando os valores de ∆𝐸 estão entre 

2.500 e 4.000 cm−1 (FAN et. al., 2023), pois essa condição minimiza os efeitos da 

retro-transferência de energia. Assim, para obter dispositivos altamente emissivos, os 

complexos devem ser projetados de modo a combinar as características do íon 

lantanídeo e do ligante orgânico. 

 

2.1.1 OS ÍONS LANTANÍDEOS E AS TRANSIÇÕES 4f–4f 

 

 Os íons lantanídeos, com exceção lantânio e lutécio, possuem a subcamada 

4fn parcialmente preenchida: [Xe]4fn, com n igual 0 (La), 1 (Ce), 2 (Pr), 3 (Nd), 4 (Pm), 

5 (Sm), 6 (Eu), 7 (Gd), 8 (Tb), 9 (Dy), 10 (Ho), 11 (Er), 12 (Tm), 13 (Yb) e 14 (Lu). O 

aumento gradativo do número atômico e da ocupação da subcamada 4f provoca o 

aumento da carga nuclear efetiva, ou seja, uma maior atração dos elétrons pelo 

núcleo. Esse comportamento resulta no efeito da “contração lantanídica” (LIU et. al., 

2018), que é a diminuição do raio iônico em decorrência do aumento do número 

atômico. A razão geral para esse comportamento é explicada de duas maneiras, (i) 

pelo efeito de blindagem devido à inclusão dos elétrons da subcamada 4f que promove 

a contração das camadas mais externas (5d e 6s) e (ii) devido a efeitos relativísticos 

presentes nos átomos mais pesados (SETH et. al., 1995). O efeito de blindagem dos 

elétrons das subcamadas 5d e 6s, que são espacialmente mais externas que a 4f, faz 

com que os elétrons da subcamada 4f sofram pouca influência do campo cristalino 

(ou do ambiente químico ao redor do íon). Com isso, as transições 4f-4f apresentam 

energias aproximadamente iguais às do íon isolado e bandas muito estreitas, com 

características atômicas. A Figura 2.2 ilustra a energia associada aos estados 

eletrônicos dos íons lantanídeos. 

De fato, estas características das transições 4f-4f tornam as propriedades 

ópticas dos íons lantanídeos únicas, apresentando caráter monocromático. Ainda, 

devido ao grande conjunto de níveis de energia apresentados pelos íons lantanídeos 

e ilustrados na Figura 2.2, pode-se selecionar íons com emissão desde o ultravioleta 

até o infravermelho próximo. 
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Figura 2.2 – Diagrama parcial dos níveis de energia dos íons lantanídeos trivalentes. 

  
Fonte: Extraído de Handbook on the Phys. and Chem. of Rare Earths, p. 161. 

 

A transição 6P7/2 → 8S7/2 do íon gadolínio ocorre em aproximadamente 32.000 

cm−1, que está bem acima da maioria dos sensibilizadores orgânicos. Por este motivo 

os complexos de gadolínio são utilizados para a determinação das energias dos 

estados singletos e tripletos dos ligantes no complexo, normalmente em baixas 

temperaturas para minimizar os decaimentos não-radiativos, para viabilizar a 

observação da fosforescência dos ligantes (D’ALÉO et. al., 2012). Os complexos de 

gadolínio também são bastante utilizados devido às suas propriedades magnéticas 

(RODRÍGUEZ‐GALVÁN et. al., 2020; YON, BILLOTEY e MARTY, 2019). 

O íon térbio tem dois níveis emissores principais, os níveis 5D4 e 5D3. As 

transições partindo do nível 5D4 são usualmente observadas e são responsáveis pela 

emissão na região do verde, enquanto as transições partindo do nível 5D3 são menos 

comuns e correspondem a emissão na região do azul. As transições 5D4 → 7F6, 5D4 

→ 7F5, 5D4 → 7F4 e 5D4 → 7F2 são sensíveis ao ambiente, a transição 5D4 → 7F5 é a 

mais intensa, a transição 5D4 → 7F3 apresenta forte atividade óptica e as transições 

5D4 → 7F1 e 5D4 → 7F0 são de baixa intensidade (RICHARDSON, 1982). 

O íon európio tem os níveis 5D0, 5D1 e 5D2 como os principais níveis emissores, 

mas as transições partindo do nível 5D0 são as mais usualmente observadas. As 

intensidades das transições 5D0 → 7FJ (J: 0, 2, 3 e 4) sofrem forte influência do 
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ambiente químico e da geometria ao redor do centro metálico (MANI et. al., 2018; 

GUPTA e SINGH, 2015; ZAÏM et. al., 2014; BUENO et. al., 2008) e o fato do estado 

excitado 5D0 ser não-degenerado faz com que as multiplicidades destas transições 

ocorram devido o estado final 7FJ, ou seja, cada transição 5D0 → 7FJ de um 

determinado sítio de európio só poderá apresentar degenerescência igual ou inferior 

a 2J+1. Essas características torna o íon európio uma boa sonda estrutural, dando 

informações como o número de espécies presentes, simetria do sítio do íon Eu3+, 

dentre outras (FREY e HORROCKS, 1995). A transição 5D0 → 7F1 apresenta caráter 

puramente de dipolo magnético e é aproximadamente considerada como 

independente do ambiente químico do íon Eu3+, podendo servir como uma referência 

interna para as medições espectroscópicas. A Tabela 2.1 resume as faixas espectrais, 

as intensidades e caráter dipolar das principais transições do íon európio trivalente. 

 

Tabela 2.1 – Transições do íon európio trivalente e suas características. 

Transição Caráter Dipolari Faixa Espectralii (nm) Intensidade 
5D1 → 7F0 Magnético 525 a 528 muito fraca 
5D1 → 7F1

 Elétrico 530 a 540 muito fraca 
5D1 → 7F2

 Elétrico 550 a 565 muito fraca 
5D0 → 7F0 Elétrico 577 a 581 muito fraca 
5D0 → 7F1 Magnético 585 a 600 Fraca 
5D0 → 7F2 Elétrico 610 a 625 Intensa 
5D0 → 7F3 Elétrico 640 a 655 muito fraca 
5D0 → 7F4 Elétrico 680 a 710 moderada a forte 
5D0 → 7F5 Elétrico 740 a 770 muito fraca 
5D0 → 7F6 Elétrico 810 a 840 muito fraca 

i Caráter dipolar principal; ii Referência: BINNEMANS (2015). 

Fonte: A autora (2024). 

 

A transição 5D0 → 7F0 é proibida pelo mecanismo de dipolo-elétrico e dipolo-

magnético, mas ocorre em sistemas de baixa simetria devido à mistura de J’s, com 

participação dos estados 7F2, 7F4 e 7F6, com maior participação do estado 7F2 (MALTA, 

1981). A presença da transição 5D0 → 7F0 dá indício de um ambiente com simetria Cn, 

Cs ou Cnv (WEN et. al., 2017; BINNEMANS, 2015; BRITO, MALTA e MENEZES, 

2000). Por ser não-degenerada, ou seja, apresenta uma única componente Stark, 

essa transição é útil para determinação de sítios não equivalentes. Em complexo de 

európio puro, com simetrias Cn, Cs ou Cnv, o número de componentes Stark presentes 

na emissão da 5D0 → 7F0 tem correspondência com o número de sítio európio distintos 

presentes na estrutura. Uma exceção são estruturas com sítios cristalograficamente 
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distintos, mas que apresentam valores de energia próximos. Neste caso, haverá uma 

sobreposição dos picos de cada sítio, não permitindo a identicação do número de 

sítios na estutura. 

A transição 5D0 → 7F1 é permitida por dipolo magnético e é predominante em 

ambientes centrossimétricos (ZHOU et. al., 2018). Essa transição é pouco afetada 

pelo ambiente em torno do íon európio e por isso é frequentemente usada como 

padrão interno (HILDER et. al., 2009). Algumas informações de grupos de simetria 

também podem ser extraídas (THOMSEN et. al., 2022). Por exemplo, em matrizes 

vítreas com íons európio a presença de três componentes são observadas em 

simetrias ortorrômbica, triclínica ou monoclínica, enquanto dois picos indicam simetria 

hexagonal, trigonal ou tetragonal (LAVÍN et. al., 2001).  

A transição 5D0 → 7F2 é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado e 

hipersensível ao ambiente (BINNEMANS, 2015). Em sistemas com centro de inversão 

a trasição 5D0 → 7F1 é dominante. Ao contrário, em sistemas com distorção da simetria 

em torno do íon európio há o aumento da intensidade das transições de caráter dipolar 

elétrico, especialmente da transição 5D0 → 7F2. A razão da assimetria local pode ser 

estimada a partir da razão entre a intensidade da transição 5D0 → 7F2 em relação a 

5D0 → 7F1, quanto maior for seu valor menor a simetria em torno do íon európio, e 

virce-versa (ZHANG et. al., 2021; ZMOJDA et. al., 2017). Valores menores que 1,0 

são atribuídos a ambientes simétricos e valores maiores que 1,0 para ambientes não 

simétricos (ZMOJDA et. al., 2017).  

A transição 5D0 → 7F3 é proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado e 

por dipolo magnético, mas ocorre com baixa intensidade devido a mistura de J’s e sua 

intensidade dá indícios da magnitude dessa mistura. 

A transição 5D0 → 7F4 é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado. A 

emissão de complexos com simetria D4d são frequentemente dominados por essa 

transição (SÁ FERREIRA et. al., 2006), mas sítios com simetria menor que D4d, com 

um poliedro de coordenação próximo a um antiprisma quadrado, também podem 

exibir emissões em que a transição 5D0 → 7F4 é mais intensa e a transição 5D0 → 7F2 

mais fraca (SHANG et. al., 2019). Estruturas com centro de inversão e com poliedro 

de coordenação distorcidos exibem um aumento de intensidade para essa transição. 

Outras transições do íon európio são as transições 5D0 → 7FJ (J = 5, 6) e 5D1 → 

7FJ (J = 0, 1, 2). A transição 5D0 → 7F5 é proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico 

forçado e por dipolo magnético, ocorrendo devido a mistura de J’s. A transição ocorre 
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com intensidade muito fraca, mas é raramente observada. A transição 5D0 → 7F6 é 

permitida pelo mecanismo de dipolo-elétrico forçado, no entanto, surge em 

comprimentos de onda muito altos e são raramente registadas. As transições 5D1 → 

7FJ (J = 0 – 2) são sensíveis ao ambiente, mas suas intensidades são em geral muito 

fracas devido à rápida conversão interna 5D1 → 5D0. 

 

2.1.2 PARÂMETROS DE INTENSIDADE DE JUDD-OFELT 

 

As transições 4f–4f de dipolo magnético são permitidas para o íon livre, mas as 

transições 4f–4f de dipolo elétrico são proibidas pelas regras de seleção de Laporte 

por serem de mesma paridade (RICHARDSON, 1980). No entanto, essas transições 

passam a ser parcialmente permitidas pela influência de um campo ligante visto que 

os estados 4f passam a ser melhor descritos por uma “mistura” de suas funções de 

onda com estados de paridade oposta 4fn-15d e, por consequência, a paridade dos 

estados resultantes deixa de ser bem definida, condição torna as regras de seleção 

relaxadas e as transições permitidas por dipolo elétrico forçado (BÜNZLI, 2016). Em 

1962 os pesquisadores B. R. Judd e G. S. Ofelt trabalharam independentemente e 

propuseram o mecanismo de dipolo elétrico forçado para descrever as intensidades 

das transições 4f–4f. Pouco tempo depois, esse mecanismo foi complementado pelo 

acoplamento dinâmico, que leva em consideração o campo elétrico oscilante devido 

à densidade eletrônica dos ligantes sob a ação da radiação eletromagnética. Esses 

dois mecanismos deram origem a teoria de Judd-Ofelt (JORGENSEN e REISFELD, 

1983) que permite descrever quantitativamente as intensidades das transições 4f–4f 

por três parâmetros: Ω2, Ω4 e Ω6, conhecidos como parâmetros de intensidade de 

Judd-Ofelt. Essa é outra característica peculiar e única dos íons lantanídeos, pois as 

intensidades de todas as transições 4f–4f num dado composto são descritas por 

apenas três grandezas, Ω (: 2, 4 e 6), que podem ser obtidas de dados 

experimentais espectroscópicos ou calculadas com modelos teórico-computacionais. 

As magnitudes dos parâmetros Ω têm sido utilizadas para compreender os efeitos do 

campo ligante, para fornecer informações sobre o grau de covalência de ligação, 

simetria local e rigidez pela comparação entre diferentes sistemas (BÜNZLI, 2010). 

Para compostos com íon európio trivalente, em particular, os parâmetros Ω2 e Ω4 

podem ser calculados a partir das áreas das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4 relativas 

à área da transição 5D0 → 7F1. O parâmetro Ω6 dificilmente é estimado, pois a transição 
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5D0 → 7F6 não costuma ser observada experimentalmente. Os valores de Ω são 

calculados a partir da equação: 

Ω𝜆 =
3ℏ𝑐3

4𝑒2𝜔3𝜒⟨ F𝜆‖𝑈(𝜆)‖ D0 
5 ⟩ 2 

7
𝐴𝜆, 𝜆 = 2, 4 e 6 

em que ℏ é a constante de Planck reduzida, ℏ = ℎ (2𝜋)⁄ , 𝑐 a velocidade da luz, 𝑒 a 

carga elementar, 𝜔 a frequência angular da transição 5D0 → 7F, 𝜒 = 𝑛(𝑛2 + 2)2 9⁄  o 

fator de correção de Lorentz para o campo local devido ao índice de refração 𝑛 do 

meio sendo, em geral, 𝑛 = 1,5, e ⟨ F𝜆‖𝑈(𝜆)‖ D0 
5 ⟩ 2 

7  o elemento de matriz reduzido, que 

tem valor de 0,0032 para transição 5D0 → 7F2 e 0,0023 para transição 5D0 → 7F4. 

Ainda, na equação acima, 𝐴𝜆 representa a razão das áreas das transições 5D0 → 7F 

e 5D0 → 7F1, multiplicada por 𝑛2𝜔1
3𝐷MD, sendo 𝜔1 a frequência angular do baricentro 

da transição 5D0 → 7F1 e 𝐷MD = 9,6 × 10−42 esu2 cm2 é a força de dipolo dessa 

transição puramente dipolo magnética. 

 

2.1.3 TAXAS DE DECAIMENTO E RENDIMENTOS QUÂNTICOS 

 

Para o íon európio trivalente, a transição 5D0 → 7F1 pode ser utilizada como 

referência interna, pois apresenta uma taxa de emissão espontânea dada 

aproximadamente por: 𝐴01 = 0,31 × 10−11𝑛3𝜈01
3 , em que 𝑛 o índice de refração do 

meio e 𝜈01 é a frequência associada ao baricentro da emissão 5D0 → 7F1. Com isso, a 

taxa de emissão espontânea para a transição 5D0 → 7FJ pode ser obtida a partir das 

áreas das transições 5D0 → 7F1, 𝐼01, e 5D0 → 7FJ, 𝐼0𝐽, no espectro de emissão e das 

respectivas frequências dos baricentros, 𝜈01 e 𝜈0𝐽, a saber, 

𝐴0𝐽 =  𝐴01

𝐼0𝐽

𝐼01

𝜈01

𝜈0𝐽
, 𝐴rad = ∑ 𝐴0𝐽

𝐽

 

Geralmente, nesta determinação são considerados   𝐽 = 0, 1, 2 e 4, pois as demais 

transições têm contribuições desprezíveis, tal que, 𝐴rad ≅ 𝐴00 + 𝐴01 + 𝐴02 + 𝐴04. Com 

a taxa radiativa é possível determinar a taxa não-radiativa, 𝐴nrad, a partir da relação 

com o inverso do tempo de vida observado, τobs, através da equação: 

𝐴rad +  𝐴nrad =
1

τobs
 

e o tempo de vida radiativo, τrad, pode ser calculado pela equação: 
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1

τrad
=  𝐴MD 𝑛3

𝐼tot

𝐼MD
 

em 𝐴MD é a taxa de emissão espontânea da transição 5D0 → 7F1 (puramente dipolo 

magnético), cujo valor é igual a 14,65 s−1, 𝑛 é o índice de refração do meio, a razão 

𝐼tot 𝐼MD⁄  relaciona a área total integrada de todas as transições e a área da transição 

de dipolo magnético (5D0 → 7F1). 

O rendimento quântico global (Ф𝐿𝑛
𝐿 ), pode ser determinado experimentalmente 

com a esfera integradora ou então por uma medida relativa com relação a um 

luminóforo padrão. 

O rendimento quântico intrínseco (Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛) quantifica o grau da dominância da taxa 

de decaimento radiativo sobre a taxa de decaimento não-radiativo. Pode ser 

determinada realizando a medida de rendimento quântico com excitação direta no 

estado emissor. No caso de o nível emissor não participar diretamente de nenhum 

outro processo de transferência de energia não-radiativa, Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛 pode ser obtido do 

tempo de vida observado e do tempo de vida radiativo, a saber, 

Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛  =  

𝐴rad

𝐴rad + 𝐴nrad
=  

τobs

τrad
 

No planejamento de complexos altamente fluorescentes é desejável que os 

valores de rendimento quântico global e rendimento quântico intrínseco sejam 

próximos de 1 (um), demonstrando a efetividade da conversão da radiação absorvida 

em luminescência. Para isso, é preciso que os processos de desativação não-radiativa 

sejam minimizados, ou seja, as taxas de decaimento não-radiativo do nível emissor e 

a de decaimento do estado sensibilizador (nível tripleto do ligante) devem ser 

próximas de zero. Porém, sistemas com elevados rendimentos quânticos são 

incomuns (ELISEEVA e BÜNZLI, 2010). Para projetar dispositivos com elevados 

rendimentos quânticos é preciso extinguir mecanismos de supressão da 

luminescência devido a processos não-radiativos, como relaxação vibracional e 

conversão interna e externa (TSARYUK, ZHURAVLEV e GAWRYSZEWSKA, 2023; 

KOVACS e BORBAS, 2018). O aumento da taxa radiativa pode ser obtido pela 

remoção de centro de simetria do sítio metálico, pois as transições se tornam mais 

permitidas. Além disso, vários outros diferentes fatores podem afetar o rendimento 

quântico, como a distância doador-aceitador, distância Ln···Ln, comprimento de onda 

excitação, absorção do ligante orgânico, pH, temperatura, solvente, dentre outros 
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fatores (WONG, BÜNZLI e TANNER, 2020; IWANAGA e AIGA, 2018; CHAUVIN et. 

al., 2004; ARNAUD e GEORGES, 2000). 

Em particular, vários complexos de térbio com ligante benzoato (bz) e seus 

derivados com elevados rendimentos quântico foram descritos na literatura. BREDOL, 

KYNAST e RONDA (1991) relatam um rendimento quântico global de 100% para o 

benzoato de térbio, [Tb(bz)3]. Outros derivados do ácido benzoico também se 

mostraram bons sensibilizadores para o íon térbio, como o p-(dibenzilamino)-benzoato 

(pdbabz) descrito por RAMYA et. al. (2010), o bis(benziloxi)-benzoato (bbobz) descrito 

por SIVAKUMAR et. al. (2011) e o bis(perfluorobenziloxi)benzoato (bpfbobz) descrito 

por SIVAKUMAR e REDDY (2012). Os complexos descritos são [Tb2(pdbabz)6(H2O)4], 

[Tb(bbobz)3(C2H5OH)](H2O) e [Tb(bpfbobz)3(C2H5OH)] e os rendimentos quânticos 

globais de 88, 52 e 60%, respectivamente. Os complexos de európio com esses 

ligantes apresentam rendimentos bastante inferiores, a saber, < 0,01% para p-

(dibenzilamino)-benzoato, 4% para bis(perfluorobenziloxi)benzoato, < 2% para 

bis(benziloxi)-benzoato. A melhor sensibilização do íon térbio é devido a menor 

diferença de energia entre os nível tripleto do ligante e o nível emissor do metal. 

Porém, tem-se demonstrado a melhora da sensibilização do íon európio por meio de 

transferência de energia intermetálica em sistemas heterométalicos (DENEFF et. al., 

2023; YAO et. al., 2019; SIVAKUMAR e REDDY, 2012). Mas, embora essa diferença 

de energia seja de maior relevância, outros aspectos como a participação de estados 

de transferência de energia e a geometria dos complexos podem ter influência sobre 

as propriedades luminescentes. Por isso, no tópico a seguir serão abordados estudos 

estruturais e espectroscópicos de complexos de lantanídeo com ácido benzoico e 

seus derivados. 

 

2.2 SISTEMAS BASEADOS EM BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

2.2.1 INFLUÊNCIA DO LIGANTE E DO ÍON METÁLICO NA ESTRUTURA 

 

O ácido carboxílico e seus derivados são interessantes do ponto de vista 

estrutural devido ao fato do grupo carboxilato apresentar diferentes modos de 

coordenação ao centro metálico (Figura 2.3). Essa versatilidade leva a formação de 

complexos metálicos com uma ampla variedade estrutural, como a formação de 

monômeros, dímeros e polímeros uni-, di- e tridimensionais. 
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Figura 2.3 – Principais modos de coordenação do grupo carboxilato: (a) 1, (b) 2, 

(c) 2:1–1, (d) 2:2–1, (e) 2:1–1 Z–Z, (f) 2:1–1 E–E e (g) 2:1–1 Z–E. 

 

Fonte: Extraído de Cryst. Eng. Comm., 2007, v. 9, p. 395. 

 

Em 2017 JANICKI, MONDRY e STARYNOWICZ realizaram um levantamento 

no Cambridge Structural Database (CSD) e identificaram mais de 10.000 estruturas 

de carboxilatos de lantanídeos, das quais 1/3 são complexos com íons európio, 

gadolínio ou térbio3, e, dentre os ácidos carboxílicos aromáticos, os derivados do ácido 

benzoico são os mais utilizados, com 245 estruturas descritas. As espécies 

mononucleares são menos frequentes e exibem apenas os modos de coordenação 

monodentado 1 e/ou quelato 2. UTOCHNIKOVA et. al. (2019) revisaram estruturas 

de carboxilatos de lantanídeos depositadas no banco de dados da CSD e verificaram 

que apenas 9% das estruturas são mononucleares. As espécies polimetálicas 

(dímeros e redes) são mais frequentes e exibem um ou mais modos de coordenação 

em ponte monodentada e/ou bidentada (BETTENCOURT-DIAS et. al., 2010; NAYAK 

et. al., 2010; TIAN et. al., 2007; LAM et. al., 2003). Os sítio metálicos, em geral, se 

conectam por meio de (a) duas pontes bidentadas, (b) uma ponte bidentada e duas 

tridentadas, (c) quatro pontes bidentadas e (d) duas pontes tridentadas e duas 

bidentadas (Figura 2.4) (VISWANATHAN e BETTENCOURT-DIAS, 2006). 

Nas estruturas polimetálicas, os íons lantanídeos podem ocupar sítios idênticos 

ou distintos. BUβKAMP et. al. (2007) realizaram um levantamento de uma série de 

complexos de lantânio com ácido benzoico e seus derivados, dentre os complexos 

com ácido benzoico (bz) estão listadas a rede [La(bz)3(DMSO)] que exibe sítios La 

                                                           
3Total de 10.647 estruturas de carboxilatos de lantanídeo: 401 de ítrio, 920 de lantânio, 541 de cério, 671 de 

praseodímio, 950 de neodímio, 814 de samário, 1.365 de európio, 1.209 de gadolínio, 1.103 de térbio, 974 de 

disprósio, 391 de hólmio, 653 de érbio, 135 de túlio, 403 de itérbio e 117 de lutécio 
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idênticos e a rede [La3(bz)9(DMF)3] que exibe sítios La distintos (Figura 2.5). Em 

[La(bz)3(DMSO)] os sítios La têm número de coordenação sete e estão conectados a 

seis ligantes por meio de pontes 2:1–1 Z–Z e uma molécula de DMSO. Em 

[La3(bz)9(DMF)3] o sítio La1 tem número de coordanção nove e está ligado a seis 

ligantes distintos em ponte 2:2–1, sendo dois deles como quelatos e quatro 

monodentados; o sítio La2 tem número de coordenação onze e está ligado a seis 

ligantes, cinco deles como quelatos e um monodentado; o sítio La3 tem número de 

coordenação nove e está ligado a seis ligantes, um deles como quelato e cinco 

monodentados e duas moléculas de DMF. 

 

Figura 2.4 – Principais tipos de pontes observados em complexos benzoatos de lantanídeos. 

 
Fonte: Extraído de Inorg. Chem., 2006, v. 45(25), p. 10141. 

 

Figura 2.5 – Estrutura das redes (a) [La(bz)3(DMSO)] e (b) [La3(bz)9(DMF)3]. 

 
Fonte: Dados extraídos de Cryst. Eng. Comm., 2007, v. 9, p. 394–411. 

 

Estruturas de benzoatos com outros íons lantanídeos estão descritas (ZHOU 

et. al., 2015; NAYAK et. al., 2010; DEACON et. al., 2007). DEACON et. al. (2007) 

obtiveram duas estruturas para benzoatos de ítrio a partir rescristalização em 

diferentes solventes, a rede [Y(bz)3(DMSO)] recristalizada em DMSO e o dímero 

[Y(bz)3(H2O)(DMF)]2 recristalizada em DMF. Entretanto, três estruturas diferentes 

foram descritas por ZHOU et. al. (2015) para benzoatos de praseodímio preparadas 
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sob mesmas condições de síntese, são elas um par de dímeros isômeros 

[Pr(bz)3(DMF)(H2O)]2 e uma rede [Pr(bz)3(DMF)] (Figura 2.6). Os isomêros exibem 

sítios Pr com número de coordenação nove, ambos cristalizam no grupo monoclínico 

P21/c, mas com poliedros de coordenação diferentes. A rede [Pr(bz)3(DMF)] tem sítios 

Pr conectados por meio de duas pontes 2:2–1 e duas pontes 2:1–1 Z–Z e essas 

unidades crescem em uma dimensão ao longo do eixo c por meio de duas pontes 

2:1–1 Z–E. Outras variações de estrutura são ocasionadas devido a contração 

lantanídica, como a mudança de dimensionalidade das redes bidimensionais 

[Pr(bz)3(CH3OH)2] e [Nd(bz)3(CH3OH)2] e do análogo unidimensional 

[Gd(bz)3(CH3OH)2] (NAYAK et. al., 2010). 

 

Figura 2.6 – Estruturas de benzoatos de praseodímio: (a) e (b) os isomêros [Pr(bz)3(DMF)(H2O)]2  
e (c) a rede [Pr(bz)3(DMF)]. 

 
Fonte: Dados extraídos de Polyhedron, 2015, v. 88, p. 138–148.  

 

A contração lantanídica tem efeito significativo na variação estrutural devido a 

redução do raio iônico ao longo da série, resultando na redução da distância Ln–O e 

Ln···Ln, distorções do poliedro de coordenação e estruturas com empacotamentos 

mais compactos (BARSUKOVA et. al., 2020; LIN et. al., 2018; YUE et. al., 2017; SHI, 

CHEN e REN, 2017). A mudança de dimensionalidade das redes com bis-

(carboxifenilmetoxi)-benzoatos (Figura 2.7) ocorre devido a flexibilidade do ligante e a 

diminuição do raio iônico dos íons lantanídeos (SHI, CHEN e REN, 2017). Os íons 

maiores (lantânio, cério e neodímio) adotam número de coordenação nove e 

coordenam a seis ligantes, cada sítio Ln está coordenado a um sítio Ln' adjacente por 

três pontes tridentadas μ2:η2-η1 de três ligantes distintos, formando uma rede 

unidimensinal que se interconectam por meio de pontes tridentadas μ2:η2-η1 para 

formar uma estrutura tridimensional. Os íons menores (érbio, túlio, itérbio e lutécio) 

adotam número de coordenação oito e coordenam a quatro ligantes distintos, dois 

deles formam uma unidade dimérica por duas pontes bidentadas μ2:η1-η1 e cada sítio 
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Ln do dímero coordena no modo quelato η2 a dois ligantes de duas unidades diméricas 

adjacentes distintas, formando uma rede bidimenional. 

 

Figura 2.7 – Síntese dos bis-(carboxifenilmetoxi)-benzoatos de lantanídeo. 

 

Fonte: Dados extraídos de New J. Chem., 2017, v. 41(19), p. 11218, 11219 e 11220. 

 

Um outro exemplo é a complexação com p-(amino)-benzoato (SUN et. al., 

2004) que gera redes para os íons do início da série lantanídica (La, Ce, Pr, Sm, Eu, 

Tb, Dy e Er) ou dímeros para os íons do final da série (Tb, Ho, Yb, Lu e Y). Os dímeros 

baseados em p-(ciano)-benzoatos (pcnbz) cristalizam na estrutura 

[Ln2(pcnbz)6(fen)2(H2O)2] para diferentes íons metálicos (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd ou Dy), 

exceto com lantânio que cristaliza na estrutura [La2(pcnbz)6(fen)2(H2O)6] (LI et. al., 

2006). Essas estruturas são bastante distintas: [La2(pcnbz)6(fen)2(H2O)6] tem sítios La 

conectados por átomos de oxigênio de duas moléculas de água, enquanto 

[Ln2(pcnbz)6(fen)2(H2O)2] tem sítios Ln conectados por meio de quatro ligantes em 

ponte 2:1–1. A distância Ln···Ln de 4,6 Å para o dímero de lantânio é superior à 

observada para os dímeros dos demais íons (≈ 4,4 Å), isso ocorre devido o maior raio 

iônico do lantânio. Porém, mesmo tendo raios iônicos próximos, RAMYA et. al. (2010) 

relatou a variações estrutural nos complexos de európio e de térbio com p-

(dibenzoamino)-benzoato (pdbabz). Ambos formam dímeros, mas 
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[Tb2(pdbabz)6(H2O)4] tem sítios Tb conectados por dois ligantes em ponte 2:1–1, 

enquanto que [Eu2(pdbabz)6(H2O)4] tem sítios Eu conectados por dois ligante em 

ponte tridentada 2:2–1. 

Em complexos com derivados do ácido benzoico, a natureza e o efeito da 

posição do substituinte demonstram variação estrutural entre formação de dímeros e 

polímeros. Os complexos de praseodímio descritos por ZHOU et. al. (2015) exibem 

diferentes estruturas a depender do p-substituinte no ligante benzoato, com formação 

de dímero na presença de grupos doadores –OCH3 e –OH ou formação de redes na 

presença de grupos retiradores –Cl e –NO2 (Figura 2.8). A série de complexos de 

coordenação baseados em benzoato para–substituídos com os grupos –OPr, –CF3 e 

–OCF3 e íons trivalentes de európio, gadolínio e térbio também exibem estruturas 

poliméricas (LAM et. al., 2003). CHEN et. al. (2016) verificaram que a posição do grupo 

hidroxila tem papel fundamental na formação das estruturas dos complexos de 

gadolínio, térbio e disprósio (Figura 2.9). A rede de disprósio com ligante meta-

substituído é formada por trímeros e grupos carboxilato e hidroxila desprotonados 

conectam os sítios Dy. Nas demais estruturas os ligantes conectam os sítios Ln 

apenas pelo grupo carboxilato. As redes de gadolínio e térbio com ligante meta-

substituído são formadas por unidades dimérica com quatro ligantes em ponte (Gd) 

ou dois ligantes pontes (Tb). O ligante para-substituído não apresenta modo de 

coordenação ponte, apenas os modos monodentado e quelato, mas as unidades 

monoméricas formam dímeros através de ligação de hidrogênio de moléculas de água 

coordenadas e átomos de oxigênio de ligantes de monômeros vizinhos e esses 

dímeros formam pontes de hidrogênio entre o grupo hidroxila e o grupo carboxilato do 

dímero vizinho formando uma estrutura tridimensional. 

Analisando de modo geral, os complexos de lantanídeos com benzoatos 

monosubstituídos, é observado que as espécies para-substituídas tendem a formar 

redes e as orto-substituídas tendem a formar dímeros. Os complexos de európio com 

benzoatos substituídos com grupo –NO2 (BETTENCOURT-DIAS e VISWANATHAN, 

2006) têm estrutura de dímero para complexação com o ligante orto-substituído e 

redes para complexação com os ligantes meta- e para-substituídos. ZHURAVLEV et. 

al. (2011) descreveram as estruturas de complexos de térbio com o-, m- e p-(metoxi)-

benzoatos (omobz, mmobz e pmobz, respectivamente), são elas: o dímero 

[Tb(omobz)3(H2O)2]2·2H2O e as redes [Tb(mmobz)3(H2O)2] e [Tb(pmobz)3]. No 

entanto, há sistemas em que se observa o comportamento contrário, como é o 



42 
 

exemplo dos benzoatos subtituidos com grupo –SCH3 que gera uma estrutura 

dimérica com o ligante para-substituído e uma estrutura polimérica para o orto-

substituído (OLIVEIRA, 2012). A complexação do benzoato substituído com o grupo 

–CH3 com íon ítrio (DEACON et. al., 2007) também gera uma rede com o ligante orto-

substituído e um dímero com o ligante meta- ou para-substiuído. 

 

Figura 2.8 – Esquema da síntese de complexos de praseodímio com benzoatos para-substituídos. 

 
Fonte: Dados extraídos de Polyhedron, 2015, v. 88, p. 138–148. 

 

Figura 2.9 – Esquema de síntese do o- e p-(hidroxi)-benzoatos de lantanídeo. 

 
Fonte: Dados extraídos de Polyhedron, 2016, v. 113, p. 132. 
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BUβKAMP et. al. (2007) revisaram uma série de complexos de lantânio e 

verificaram mudanças estruturais devido a natureza volumosa dos substituíntes no 

benzoatos. Os complexos de lantânio com benzoato e o-(metil)-benzoato (ombz) 

formam redes unidimensionais e exibem uma diminuição na distância entre os sítios 

La de 4,3 Å e 4,9 Å no benzoato não substituído, [La(bz)3(DMSO)], para 4,0 Å a 4,2 Å 

no benzoato substituído com grupo –OCH3, [La3(ombz)9(DMF)2]. O complexo de 

lantânio com três substituintes –OCH3 também exibe menor distância La···La (4,3 Å), 

mas esse é um dímero. A complexação com benzoato subtituído com grupo volumoso 

–OPr (LAM et. al., 2003) gera uma rede e os sítios Ln coordenam com apenas dois 

ligantes devido ao impedimento estérico causado pelo substituinte. SIVAKUMAR et. 

al. (2010) descreveram a estrutura de dois dímeros de térbio com derivados do p-

(benziloxi)-benzoatos, o primeiro é um dímero isolado obtido da complexação com p-

(benziloxi)-benzoato (pbobz), [Tb2(pbobz)6(DMSO)2(H2O)2], e o segundo é um dímero 

em rede obtido da complexação com m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato (mmo-pbobz), 

[Tb2(mmo-pbobz)6(MeOH)2(H2O)4]. Ambos têm sítios Tb com número de coordenação 

oito, conectados por meio de duas pontes bidentadas 2:1–1, mas no p-(benziloxi)-

benzoato de térbio cada sítio metálico está coordenado a dois outros ligantes no modo 

quelato η2 e no m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato cada sítio metálico se coordena a 

mais um ligante no modo quelato η2 e outro no modo monodentado η1. O crescimento 

m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato de térbio em uma rede unidimensional ocorre 

devido a interação por ligação de hidrogênio intramolecular entre o hidrogênio do 

grupo carboxilato monodentado de uma unidade dimérica com o grupo metoxi também 

de um ligante coordenado no modo monodentado de uma unidade dimérica adjacente. 

Uma variação da distância Tb···Tb também é observada, essa distância é de 4,6 Å no 

dímero isolado para 4,8 Å no dímero em rede. 

HYRE e DOERRER (2020) analisaram estruturas cristalográficas depositadas 

na base de dados do CSD e verificaram 133 estruturas de espécies polimetálicas 

baseadas em carboxilatos fluorados e íons lantanídeos, em que 25 são de derivados 

de benzoatos. Dentre os dímeros, a estrutura do tipo “roda-de-pás” (Figura 2.10a) é a 

mais comum. Esse tipo de estrutura também está presente em redes baseadas em 

metais de transição (MISHRA e DANIELE, 2015), em que cada unidade de “roda-de-

pás” pode apresentar interações interdiméricas entre um sítio metálico de uma 

unidade e átomos de oxigênio do grupo carboxilato de unidades vizinhas, formando 

redes lineares ou em zigue-zague (Figura 2.10b). Ainda há relatos na literatura de 
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dímeros heterometálicos no modelo de roda-de-pás com dois tipos de estrutura 

(MISHRA e DANIELE, 2015), a primeira composta por uma unidade heterobimetálica 

isolada e a segunda composta por unidades homobimetálicas em rede. 

 

Figura 2.10 – Estrutura do tipo “roda-de-pás”, (a) isolada e (b) em rede linear (acima)  
e em zigue-zague (abaixo). 

 
Fonte: Dados extraídos de Coord. Chem. Rev., 2020, v. 404, p. 213110 e  

Chem. Rev., 2015, v. 115(16), p. 8394. 

 

UTOCHNIKOVA et. al. (2019) analisaram uma série de complexos de 

lantanídeo com benzoatos fluoro-substituídos e observaram uma relação entre a 

estrutura do complexo e número posições orto ocupadas no ligante. A estrutura 

[Ln(L)3(H2O)2]·H2O é geralmente mais estável em complexos com um orto-

substituinte, enquanto que, a estrutura [Ln(L)3(H2O)x] apresenta maior contribuição em 

complexos com dois orto-substituintes, sendo essa considerada como uma das 

estruturas mais estáveis. Esses dois tipos de estruturas estão ilustrados na Figura 

2.11. A introdução do para-substituinte nos fluoro-benzoatos afetam 

consideravelmente as estruturas formadas (UTOCHNIKOVA et. al., 2016), resultando 

na formação de uma variedade de estruturas, com formação de monômeros e dímeros 

(Figura 2.12). 

 

Figura 2.11 – Unidades assimétricas dos fluoro-benzoatos de lantanídeo (a) com dois orto-
substituintes, [Eu(L)3(H2O)], e (b) com um orto-substituinte. 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: Dados extraídos de Chem. Eur. J., 2017, v. 23, p. 14946. 
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KALYAKINA et. al. (2015) descreveram complexos perfluoro-benzoatos (pfbz) 

com diferentes estruturas, dentre elas, monômeros, dímeros e polímeros (Figura 

2.13). A diversidade estrutural ocorre devido à alta labilidade dos complexos devido a 

acidez dos ácidos fluoro-benzoicos, embora essa característica também promova a 

formação de mistura de estruturas. Esse comportamento é relatado para complexação 

com benzoatos mono-, di-, tri-, tetra- ou penta-fluorados (HYRE e DOERRER, 2020; 

UTOCHNIKOVA et. al., 2019 e 2016; KALYAKINA et. al., 2017 e 2015). A cristalização 

do p-(metoxicarbonil)-tetrafluorobenzoatos (pmctfbz), por exemplo, leva a formação 

de mononucleares [Ln(pmctfbz)3(H2O)6] com os íons lutécio, európio e térbio ou do 

dímero [Gd(pmctfbz)3(H2O)3]2 com o íon gadolínio (UTOCHNIKOVA et. al., 2016). 

 
Figura 2.12 – Estruturas dos fluoro-benzoatos para-substituídos. 

 
Fonte: Dados extraídos de Eur. J. Inorg. Chem., 2016, v. 2017(1), p. 108. 

 

Em sistemas baseados em benzoatos fluorados é descrito a influência de 

fatores como condições de síntese e de cristalização na formação das estruturas. 

SHMELEV et. al. (2020) obtiveram uma rede e um dímero heterometálico CdTb com 

perfluorobenzoato e fenantrolina a partir da variação de temperatura: a rede 

[TbCd(pfbz)5(fen)]n·1,5n(CH3CN) é obtida na temperatura ambiente e o dímero 

[Tb2Cd2(pfbz)10(fen)2] em 75 °C. Posteriormente, SHMELEV et. al. (2021) 

descreveram a variação estrutural do complexo de térbio com benzoato e perfluoro-

benzoato com a remoção de moléculas de solvente coordenadas. O dímero 

[Tb(bz)(pfb)2(H2O)(EtOH)]2·2Hbz tem sua estabilidade atribuída às moléculas de 
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solvente, em que essas se ligam às duas moléculas de ácido benzoico através de 

ligações de hidrogênio, favorecendo as interações de empilhamento intra e 

intermoleculares entre os anéis dos perfluoro-benzoatos coordenados, e a remoção 

dessas moléculas de solvente pode favorecer a formação do polímero 

[Tb2(bz)2(pfbz)4]. Outros sistemas com ácido benzoico e derivados também são 

sensíveis a variações das condições de síntese, como mudança de temperatura, pH, 

natureza do solvente, concentração, estequiometria, dentre outros. Esses serão 

apresentados no subtópico a seguir. 

 

Figura 2.13 – Esquema da síntese dos perfluoro-benzoatos de lantanídeo. 

 
Fonte: Adaptado de Chem. Eur. J., 2015, v. 21, p. 17922. 

 

2.2.2 INFLUÊNCIA DOS PARÂMETROS DE SÍNTESE NA ESTRUTURA 

 

Os complexos de lantanídeos geralmente são formados em fase líquida, devido 

a vários aspectos como a reatividade, solubilidade, estabilidade, dentre outros (DEY 

et. al., 2014). Os quatro métodos mais aplicados são o método de evaporação de 

solvente, difusão, hidro- e solvotermal pelos métodos convencional e assistido por 

micro-ondas ou ultrassom (RUBIO-MARTINEZ et. al., 2017; QIU e ZHU, 2009). O 

método solvotermal, originalmente desenvolvido para a preparação de zeólitas, foi o 

primeiro método patenteado em 1995 e o mais utilizado desde então (CAMPELLO et. 

al., 2015). As sínteses que podem ser conduzidas por via hidrotermal são 

particularmente interessantes, pois diminuem o impacto ambiental pelo uso de água 



47 
 

como solvente, e pode proporcionar cristais adequados para análise de difração de 

raios-X de monocristal. Porém, esse método frequentemente requer temperaturas 

bastante elevadas, o que o torna inadequado para síntentes que envolvem materiais 

termicamente instáveis, e longos tempos reacionais. 

O método hidro- e solvotermal assistido por micro-ondas tem sido utilizado 

como alternativa para redução do tempo reacional, pois este é capaz de reduzir o 

tempo de preparação de materiais porosos. SERRÉ et. al. (2004) sintetizaram a série 

de redes heteroemetálicas LnY com ácido benzenotricarboxílico pelo método 

hidrotermal, com aquecimento a 200 °C e tempo reacional de 5 dias, posteriomente 

LUCENA et. al. (2017) descreveram a síntese da rede análoga de európio puro pelo 

método assistido por micro-ondas, com aquecimento a 150 °C e com tempo reacional 

de 20 minutos. LIN et. al. (2012) obtiveram redes de lantanídeo com tri-(carboxifenil)-

fosfinóxido após 30 minutos de síntese solvotérmica assistida por micro-ondas. Os 

cristais exibem tamanho e forma semelhantes aos obtidos pelo método solvotermal 

convencional (Figura 2.14). Mas, em geral, o método solvotérmico assistido por micro-

ondas é utilizado para controle do tamanho e formato das partículas resultantes (QIU 

e ZHU, 2009) e raramente produz grandes cristais únicos em uma única etapa. Essa 

característica, maioria das vezes, não permitem a determinação da estrutura por raios-

X de monocristal e faz-se necessário a elaboração de uma rota sintética de várias 

etapas ou pela obtenção do mesmo produto por outro método de sintése (KHAN e 

JHUNG, 2015; KLINOWSKI et. al., 2011). Por exemplo, a rede [Tb(CH3COO)(bz)] foi 

obtida pelo método assistido por micro-ondas após 20 minutos, mas cristais maiores, 

utilizados na determinação estrutural, só foram obtidos por precipitação em solução 

após duas semanas (BARTOLOMÉ et. al., 2021). 

A síntese hidrotermal de p-(amino)-benzoatos de praseodímio é sensível a 

variação de temperatura (FLEMING, PANTENBURG e MEYER, 2018), havendo a 

formação da rede [Pr(pabz)3(H2O)] após 48 horas de aquecimento a 180 °C ou da 

rede [Pr(pabz)(pabz)-] após 72 horas de aquecimento a 140 °C. SHI et. al. (2012) 

também descreveram a influência da temperatura na formação das estruturas de 

complexos de lantanídeos com p-(carbometoxi)-benzoatos (pcmobz). A rede [Ln4(p-

cmobz)6(H2O)4]·H2O é formada a 140 °C e o aumento da temperatura de síntese para 

180 °C ocasiona a formação da rede [Ln(p-cmobz)(C2O4)0,5(H2O)] (Figura 2.15), 

devido a decomposição do ligante no ânion oxalato, que conectam os sítios Ln em 

uma cadeia unidimensional ao longo do eixo a. 
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Figura 2.14 – Comparação entre complexos de lantanídeo com tri-(carboxifenil)-fosfinóxido 
sintetizados pelos métodos solvotérmico assistido por micro-ondas e solvotérmico convencional. 

 
Fonte: Adaptado de Inorg. Chem., 2012, v. 51, p. 1816. 

 

Figura 2.15 – Esquema da síntese hidrotermal dos p-(carbometoxi)-benzoatos de lantanídeo. 

 
Fonte: Dados extraídos de Cryst. Growth Des., 2012, v. 12, p. 5203. 

 

A variedade de métodos de síntese disponíveis é um aspecto interessante, pois 

amplia a possibilidade de formação de mais estruturas. A complexação do ácido 

[benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosfórico com íons lantânio (VILELA et. al., 2013) 

gera uma rede tridimensional pelo método hidrotermal e uma rede unidimensional pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. Um ponto interessante no estudo de 

novas rotas sintéticas é a minimização do impacto ao meio ambiente. A síntese 

convencional da rede de crômio com ácido benzeno-dicarboxílico é realizada na 

presença de ácido fluorídrico, em condições hidrotermais (220 °C) e tempo reacional 
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de 8 horas (FÉREY et. al., 2005). Na ausência do ácido fluorídrico o tempo reacional 

é de 20 horas (BROMBERG et. al., 2012). A mesma rede foi obtida por LENG et. al. 

(2016) pelo método mecanoquímico de moagem, utilizando uma rota sintética livre de 

solvente, livre da adição de ácido fluorídrico e com tempo reacional reduzido (4 horas).  

A complexação do ácido p-(carboxifenoxi)benzoico (pcfbz) com íons 

lantanídeos (ŁYSZCZEK e MAZUR, 2012) forma a rede 

[Ln(Hpcfbz)(pcfbz)(H2O)2]·0.8H2O com os íons neodímio e érbio e a rede 

[Ln2(pcfbz)3(H2O)4]·1,38H2O com o íon túlio pelo método hidrotermal (160 °C), 

enquanto que a síntese convencional (agitação a temperatura ambiente) leva a 

formação da rede [Ln2(pcfbz)3(H2O)5·H2O] para íons lantânio, cério, praseodímio e 

neodímio e a formação de mistura das redes [Ln2(pcfbz)3(H2O)6·3H2O] e 

[Ln2(pcfbz)3(H2O)6·0,5H2O] para íons samário, európio, gadolínio, térbio, disprósio 

(LUO et. al., 2013). Mas, a rede [Ln2(pcfbz)3(H2O)6·3H2O] pode ser obtida tão somente 

sob resfriamento a 5 °C e a rede [Ln2(pcfbz)3(H2O)6·0,5H2O] sob aquecimento a 40 

°C. A Figura 2.16 exibe o esquema das sínteses. 

 

Figura 2.16 – Esquema da síntese dos p-(carboxifenoxi)benzoico de lantanídeo. 

 
Fonte: Dados extraídos de Inorg. Chem. Comm, 2012, v. 15, p. 122 e 123. 
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Em trabalho de revisão publicado por PAGIS et. al. (2016) foram apresentadas 

uma variedade de topologias (Figura 3.17) obtidas a partir do ácido 

benzenodicarboxílico (H2bdc) com íons lantanídeos a depender dos parâmetros de 

síntese, como temperatura, solvente e tempo de reação. YANG et. al. (2007), por sua 

vez, obtiveram duas estruturas para complexos de lantanídeo com o ácido 

benzenodicarboxílico (H2bdc), uma rede tridimensional 

[Eu2(bdc)3(CH3OH)4]·8(CH3OH) e uma rede bidimensional 

[Eu(bdc)(CH3OH)4]·Cl·CH3OH·(H2O)0,25, ambas partem das mesmas condições de 

síntese (refluxo por 2 dias), mas com condições de cristalização distintas. A rede 

[Eu2(bdc)3(CH3OH)4]·8(CH3OH) é obtida pelo processo de difusão lenta e 

[Eu(bdc)(CH3OH)4]·Cl·CH3OH·(H2O)0,25 por evaporação lenta ao ar. 

 

Figura 2.17 – Esquema da síntese de benzeno-dicarboxilatos de gadolínio e térbio. 

 
Fonte: Adaptado de ACS Catal., 2016, v. 6(9), p. 6073. 

 

A síntese de complexos heterometálicos é mais complicada devido à 

complexidade de posicionar os íons metálicos diferentes em locais específicos. Uma 

estratégia sintética mais comum é uma reação em one-pot, em que as estruturas com 

diferentes precursores metálicos coordenam espontaneamente de modo específico 

através de ligantes não-simétricos com sítios de coordenação com diferenças sutis de 

dureza. Esses ligantes podem apresentar sítios diferentes graus de dureza, uma vez 
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que os íons metálicos apresentam grau de afinidade distinto frente aos grupos 

doadores presentes nesses ligantes orgânicos (ZHOU, HONG e WU, 2006). Essa 

estratégia pode ser aplicada para sínteses de complexos heterometálicos em que um 

dos íons lantanídeos é do início da série e o outro do final. Os íons lantanídeos do 

início da série são mais macios e irão coordenar com o sítio mais macio do ligante. 

Um exemplo é a síntese de compostos heterometálicos descrita por ANDRÉ et. al. 

(2002), em que foi utilizado um ligante heteroditópico contendo uma unidade 

tridentada bis(benzimidazol), que interage preferencialmente com os íons lantanídeos 

maiores e um pouco mais macios, e um segmento tridentado derivado da diamida do 

ácido dipicolínico, que se liga preferencialmente aos íons menores e menos macios. 

Outra estratégia de síntese de complexos heterometálicos é a síntese gradual. 

Essa é utilizada na síntese de complexos com íons adjacentes na série lantanídica, 

em que os íons lantanídeos são introduzidos nos locais de coordenação do ligante 

gradativamente. Em princípio, a complexação de um ligante simétrico semibloqueado 

é realizada para um primeiro íon metálico e, após reação de desbloqueio (por 

exemplo, hidrólise do anidrido), um segunto íon metálico complexa na estrutura. 

Apesar de mais elaborada, essa estratégia é bastante interessante, pois pode gerar 

complexos homo- ou heterometálicos com sítios metálicos idênticos (quando os sítios 

de coordenação do ligantes são idênticos) ou diferentes (quando o ligante apresenta 

sítios de coordenação distintos) (BÜNZLI e PIGUET, 2002). A complexação do ligante 

simétrico perfluoro-benzoato (pfbz) com íons európio e térbio se mostrou promissora 

para formação de dímeros [EuTb(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2 (KALYAKINA et. al., 2015). No 

estudo computacional realizado por DE SOUZA et. al. (2019) foi verificado que a 

formação do dímero heterometálico, [EuTb(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2, é mais favorável em 

comparação com a formação dos dímeros homometálicos, [Eu2(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2 

e [Tb2(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2, e a seletividade ocorre devido a contribuíções 

energéticas. Entretanto, a seletividade para reação com íons vizinhos tende para a 

formação dos dímeros homometálicos, porém, a formação dos dímeros 

[EuGd(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2 e [TbGd(pfbz)6(H2O)8]·(H2O)2 pode ser favoreciada a 

partir de contribuições entrópica e de solvatação, como temperaturas elevadas e 

longos tempos reacionais. 

YUAN, O’CONNOR e JAMES (2010) foram bem-sucedidos na obtenção de 

redes heterometálicas LnGd (Ln: Sm, Eu, Tb, Dy) pelo método mecanoquímico (Figura 

2.18b). O estudo fotofísico preliminar apresentou indício de aumentos de intensidade 
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como, por exemplo, a rede disprósio:gadolínio que parece ser cerca de quatro vezes 

mais intensa que a rede de disprósio. Essa versatilidade do método levanta 

possibilidades interessantes para a formação de complexos heterometálicos pois, nas 

sínteses de complexos heterometálicos em solução, a interação entre os diferentes 

centros metálico é um desafio devido a diferença no tamanho dos íons e de suas 

propriedades químicas semelhantes. 

 

Figura 2.18 – Síntese mecanoquímica de redes (a) homometálicas e (b) heterometálicas com ácido 
benzeno-tricarboxílico e carbonatos de lantanídeos na presença de DMF ou H2O. 

 

Fonte: Adaptado de Cryst. Eng. Comm., 2010, v. 12, p. 3515. 

 

Além da síntese de complexos heterometálicos, o método mecanoquímico vem 

desempenhando um papel importante na construção de alternativas sintéticas mais 

amigáveis, sem aquecimento ou pressão, utilizando energia mecânica como modo de 

ativação (RUBIO-MARTINEZ et. al., 2017; LENG et. al., 2016; JULIEN et. al., 2016). 

Os métodos mecanoquímicos por moagem podem ser aplicados em técnicas 

manuais, como almofariz e pistilo ou não manuais, como moagem com bolas, 

extrusão, entre outras (JAMES et. al., 2012). A técnica de moagem com bolas 

desperta grande interesse sintético por propiciar métodos que utilizam reagentes 

sólidos e sínteses sem solventes, assistidas por líquido (solvente) ou assistida por íon 

e líquido (RUBIO-MARTINEZ et. al., 2017), demonstrando seu potencial em reações 
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ecologicamente sustentáveis inclusive para síntese de redes de coordenação. Mas, 

embora vários trabalhos publicados sobre a síntese de redes de coordenação com 

métodos mecanoquímicos (LENG et. al., 2016; JULIEN et. al., 2016), a síntese 

envolvendo íons lantanídeos ainda é pouco estudada e poucos trabalhos se 

encontram descritos na literatura. SINGH, HARDI e BALEMA (2013) descreveram o 

primeiro exemplo do uso hidreto de metal na síntese de redes de coordenação de ítrio 

e benzeno-tricarboxilato que, além de ocorrer na ausência de solvente, tem apenas a 

formação de hidrogênio como subproduto. 

Outros poucos exemplos também envolvem a formação de complexos 

lantanídicos pelo método mecanoquímico, como a obtenção de redes heterometálicas 

baseadas no ácido 2,3-pirazinodicarboxílico obtidas por DERAKHSHANDEH et. al. 

(2016), de β-dicetonatos de európio por KALINOVSKAYA et. al. (2007) e um complexo 

de európio com ligante neutro 2,6-bis(2-formilfenoximetil)-piridina por RODRÍGUEZ et. 

al. (2015). As sínteses desses complexos são “livres de solvente”4 e esse é um fator 

bastante interessante, mas o uso de pequenas quantidades de solvente torna esse 

método ainda mais versátil, pois podem proporcionar variações estruturais. YUAN, 

O’CONNOR e JAMES (2010) obtiveram benzeno-tricarboxilatos de lantanídeos com 

estrutura unidimensionais na presença de pequenas quantidades de água e 

tridimensionais na presença de DMF (Figura 18a). Outros exemplos baseados na 

síntese mecanoquímica de complexos de derivados do ácido benzoico e metais de 

transição também apresentam variações na estrutura a depender da natureza e/ou 

volume de solvente. FRIŠČIĆ e FÁBIÁN (2009) comunicaram a obtenção de redes e 

hidratos a partir da moagem de um ácido carboxílico alifático (ácido fumárico) e zinco 

na presença de líquido (solvente). A depender do volume de água, para três ou quatro 

equivalentes, há a formação de uma rede linear unidimensional ou uma rede 

unidimensional em zigue-zague solvatada, respectivamente, e a mudança na natureza 

do solvente leva a formação de uma rede tridimensional, utilizando metanol ou etanol, 

ou uma rede bidimensional, utilizando etanol:água (1:1). YUAN, O’CONNOR e JAMES 

(2010) descreveram a influência da natureza do solvente (água, DMF ou metanol) na 

moagem do ácido benzeno-dicarboxílico e um precursor de zinco, com formação de 

redes uni-, bi- e tridimensionais. Mas, embora o método mecanoquímico apresente 

aspectos vantajosos do ponto de vista da química verde, esse método leva a formação 

                                                           
4 O termo “livre de solvente” (ou sem solvente) é restrito à execução da reação, pois em etapas, como extração, 

purificação e isolamento, ainda necessitam da utilização de solventes. 
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de pequenas partículas, em escala nanométrica e na forma de pó, impossibilitando a 

determinação estrutura por raios-X de monocristal. Assim, faz-se necessário a 

obtenção de cristais por meio de outro método de síntese. O método de evaporação, 

seja pela evaporação lenta do solvente ou pelo resfriamento de uma solução 

concentrada, é bastante utilizado para o crescimento de cristais. 

 

2.2.3 INFLUÊNCIA DO LIGANTE NA LUMINESCÊNCIA 

 

Em termos de propriedades luminescentes, o sistema de elétrons 

deslocalizados do ácido benzoico e seus derivados fornece um cromóforo fortemente 

absorvente, podendo fornecer complexos com alta estabilidade e altos rendimentos 

quânticos (REDDY e SIVAKUMAR, 2013; FIEDLER et. al., 2007). WANG et. al. (2020) 

descreveram a melhora significativa do rendimento quântico global das redes de 

európio e térbio com ligantes ciclopropano dicarboxilato (cpdc) e benzoato (bz),  

[Ln(cpdc)(bz)(H2O)] (Eu: 20%, Tb: 99%), em comparação com a rede sem o ligante 

benzoato, [Ln2(cpdc)3(H2O)3] (Eu: 9%, Tb: 24%). A proposta dos autores é que a 

transferência de energia altamente eficiente para [Ln(cpdc)(bz)(H2O)] ocorre devido a 

sobreposição da transição π → π* do benzoato e da transição 7F6 → 5H3 do íon térbio 

(Figura 2.19a) e, portanto, a emissão centrada em 287 nm é resultado da combinação 

da sensibilização dos íons térbio via excitação do ligante benzoato e por excitação 

direta do íon metálico (Figura 2.19b, mecanismo Abs→ISC→ET→Em+Em'←Ex). 

 

Figura 2.19 – (a) Espectros de excitação e emissão das redes [Tb2(cpdc)3(H2O)3] (em verde), 

[Tb(cpdc)(L1)(H2O)] (em azul), [Eu2(cpdc)3(H2O)3] (em preto) e [Eu(cpdc)(L1)(H2O)] (em vermelho) e 

(b) mecanismo proposto para transferência de energia. 

 
Fonte: Adaptado de Cryst. Eng. Comm., 2020, v. 22, p. 4462 e 4468. 
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É demonstrado que a energia do estado tripleto diminui com o aumento do grau 

de conjugação de derivados do ácido benzoico, seguindo a seguinte ordem: ácido 

benzoico > ácido o-(fenil)-benzoico > ácido p-(fenil)-benzoico ≈ ácido cinâmico > ácido 

naftóico, e essa redução resulta em estados 5D0 (Eu) e 5D4 (Tb) mais eficientemente 

populados (HILDER et. al., 2009). A natureza e a posição de substituintes no ácido 

benzoico também são fatores que pode afetar consideravelmente a posição do nível 

tripleto. Os níveis tripleto dos ácidos o- e p-(hidroxi)-benzoico estão abaixo dos níveis 

tripleto dos ácidos o- e p-(amino)-benzoico, além disso, cada um dos ácidos orto-

substituídos tem energia do nível tripleto superior ao seu análogo para-substituído 

(ARNAUD e GEORGES, 2000). 

Em revisão recente de TSARYUK e ZHURAVLEV (2021) foram analisados uma 

série de espectros de excitação de complexos de európio e complexos de térbio com 

ligantes derivados do ácido benzoico. Nos sistemas com grupos substituintes 

doadores –NH2, –OH e –OCH3 exibem diferenças significativas nos processos de 

transferência de energia entre os complexos de térbio e európio. Os complexos de 

térbio exibem supressão da luminescência pela participação dos estados de 

transferência de carga intraligante. Os complexos de európio têm supressão da 

luminescência devido a participação dos estados de transferência de carga ligante-

metal e o efeito de extinção é mais efetivo nos hidroxi- e amino-benzoatos. O grupo 

retirador –NO2 atua como um canal de dissipação de energia de excitação através da 

transição singleto do ligante. Esses exibem uma alta taxa de conversão não radiativa, 

onde os nitro-benzoatos de térbio, em particular, também têm a supressão da 

luminescência associada à baixa energia do tripleto (20.000 – 21.000 cm-1), que é 

próxima ao estado excitado 5D4 do íon térbio. Nessa mesma revisão foi abordada a 

influência da posição do substituinte nos níveis eletrônicos do ligante e nos estados 

de transferência de carga. Os hidroxi- e amino-benzoatos de térbio, como exemplos, 

exibem um aumento da luminescência para o ligante orto-substituído. 

A sensibilização do íons európio e térbio em complexos com ligante p-

(benziloxi)-benzoatos pode ser drasticamente influenciada pela incorporação de um 

grupo substituinte adicional (SIVAKUMAR et. al., 2010). A presença do grupo doador 

–OCH3 no ligante aumenta razoavelmente o rendimento quântico global do complexo 

de térbio devido o aumento da densidade eletrônica do ligante e o aumento da energia 

do nível tripleto, no entanto, a presença do grupo retirador –NO2 diminui drasticamente 
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a sensibilização do íon térbio devido à dissipação da energia de excitação e a 

participação da banda de transferência de carga intraligante (Figura 2.20). 

 

Figura 2.20 – Rendimentos quânticos dos p-(benziloxi)-benzoatos de térbio. 

 

Fonte: Adaptado de Dalton Trans., 2010, v. 39, p. 776. 

 

O estudo de KIM, BAEK e KIM (2006) demonstra a eficiência de benzoatos 

para-substituídos com o grupo –naftil e –(p-metoxifenil)-naftil (Figura 2.21a) para 

sensibilização do íon európio, os redimentos quânticos chegam a 40 e 37%, 

respectivamente. A sutil perda de desempenho do complexo contendo o grupo –(p-

metoxifenil)-naftil ocorre devido a menor diferença de energia entre o estado de 

transferência de carga e o estado 5D2 do európio (1.227 cm-1) em comparação com o 

benzoato contendo o grupo –naftil (3.880 cm-1). Porém, o benzoato contendo o grupo 

–(benziloxi) (Figura 22b) dividindo o sistema conjugado não exibe luminescência 

devido o espaçador –CH2– atuando como bloqueador. Esse comportamento é 

atribuído à formação de um estado de transferência de carga para o benzoato 

contendo o grupo –naftil e –(p-metoxifenil)-naftil e a ausência desse em para o 

benzoato contendo o –(benziloxi). O efeito bloqueador também é observado em 

sistemas carboxílatos aromáticos com espaçador –CH2– separando as porções 

contendo sistema conjugado (TSARYUK et. al., 2007 e 2008). Esse comportamento 

foi observado através dos espectros de exitação dos complexos de európio com ácido 

fenilacético ou com ácido fenoxiacético devido a ausência da banda larga do ligante. 
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ZHURAVLEV et. al. (2010) investigaram o efeito do espaçador –CH2 em 

naftalenocarboxílatos, observando o aumento do nível tripleto do ligante na seguinte 

ordem ácido naftalenocarboxílico <  ácido naftalenoacético <  ácido naftoxiacético. 

Esse comportamento associado a redução da banda de transferência de carga nos 

complexos de európio pode promover a extinção da energia de excitação. 

  

Figura 2.21 – Esquema ilustrativo da luminescência de complexos de európio com ácidos 
benzoicos para-substituídos com grupo -naftil. 

 
Fonte: Adaptado de ChemPhysChem, 2006, v. 7, p. 219. 

 

SIVAKUMAR et. al. (2011) verificaram que o p-(bisbenziloxi)-benzoato é um 

bom sensibilizador para o íon térbio (𝜏 = 1,16 ms, Ф𝐿𝑛
𝐿  = 60%), mas pouco eficiente 

para o íon európio (𝜏 = 0,43 ms, Ф𝐿𝑛
𝐿  = 1,5%), e que a substituição dos grupos 

benziloxi- por piridinilmetoxi-, além de não melhorar a sensibilização do íon európio, 

reduz o rendimento quântico global do complexo de térbio (Figura 2.22). 

Posteriormente, SIVAKUMAR e REDDY (2012) verificaram que a substituição dos 

átomos de hidrogênio por átomos de flúor no anel aromático do grupo substituinte não 

altera significativamente o complexo de térbio, mas promove uma melhora sútil para 

o complexo de európio (𝜏 = 0,62 ms, Ф𝐿𝑛
𝐿  = 6,5%). Isso ocorre devido a redução da 

energia do nível tripleto para o ligante fluorado, promovendo uma melhora na 

transferência de energia entre esse e os níveis emissores do íon európio e resultando 

na melhora das propriedades fotofísicas. 

Os complexos com ligantes fluorados tendem a apresentar melhores 

propriedades ópticas em comparação com seus análogos hidrogenados (SHMELEV 

et. al., 2020; SHANG et. al., 2019; HAN et. al., 2014; GLINSKAYA et. al., 2010; 



58 
 

LARIONOV et. al., 2009). O perfluoro-benzoato de érbio, por exemplo, exibe emissão 

na região do infravermelho próximo muito mais forte em comparação com o benzoato 

de érbio devido a substituição das vibrações C-H de alta frequência por vibrações C–

F de baixa frequência (ROH et. al., 2005). Em complexos baseados em benzoatos 

fluoro-substituídos são descritos rendimentos quânticos de 15% para o perfluoro-

benzoato de európio e de 10, 5 e 10% para 2,4,5-(trifluoro)-benzoato, 2,4-(difluoro)-

benzoato e 2,5-(difluoro)-benzoato de európio, respectivamente (KALYAKINA et. al., 

2017). KALYAKINA et. al. (2015) publicaram um estudo de luminescência dos 

perfluoro-benzoatos de lantanídeo e relataram um rendimento quântico superior para 

rede de térbio (38%) em comparação com a rede de európio (15%). Era esperado 

pelos autores a melhor sensibilização para o íon európio, visto a posição do nível 

tripleto do ligante (22.000 cm–1), mas o menor desempenho da rede de európio é 

atribuído a extinção devido a presença de moléculas de água ou pela baixa eficiência 

da transferência de energia intersistema. 

 

Figura 2.22 – Estrutura dos ligantes ácido p-(bisbenziloxi)-, p-(bispiridinilmetoxi)- e  
p-(bisperfluorobenziloxi)benzoato os respectivos valores de seus níveis simpleto e tripletos, 

tempos de vida e rendimento quântico global de seus complexos de európio e térbio. 

 
Fonte: Dados extraídos de Inorg. Chem., 2011, v. 50, p. 4889. 

 

No estudo comparativo dos espectros de emissão de perfluoro-benzoatos de 

európio e térbio foi observado um aumento da intensidade da luminescência a partir 

da substituição de moléculas de água por fenantrolina (LARIONOV et. al., 2009). A 

transição 5D4 → 7F5 (Tb) da rede [Tb(pfbz)3(fen)] é 18% mais intensa em comparação 

com a rede [Tb(pfbz)3(H2O)2]. A fenantrolina é recorrentemente utilizada em 
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complexos com íons európio pois, além de coordenar com íons lantanídeos evitando 

a coordenação de moléculas de água, melhora as propriedades fotofísicas de 

complexos formados devido ao nível tripleto estar próximo do nível 5D0 do íon európio, 

favorecendo a transferência de energia entres esses níveis (MENG et. al., 2022). E, 

de fato, foi observado que a rede [Eu(pfbz)3(fen)] tem intensidade quatro vezes maior 

que a rede análoga de térbio, devido a melhor sensibilização do íon európio pelo 

ligante fenantrolina. HAN et. al. (2014) também obtiveram uma rede de európio com 

os ligantes ácido perfluoro-benzoico e fenantrolina. A rede [Eu2(pfbz)6(fen)2(H2O)2] 

tem tempo de vida de 0,97 ms e um rendimento quântico intrínseco moderado de 

22,5%. A troca de moléculas de água por fenantrolina ou difenil-fenantrolina em fluoro-

benzoatos de európio (KALYAKINA et. al., 2018) resulta na extinção das vibrações O–

H de alta energia, bem como a mudança da simetria do íon európio, com perda do 

centro de inversão, resultado no aumento da intensidade de emissão e rendimentos 

quânticos de até 90% (Figura 2.23). 

 

Figura 2.23 – Estrutura dos fluoro-benzoatos de európio e valores de rendimento 
quântico, rendimento quântico intrínseco e tempo de vida.  

 

Fonte: Dados extraídos de Chem. Comm., 2018, v. 54(41), p. 5221 e 5222. 

 
Os complexos baseados em ligantes contendo enxofre são mais incomuns 

devido a fraca interação Ln–S (KAMAKURA e TANAKA, 2021), mas é descrito que a 

utilização de ligantes fluorados melhora as interações Ln–S, devido à capacidade de 

interação Ln–F, e a possibilidade de melhora na emissão, devido a substituição de 

ligações C–H por ligações C–F. MELMAN, EMGE e BRENNAN (2001) relataram a 

obtenção de benzenotiolato fluorado com íons európio e samário, para esses é 

descrita uma maior estabilidade térmica e maior solubilidade em comparação com o 

análogo não fluorado. A utilização de ligantes funcionalizados contendo a função 
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sulfeto, sulfóxido e sulfona possuem poucos exemplos descritos na literatura, como 

complexos de lantanídeo com dibenzil-, difenil- e dimetil-sulfóxidos que têm suas 

propriedades luminescentes conhecidas (NIYAMA et. al., 2005). LIU et. al. (2012) 

obtiveram redes com um derivado do naftalenodicarboxilato contendo grupos -sulfonil 

e o espectro de excitação da rede de európio deu evidências de uma melhor 

sensibilização da emissão pela excitação do ligante, ao invés da excitação direta do 

íon európio. 

Em nosso grupo de pesquisa foram obtidos complexos de lantanídeo com o 

ácido benzoico orto- e para-substituídos com os grupo –metiltio e –metilsulfinil (da 

SILVA, 2018; de SOUZA, 2017; de OLIVEIRA, 2012). Os dímeros p-(metiltio)-

benzoatos de európio e térbio têm rendimentos quânticos de 4% e 98% (de OLIVEIRA, 

2012), respectivamente. O rendimento quântico do dímero de térbio é bastante 

elevado e significativamente superior ao rendimento da rede com o-(metiltio)-benzoato 

de térbio (< 55%), demonstrando a mudança significativa das propriedades 

luminescentes com a posição do substituinte. A troca do grupo –metiltio pelo –

metilsulfinil favorece a sensibilização do íon európio, com ganho no valor do tempo de 

vida (0,44 ms) e rendimento quântico (19%) (de OLIVEIRA, 2012). Na tentativa de 

aumentar a sensibilização do íon európio, também foram sintetizados dímeros 

[EuxTb1-x(pmtbz)6(DMSO)2(H2O)2] (x = 0,50, 0,75 ou 0,90) e o estudo preliminar das 

propriedades luminescentes foi verificada a emissão dos dois íons, mas, à medida que 

a concentração dos íons térbio é aumentada, a emissão é reduzida nos espectros 

(Figura 2.24). Nesse sistema também foi observada a diminuição do tempo de vida do 

íon térbio, indicando a ocorrência da transferência de energia Tb → Eu. 

 
Figura 2.24 – Espectros de emissão p-(metiltio)-benzoatos heterometálicos de európio:térbio. 

 
Fonte: Extraído de C. K. DE OLIVEIRA, Tese de doutorado, PPG-Química, UFPE, p. 125, 2012. 
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As estruturas heterometálicas são plataformas interessantes para projetar 

dispositivos que combinam propriedades ópticas e magnéticas de diferentes íons 

lantanídeos. Na otimização das propriedades luminescentes a estrátegia 

heterometálica é bastante utilizada para ajuste de brilho, a partir da diluição de um íon 

opticamente ativo e um opticamente inativo, e na ampliação de faixa espectral, a partir 

da associação de dois ou mais íons emissores (FRESLON et. al., 2016). Por isso, as 

espécies heterometálicas são utilizadas para estudo de transferência de energia 

intermetálica, ou seja, entre os sítios metálicos, na conversão ascendente de energia 

e no ajuste fino de propriedades magnéticas e espectroscópicas (SUN et. al., 2021; 

DA ROSA, KITAGAWA e HASEGAWA, 2020, LUSTIG e LI, 2018; SU et. al., 2018).  

O ácido benzenotricarboxílico (H3btc), por exemplo, pode sensibilizar 

eficientemente os íons európio e térbio (ALAMMAR et. al., 2018; LIAN e YAN, 2016), 

as redes unidimensionais [Eu(btc)] e [Tb(btc)] exibem rendimento quântico intrínseco 

de 26 e 59%, respectivamente, mas a rede heterometálica [Eu0,5Tb0,95(btc)] exibe 

melhor desempenho para sensibilização do íon európio, com rendimento quântico de 

62% (YANG et. al., 2017). Outras espécies heterometálicas EuTb exibem rendimentos 

de 89, 83 e 83% para 0,5, 0,75 e 1,0 mol% de európio (SILVA et. al., 2018), 

respectivamente, e 95% para o composto com 0,4 mol% de európio (ZHOU et. al., 

2018). Esse comportamento é atribuído a melhor transferência de energia intersistema 

L → Tb, devido a menor diferença de energia entre o ligante e o íon térbio, e pela 

sensibilização indireta do íon európio pela transferência de energia Tb → Eu. RAMYA 

et. al. (2012) relataram uma eficiência de 86% para transferência de energia Tb → Eu 

na rede EuTb com p-(dipiridinil)-benzoatos (Figura 2.25), calculado a partir da 

diminuição do tempo de vida de emissão do íon térbio da rede heterométalica (0,13 

ms) em comparação com a rede de térbio puro (0,94 ms).  

A sensibilização indireta do íon európio é observada pelo aumento do tempo 

de vida da emissão de 0,43 ms da rede de európio puro para 0,52 ms na rede 

heterometálica. As séries de complexos heterometálicos EuGd, TbGd e EuTb com o 

ácido benzenotetracarboxílico (FRESLON et. al., 2016) exibiram aumento da 

intensidade de luminescência em comparação com seus análogos de európio e de 

térbio puros e a série EuTb e com ampliação de faixa espectral de emissão, variando 

de tom entre o vermelho e o verde (Figura 2.26). 
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Figura 2.25 – Esquema ilustrativo da transferência de energia Tb → Eu para o p-(dipiridinil)-
benzoatos de európio:térbio. 

 
Fonte: Dados extraídos de Inorg. Chem., 2012, v. 51, p. 8818. 

 

Figura 2.26 – Diagrama CIE da série de complexos heterometálicos európio:térbio com o ácido 
benzenotetracarboxílico. 

 
Fonte: Extraído de Inorg. Chem., 2016 , v. 55 (2), p. 794. 

 

A emissão de luz branca também tem sido obtida através de dispositivos 

heterometálicos, esses podem variar em número de centros emissores, com emissão 

de luz branca di-, tri- e tetracromática. A mais comum é a emissão tricromática e luz 

branca é formada a partir de três emissões de cores primárias complementares do 

sistema RGB5 (SEETHALEKSHMI et. al., 2017). Alguns exemplos de composição 

para emissão de luz branca descritos são os sistemas com európio:térbio:gadolínio 

                                                           
5 RGB é a abreviatura do sistema de cores aditivas formado pelos tons de vermelho, verde e azul (em inglês: 

Red, Green e Blue). 
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(GAI et. al., 2017; FENG et. al., 2015; RAMYA, VARUGHESE e REDDY, 2014), 

európio:térbio:túlio (RAMYA et. al., 2014) e európio:térbio:disprósio (WANG et. al., 

2018; BECERRO et. al., 2013). O estudo de KLEBERLLEC et. al. (2009) demonstra o 

potencial de um sistema tricromático [(EuxTbyCe2-x-y)(bdc)3(H2O)4] para obtenção de 

um dispositivo com emissão com cor ajustável a partir da combinação adequada dos 

íons lantanídeos e de proporções relativas bem escolhidas (Figura 2.27). 

 

Figura 2.27 – Fotografias da série [(Ce2-x-yEuxTby)(bdc)3(H2O)4] (x + y ≤ 2), com detalhe de para o 
complexo com emissão quase branca. 

 
Fonte: Dados extraídos de Inorg. Chem., 2009, v. 48, p. 2843. 

 

A dependência da emissão com a temperatura em sistemas homo- ou 

heterometálicos tem sido estudada para aplicações como termômetros moleculares 

(ROCHA, BRIDES e CARLOS, 2016; CUI, CHEN e QIAN, 2014; CARLOS et. al., 

2011). Esses precisam apresentar estabilidade térmica e boa linearidade entre as 

intensidades das transições dos diferentes íons metálicos. WANG et. al. (2017) 

investigaram a rede [Eu0,37Tb0,63(btc)(H2O)]·(H2O)(DMF) e relataram a ocorrência da 

transferência de energia Tb → Eu e a dependência da emissão com temperatura na 

faixa de 313 K a 473 K. A detecção se baseia na relação entre a intensidade das 

transições 5D4 → 7F5 do térbio e 5D0 → 7F2 do európio. Essas são comparáveis em 

313 K e o aumento da temperatura promove um aumento da intensidade da emissão 

do íon európio (Figura 2.28). 
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Figura 2.28 – Espectros  de emissão (esquerda) e coordenadas cromáticas (direita) na faixa de 
temperatura de 313 a 473 K da rede de európio:térbio com benzeno-dicarboxilato. 

 
Fonte: Dados extraídos de J. of Solid State Chemistry, 2017, v. 246, p. 343. 

 

A rede [Tb0,9Eu0,1(pif)(Hpif)(H2O)2,5] (H2pif: ácido 5-(piridin-4-il)isofitálico) não 

apresenta variação na emissão na faixa de 14 K a 100 K, mas o aumento da 

temperatura na faixa de 100 K a 300 K ocasiona o aumento da intensidade da emissão 

dos íons európio e a diminuição da intensidade de emissão do térbio (Figura 2.29a) e 

uma razão linear entre as intensidades das transições 5D4 → 7F5 do térbio e 5D0 → 7F2 

do európio (RAO et. al., 2013). Essa característica torna essa rede um potencial 

termômetro luminescente na faixa de 100 a 300 K. Já a rede 

[Tb1.828Eu0.172(ccbp)3(H2O)6]·3Cl·4H2O (ccbp: 4-carboxi-1-(4-carboxibenzil)piridino) 

apresenta potencial como termômetro na faixa de temperatura mais baixa, de 10 a 

170 K (WANG et. al., 2016). Nessa faixa de temperatura ocorre a diminuição da 

intensidade da transição 5D4 → 7F5 do térbio e o aumento da intensidade da 5D0 → 7F2 

do európio, com bom coeficiente de correlação (Figura 2.29b). 

As estruturas heterometálicas também são plataformas interessantes para 

estudo de interação ligante-metal ou metal-metal e o modo como essas interações 

influenciam as propriedades luminescentes. O comportamento da emissão com a 

mudança do substituinte foi investigado por YAO et. al. (2019) para três séries de 

complexos hexametálicos com benzoatos cloro-, bromo- e iodo-substituídos. Esses 

foram tratados como isoestruturais, por apresentarem variações muito pequenas na 

estrutura, e as mudanças na emissão foram atribuídas a transferência de energia 

ligante-metal. A intensidade relativa das transições 5D4 → 7F5 (Tb) e 5D0 → 7F2 (Eu) 

nos complexos heterometálicos Eu6xTb6-6x (0 ≤ x ≤ 1) depende da proporção dos íons 

európio e térbio na estrutura, mas é fortemente dependente do ligante e a 
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transferência de energia Tb → Eu é mais eficiente nos cloro-benzoatos (Figura 2.30). 

Os complexos Eu4Tb2, por exemplo, apresentam rendimentos quântico intrínseco de 

84, 30 e 11% para transferência de energia Tb → Eu com os benzoatos cloro-, bromo- 

e iodo-substituídos, respectivamente, e os autores atribuem essa variação a 

participação dos substituintes na transferência de energia intermetálica. 

 

Figura 2.29 – Gráfico da razão entre as intensidades das transições 5D4 → 7F5 (Tb) e 5D0 → 7F2 (Eu) 

para (a) rede Tb0,9Eu0,1 e 5-(piridin-4-il)isofitálato, registrados entre 14 e 300 K, e (b) rede 

Tb1.828Eu0.172 e 4-carboxi-1-(4-carboxibenzil)piridino, registrados entre 10 e 300 K, com a temperatura 

com destaque para a curva ajustada. 

 
Fonte: Adaptado de J. Am. Chem. Soc., 2013, v. 135, p. 15562 e  

Cryst. Eng. Comm., 2016, v. 18(15), p. 2698. 

 

Figura 2.30 – Séries de complexos hexametálicos com benzoatos cloro-, bromo- e iodo-substituídos. 

 

 
Fonte: Adaptado de Inorg. Chem., 2019, v. 58(23), p. 16186 e p. 7 do Supporting Information.  
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Em sistemas baseados em benzoatos fluorados (KALYAKINA et. al., 2017 e 

2015) a abordagem heterometálica tem sido uma estratégia de melhora da 

sensibilização do íon európio. Os complexos com 2,4-(difluoro)-benzoatos 

investigados por KALYAKINA et. al. (2017) exibem um aumento do rendimento 

quântico de 5% no complexo de európio para 25% no complexo heterometálico 

Eu0,50Tb0,50. Porém, é pressuposto pelos autores que a transferência de energia Tb → 

Eu não ocorre devido a emissão rápida e eficaz do sítio Tb, visto o tempo de vida curto 

(0,62 ms) e rendimento quântico elevado (40%) do complexo de térbio puro, e que a 

melhora da sensibilização do sítio Eu ocorre devido a presença de uma via de 

sensibilização adicional no complexo heterometálico. KALYAKINA et. al. (2015) 

também descreveram a melhora da sensibilização do íon európio na rede 

heterometálica com perfluoro-benzoatos, [Eu0,50Tb0,50(pfbz)3(H2O)], a emissão da rede 

EuTb predominam as transições 5D0 → 7FJ do íon európio (Figura 2.31) e uma 

variação significativa no tempo e no rendimento quântico intrínseco (0,67 ms, 28%) 

em comparação com a rede de európio puro (0,65 ms, 15%) e, embora os autores 

tenham obtido uma outra estrutura heterometálica, o dímero 

[EuTb(pfbz)6(H2O)8](H2O)2, esse não teve medições de rendimento quântico para 

avaliação do desempenho da transferência de energia. 

 

Figura 2.31 – Emissão das redes de európio, térbio e mistos európio:térbio com perfluoro-benzoato. 

 
Fonte: Adaptado de Chem. Eur. J., 2015, v. 21, p. 17927. 
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Embora a propriedades luminescentes de diversos sistemas baseados em íons 

lantanídeos estejam publicados, na literatura ainda são poucos os trabalhos que 

descrevem o estudo sistemático da transferência de energia e a correlação com essas 

propriedades. Em trabalho desenvolvido por nosso grupo de pesquisa (OLIVEIRA et. 

al., 2016) foi demonstrado que transferência de energia segue diferentes caminhos de 

sensibilização para as redes de európio e térbio com o-(metiltio)-benzoatos. As redes 

isomorfas [Ln2(omtbz)6(H2O)4] (Ln: Eu, Gd, Tb) têm dois sítios metálicos distintos. Na 

rede de európio foi observado que o rendimento quântico depende do comprimento 

de onda de excitação, sendo este pequeno (cerca de 1%) quando excitados nos 

estados do ligante e se tornam consideráveis (cerca de 10 - 20%) quando excitado no 

metal. A explicação proposta para tal ocorrência é a presença de um mecanismo de 

desativação adicional via estado de transferência de carga ligante-metal (Figura 

2.32b). Esse estado de transferência de carga ligante-metal despopula fortemente o 

estado tripleto do ligante e preenche os níveis emissores do íon európio, causando 

uma diminuição significativa do rendimento quântico e a dependência do rendimento 

quântico com o comprimento de onda da excitação. A rede de térbio tem rendimento 

quântico superior (cerca de 50 – 55%) e é praticamente independente da energia de 

excitação. Neste caso é proposto que a maior taxa de decaimento ocorre a partir do 

estado emissor 5D4 no sítio Tb1, em que o sítio Tb2 canaliza a população para o sítio 

Tb1, sendo este o único emissor efetivo (Figura 2.32a). Esses resultados são 

interessantes e fornecem evidências das interações entre centros de lantanídeos em 

polímeros de coordenação e, pela primeira vez, relações quantitativas entre as taxas 

de transição entre esses centros e suas taxas de decaimento. 

 

Figura 2.32 – Diagramas dos níveis de energia mais significativos da (a) rede de térbio com o-

(metiltio)-benzoato (continua). 
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Figura 2.32 (continuação) – Diagramas dos níveis de energia mais significativos da (b) rede de 

európio com o-(metiltio)-benzoato. 

 
Fonte: Adaptado de J. of Luminescence, 2016, v. 170, p. 532 e 535. 

 

Em resumo, a partir dos conceitos e exemplos abordados neste capítulo, pode-

se ver o impacto da influência dos precursores (íons metálicos e ligante), bem como 

da metodologia de síntese, na estrutura e nas propriedades luminescentes de seus 

complexos. E, no planejamento de novos materiais luminescentes baseados em íons 

lantanídeos, justificamos de modo sucinto: (i) a escolha dos íons európio e térbio no 

fato dos dois primeiros serem altamente luminescentes no vermelho e verde, 

respectivamente, e do gadolínio para determinação das energias dos níveis tripletos 

do ligante; (ii) a escolha dos ligantes ácido perfluoro-benzoico (H1), no fato desse ser 

promissor para formação de diferentes estruturas, dentre elas dímeros 

heteronucleares, e por apresentar evidências de transferência de energia entre os 

sítios metálicos em sistemas heterometálicos; e do ácido o-(metiltio)-benzoico (H2) 

por esse formar redes diméricas e ser um sensibilizador eficiente para o íon térbio, 

tendo em vista o estudo da mudança do substituinte na estrutura e nas propriedades 

espectroscópicas de complexos, onde foram escolhido dois ligantes com mudança no 

substituinte, a saber, o ácido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e o ácido o-(benziltio)-

benzoico (H4); e (iii) no estudo metodologia de síntese e sua influência na estrutura 

dos complexos, visando a implementação de metodologias mais “verdes”. Assim, o 

objetivo do presente trabalho residiu: (i) no estudo da viabilidade de H1, H2, H3 e H4 

para formação de complexos com íons lantanídeos; (ii) avaliação da implementação 

de diferentes métodos sintéticos (priorizando o uso de metodologias mais verdes); (iii) 

no estudo estrutural e das propriedades fotofísicas dos complexos obtidos e os 

processos de transferência de energia entre diferentes sítios nos complexos 

heterometálicos. 
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Os resultados envolvendo H1 serão apresentados no Capítulo 3 

(RESULTADOS E DISCUSSÃO I: PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANÍDEO) e 

os resultados envolvendo H2, H3 e H4 serão apresentados no Capítulo 4 

(RESULTADOS E DISCUSSÃO II: o-BENZOATOS DE LANTANÍDEO). 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO I: PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Inicialmente, motivados pelo interesse de obter o dímeros [Ln2(1)6(H2O)6](H2O)2 

(1αLn) baseados no ácido perfluoro-benzoico (H1) para estudo espectroscópico 

detalhado das transferências de energia em sistemas homo- e heterometálicos, foram 

realizadas tentativas de síntese seguindo a metodologia descrita na literatura 

(KALYAKINA et. al., 2015). No procedimento há o preparo de um intermediário, a rede 

[Ln(1)3(H2O)x] (1δLn), e a partir da dissolução desse em água, seguido de etapa de 

cristalização por evaporação lenta, há a formação de monocristais do dímero 1αLn e 

dos monômeros [Ln(1)2(H2O)6](1) (1βLn) e [Ln(1)3(H2O)5](H2O) (1γLn). Assim, 

esforços foram empenhados para síntese da rede 1δLn. Seguindo o protocolo de 

síntese descrito por KALYAKINA et. al. (2015): (i) primeiramente foi obtido o hidróxido 

de európio a partir da adição de amônia aquosa concentrada ao cloreto de európio 

trivalente aquoso, onde o precipitado foi centrifugado e lavado várias vezes com água 

até o pH da água de lavagem se tornar neutro; (ii) posteriormente foi realizada a 

formação dos complexos a partir da adição de uma suspensão do ácido pentafluoro-

benzoico em acetona/metanol (3:1) ao precipitado úmido de Eu(OH)3 fresco, na 

proporção molar Eu:H1 de 2,5:1, ou seja, um pequeno excesso de hidróxido de 

európio; (iii) em seguida, a suspensão foi filtrada e o solvente removido a vácuo 

(rotaevaporador); (iv) e, por fim, o sólido obtido foi solubilizado em água e em seguida 

solução foi  aquecida a 80 ºC por 1 hora. Após essa última etapa era esperado a 

formação de pós microcristalinos da rede 1δEu, porém, não foi observado a formação 

de precipitado, diferentemente do relatado no referido artigo. A solução foi então 

mantida sob repouso a temperatura ambiente, onde houve a cristalização do ligante 

após cerca de dois meses, não sendo observado formação de complexos com íons 

európio. Outras tentativas de síntese da rede 1δEu seguindo o mesmo procedimento 

foram realizadas, mas o produto desejado não foi obtido. O insucesso da síntese da 

rede 1δEu impossibilitou a obtenção do dímero 1αEu através desse intermediário. 

Diante da necessidade de obter uma rota sintética para síntese dos dímeros 

1αLn, foi realizado um estudo da reação de complexação de H1 com íons lantanídeos 

trivalentes aplicando diferentes métodos de síntese. As condições de síntese, como 

uso de cloreto de lantanídeo hidratado como precursor metálico, hidróxido de sódio 

como base, estequiometria ligante:base:metal em 3:3:1 e água como solvente, f 
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baseada na metodologia aplicada anteriormente para síntese de o-(metiltio)-

benzoatos de lantanídeo (V. P. DE SOUZA, 2017).  

Os métodos de síntese em solução (agitação em sistema aberto, aquecimento 

em sistema aberto, hidrotermal) foram definidos para o estudo da complexação do 

ácido perfluoro-benzoico com íons lantanídeos. O método mecanoquímico de 

moagem assistida por líquido (solvente) também foi avaliada para formação de 

compostos de coordenação. A Tabela 3.1 exibe os métodos utilizados, os volumes de 

solvente, temperatura e tempo de reação. 

 

Tabela 3.1 – Condições reacionais dos diferentes métodos sintéticos aplicados para complexação do 
ânion pentafluoro-benzoato com íons lantanídeos. 

Método VH2O (mL) Temperatura (°C) Tempo Reacional (h) 

Agitação em Sistema Aberto 10 t. a.i 24ii 
Aquecimento em Sistema Aberto 10 80 24ii 

Hidrotermal 10 120 24 
Mecanoquímico 0,02 t. a.i 0,5 

iTemperatura ambiente média: 25 a 27°C; iiA reação foi seguida de uma etapa de cristalização com 
tempo de duração de sessenta dias. 

Fonte: A autora (2024). 
 

Os testes de complexação de H1 com íons európio pelos métodos de agitação 

a temperatura ambiente ou aquecendo a 80 °C não levaram a formação de precipitado 

e fez-se necessária uma etapa subsequente de cristalização. Essa etapa de 

cristalização consistiu na evaporação lenta da água-mãe, sob repouso e a 

temperatura ambiente, e levou a formação de pequenos cristais após, 

aproximadamente, quarenta dias. A solução sobrenadante foi removida quando essa 

foi reduzida a 10% do seu volume inicial, que ocorreu após aproximadamente 

sessenta dias contados desde o início da etapa de cristalização. Esses foram secos 

na temperatura ambiente. A complexação pelo método hidrotermal ou mecanoquímico 

resultou na formação de precipitado em uma única etapa e, para ambos os métodos, 

foram obtidos na forma de pó branco. O composto mecanoquímico é solúvel em água. 

O composto hidrotermal é insolúvel em água e em solventes orgânicos, como acetona, 

metanol, etanol e diferentes misturas entre esses solventes. Esse é formado em 

pequena quantidade após a etapa de síntese, mas ocorreu a formação de cristais 

durante a evaporação da solução sobrenadante. 

Os cristais obtidos pelos métodos de agitação a temperatura ambiente e sob 

aquecimento apresentaram boa qualidade, permintindo a determinação estrutural. 
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3.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 

3.1.1 ESTRUTURA DA REDE Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 

 

A rede Na[Eu0,50Gd0,50(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 (1: C6F5COO−), abreviada por 1ηLn, 

teve sua estrutura determinada por DRX de monocristal. A estrutura foi depositada no 

Cambridge Crystallographic Data Centre com o número 2362563. A amostra utilizada 

para determinação corresponde ao perfluoro-benzoato heterometálico de európio e 

gadolínio obtido pelo método de aquecimento em sistema aberto. A Figura 3.1 exibe 

a estrutura da unidade assimétrica e a Figura 3.2 o empacotamento da rede, composto 

por quadro unidades assimétricas. Os íons lantanídeos possuem número de 

coordenação 9. Cada sítio Ln está coordenado a três ligantes: um ligante na forma 

bidentada ponte (2:1–1 E–E), um na forma monodentada (1) e outro na forma 

bidentada (2); e a quatro moléculas de água. A estrutura ainda possui um ligante não 

coordenado, duas moléculas de água e um íon sódio.  

 

Figura 3.1 – Unidade assimétrica da rede Na[Eu0,50Gd0,50(1)3(H2O)4](1)(H2O)2. O átomo de sódio está 

representado na cor branca, európio/gadolínio na cor azul turquesa, carbono na cor cinza, oxigênio 

na cor vermelha, flúor na cor verde. Os átomos de hidrogênio foram omitidos.  

 

Fonte: A autora (2024). 
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Figura 3.2 – Empacotamento da Na[Eu0,50Gd0,50(1)3(H2O)4](1)(H2O)2. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A forma de crescimento da rede 1ηLn é inesperada. Os compostos de 

coordenação com íons lantanídeos e carboxilatos fluorados frequentemente exibem 

estrutura de "roda de pás" (HYRE et. al., 2020), com sítio Ln vizinhos conectados por 

meio de quatro pontes bidentadas simetricas. Esse é um dos quatros tipos de ponte 

comuns em carboxilatos de lantanídeos, os três outros tipos são (i) duas pontes 

bidentadas, (ii) uma ponte bidentada e duas tridentadas e (iii) duas pontes tridentadas 

e duas bidentadas. A rede [Eu(C6H3F2COO)3(H2O)2].H2O (C6H3F2COO: ânion 2,4-

difluoro-benzoato) é o único exemplo descrito de estrutura com sítios Eu conectados 

por meio de uma única ponte 2:1–1 E–E (ver Tabela 3.2, entrada 3). Essa estrutura 

ocorre em meio a mistura de fases e apenas para complexação dos íons európio com 

ligantes benzoatos com um flúor-substituinte na posição orto (2,4-difluoro-benzoato, 

2,5-difluoro-benzoato e 2,4,5-trifluoro-benzoato). Para complexos com ligantes 

contendo átomos de flúor nas duas posições orto não é observada na literatura a 

formação dessa estrutura. Para o ligante ácido perfluoro-benzoico dois tipos de 

conexão são observadas, a saber, quatro pontes bidentadas (“roda de pás”) ou por 

duas pontes tridentadas, observadas nas nas estruturas da rede 1δLn e do dímero 

1αLn (Tabela 3.2, entrada 1 e 2). A condição de único ligante em ponte na rede inédita 

1ηLn é favorecida devido as interações Na–O que ocorrem paralelamente ao modo 

de coordenação ponte. As interações Na–O também são responsáveis pelo 
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empacotamento da estrutura, onde o ânion sódio interage com os átomos de oxigênio 

do ligante livre e da molécula de água. 

 

Tabela 3.2 – Dados cristalográficos de fluoro-benzoatos de lantanídeo descritos na literatura. 

Entrada Estrutura Sistema 
Cristalino 

Grupo 
Espacial 

Parametros de Cela 

1 

 
[Ln(1)3(H2O)] 

Triclínico P1
_ a = 7,68 Å 

b = 11,97 Å 
c = 13,11 Å 

V = 1.184,01 Å³ 
Z = 2 

2 

 
[Ln2(1)6(H2O)8].(H2O)2 

Triclínico P1
_ a = 7,63 Å 

b = 9,22 Å 

c = 18,14 Å 

V = 1.253,32 Å³ 

Z = 1 

3 

  

[Ln(L)3(H2O)2].H2O 
(L: C6H3F2COO-) 

 

Triclínico P1
_ a = 6,40 Å 

b = 11,05 Å 

c = 15,90 Å 

V = 1.121,25 Å³ 

Z = 2 

Referências: KALYAKINA et. al. (2015 e 2017). 
 

Fonte: A autora (2024). 

 

Os parâmetros de cela estão apresentados na Tabela 3.3. A rede 1ηLn 

cristaliza em um sistema monoclínico e grupo espacial P21/c (N°14 da International 

Tables for Crystallography6). O grupo P21/c é centrossimétrico e inclui quatro unidades 

                                                           
6 HAHN, T. International Tables for Crystallography, Volume A Space-Group Symmetry, 5th Ed., The International 
Union of Crystallography, Springer, Dordrecht, 2005. 
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em sua cela unitária. O grupo P21/c possui um eixo helicoidal (21) paralelo à direção 

ao eixo b e um plano de deslizamento (c) perpendicular à direção do eixo b. Esse 

grupo possui um centro de inversão no centro da cela unitária (Figura 3.2). Essa 

estrutura é diferente da rede 1δLn, do dímero 1αLn e da rede 

[Eu(C6H3F2COO)3(H2O)2].H2O, que cristalizam no grupo espacial P1̅ (N°02). O volume 

da cela unitária da rede 1ηLn é três vezes maior que a rede 

[Eu(C6H3F2COO)3(H2O)2].H2O (ver Tabela 3.2, entrada 3). Isso ocorre devido o 

aumento do comprimento do eixo a que é ocasionado pela maior distância entre as 

cadeias na estrutura 1ηLn. 

 

Tabela 3.3 – Dados cristalográficos da estrutura e refinamento da rede 
Na[Eu0,50Gd0,50(1)3(H2O)4](1)(H2O)2.  

Fórmula empírica C28H12Eu0.55Gd0.45F20NaO14 

Massa molar 1129,71 g/mol 

Temperatura 150(2) K 

Comprimento de onda 0,71073 Å 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo especial P21/c 

Dimensões da cela unitária a = 35,236(3) Å   = 90° 

 b = 7,5911(7) Å   = 100,670(3)° 

 c = 13,2049(12) Å  = 90° 

Volume 3471.0(5) Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 2,162 Mg/m3 

Coeficiente de absorção 2,044 mm–1 

F(000) 2185,9 

Tamanho do cristal 0,06 × 0,180 × 0,220 mm3 

Faixa de teta para coleta de dados 2,353 a 29,296° 

Faixas de índice -48  h  48, -10  k  10, -18  l  18 

Reflexões coletadas 58837 

Reflexões independents 9490 [Rint = 0,0239] 

Completude para teta = 25,242° 99,4% 

Correção de absorção multi-scan 

Transmissão máx. e min. 0,649 e 0,884 

Método de refinamento mínimos quadrados de matriz completa em F2 

Dados / restrições / parâmetros 9424 / 0 / 625 

Boa qualidade de ajuste em F² 1.313 

Índices finais de R [I > 2(I)] R1 = 0,0237, wR2 = 0,0517 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,0251, wR2 = 0,0522 

Maior diferença de pico e buraco 1,356 e −2,517 Å–3 

Fonte: Dados da pesquisa (2024). 
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As principais distâncias de ligação estão apresentadas na Tabela 3.4. A 

distância Ln–Ln (não ligados) para 1ηLn (6,865 Å) é bastante longa em comparação 

com outras estruturas de complexos com derivados do ácido benzoico (KALYAKINA 

et. al., 2015; RAMYA et. al., 2012; SIVAKUMAR et. al., 2010; LI et. al., 2006; 

BETTENCOURT-DIAS e VISWANATHAN, 2004). Essa característica é atribuída a 

presença de uma única ponte conectando os sítios metálicos. De fato, a rede 

[Eu(C6H3F2COO)3(H2O)2].H2O (KALYAKINA et. al., 2017), que tem seus sítios 

metálicos separados por uma única ponte, exibe uma distância Eu–Eu de 6,4 Å. Já as 

distâncias Ln–O variam entre 2,400 e 2,502 Å para as moléculas de água, 2,470 e 

2,682 Å para coordenação bidentada, 2,410 Å para coordenação monodentada e 

2,358 e 2,422 Å para o ligante coordenado ponte. O átomo de oxigênio não 

coordenado oriundo do ligante coordenado na forma monodentada está a uma 

distância Ln–O de 3,903 Å. As distâncias Na–O são 2,522 e 2,972 Å para os átomos 

de oxigênio do ligante coordenado na forma bidentada assimétrica. As distâncias 

oberservadas são compatíveis com as distâncias Ln–OH2 (2,449 – 2,535 Å) e Ln–O(1 

e 2) (2,286 – 2,515 Å) de compostos de coordenação com ácido perfluoro-benzoico 

e íons lantanídeos (KALYAKINA et. al., 2015) e com as distâncias Ln–O para ligantes 

benzoatos substituídos com halogênios (2,332 – 2,545 Å) (MONTEIRO et. al., 2015). 

 

Tabela 3.4 – Distância de ligação da rede Na[Eu0,50Gd0,50(1)3(H2O)4](1)(H2O)2. 

Ln-Ln 6,865 C-O (2:1–1) 1,253; 1,247 

Ln-O (2) 2,470; 2,682 C-O (2) 1,241; 1,260 

Ln-O (1) 2,410 C-O (1) 1,258; 1,246 

Ln-O (2:1–1) 2,358; 2,422 C-Oi 1,258; 1,246 

Ln-OH2O 2,502; 2,402; 
2,433; 2,400 

Na-O (2) 2.313; 2,262 

Na-O (2:1–1) 2,522; 2,972 

Na-OH2O 2,236 
i ligante livre. 

Fonte: A autora (2024). 
 

3.1.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE PÓ 

 

O DRXP dos compostos de coordenação de európio exibe três padrões de 

difração distintos (Figura 3.3): (i) o composto obtido em sistema aberto e 

mecanoquímico com os picos mais intensos estão localizados em 2θ igual a 5,1, 18,7, 

16,1, 18,5, 24,4 e 27,4°; (ii) o compoto obtido sob aquecimento em sistema aberto 

com os mais intensos em 4,9, 10,1, 12,7, 16,4, 18,9, 19,1, 24,8, 28,8, 29,2 e 40,0°; e 
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(iii) o composto hidrotermal com os picos mais intensos em 4,5, 5,9, 8,9, 11,8, 13,4, 

17,7 e 23,7°. 

Os complexos de európio obtidos pelo método de agitação em sistema aberto 

(Figura 3.3e) e pelo método mecanoquímico (Figura 3.3d) são isomorfos a rede 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 (Figura 3.3c). Essa fase foi denominada 1ηEu. A síntese 

mecanoquímica tem como subproduto o cloreto de sódio, observado no difratograma 

através de seus picos característicos em 2θ igual a 31,7 e 45,4°. Os picos 

característicos de H1 (2θ: 18,7, 20,7, 24,7 e 29,6°, Figura 3.3a) não são observados, 

demonstrando que o ligante é completamente consumido durante a síntese. As 

reflexões de Bragg características do NaCl também aparecem no perfil de difração do 

composto obtido em sistema aberto, uma vez que, na etapa de cristalização, houve 

retardo na remorção da solução sobrenadante, ocasionando a precipitação do cloreto 

de sódio. O complexo obtido sob aquecimento em sistema aberto (Figura 3.3g) possui 

mesmo padrão de difração do dímero [Eu2(1)6(H2O)6](H2O)2 (Figura 3.3f), sendo esses 

isoestruturais. Essa fase foi denominada 1αEu. 

 

Figura 3.3 – DRXP de (a) ácido perfluoro-benzoico (H1) e (b) perfluoro-benzoato de sódio (Na1); (c) 
simulado para estrutura da rede Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 e dos compostos obtidos pelos métodos 

(d) mecanoquímico (intensidade ampliada em quatro vezes), (e) agitação em sistema aberto, (f) 
cristalização da solução sobrenadante da síntese hidrotermal; (g) simulado para estrutura do dímero 
[Eu2(1)6(H2O)6](H2O)2 e (h) do composto obtido pelo método de aquecimento em sistema aberto; (i) e 

do composto obtido pelo método hidrotermal. O asterisco denota os picos característicos do NaCl. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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O complexo hidrotermal (Figura 3.3h), embora tenha sido obtido na forma de 

pó, apresenta padrão de difração característico de materiais com alta cristalinidade, 

evidenciado pelos picos de difração estreitos e bem definidos. Os picos de difração 

abaixo de 10° são indicativo de uma cela unitária grande e a pesença de poucos picos 

é característico de uma simetria elevada. O sólido formado é insolúvel em água e em 

solventes orgânicos, como acetona, metanol, etanol, diferentemente das fases 1ηEu 

e 1αEu que são solúveis em água. Em comparação com os perfis de difração dos 

demais compostos de coordenação baseados no ligante perfluoro-benzoato e íons 

lantanídeos descritos na literatura (UTOCHNIKOVA et. al., 2019; KALYAKINA et. al., 

2017 e 2015), vê-se a obtenção de uma nova fase com estrutura ainda desconhecida. 

Essa nova estrutura foi denominada 1θEu. A síntese hidrotermal resulta na formação 

de precipitado em pequena quantidade, aproximadamente 50 mg. Visto que a reação 

de complexação é incompleta durante a etapa hidrotermal, a solução sobrenadante 

foi mantida sob repouso a temperatura ambiente, onde ocorreu a formação de cristais, 

esses exibem estrutura compatível com 1ηEu (Figura 3.3f). 

A síntese das fases 1αEu, 1ηEu e 1θEu através dos métodos de aquecimento 

em sistema aberto, mecanoquímico e hidrotermal, respectivamente, foram 

reprodutíveis (Figura 3.4). A síntese hidrotermal foi realizada em duplicata para que 

houvesse quantidade suficiente para análise de DRXP e, por apresentar poucos picos 

de difração, fica evidente que o produto das duas sínteses levaram a formação da 

mesma fase. Por outro lado, a síntese em sistema aberto não foi reprodutível, onde 

ora houve a formação de 1αEu ora a formação de 1ηEu, porém, não foi identificado 

mistura de fases. 

A fim de avaliar a redução do tempo de cristalização das sínteses em solução 

foram realizados ensaios em volume reduzido (3 mL). De fato, as sínteses levaram a 

formação de pequenos cristais  após apenas alguns minutos de reação, mas os 

resultados de DRXP demonstraram que um sistema mais concentrado leva a 

formação de mistura de fases (Figura 3.5). A precipatação em sistema aberto forma 

preferencialmente de 1αEu, mas essa ocorre em meio a precipitação de Na1. A 

cristalização a baixa temperatura7 foi mais lenta, com tempo muito superior a 90 dias, 

e levou a formação das fases 1αEu e 1ηEu. A cristalização sob aquecimento também 

são observadas as fases 1αEu e 1ηEu e outras possíveis fases/impurezas (2θ: 15,3, 

                                                           
7 Ensaio foi submetido a cristalização num refrigerador, a temperatura média de 4 °C. 



79 
 

23,0 e 33,5°). SHMELEV et. al. (2020) descreveram a transição entre uma estrutura 

monomérica para uma estrutura polimérica no perfluoro-benzoato heterometálico 

CdTb devido o aumento da temperatura. Assim, é possível que o aquecimento leve a 

formação de outras estruturas. 

 

Figura 3.4 – DRXP dos ensaios de reprodução dos métodos (a-b) agitação em sistema aberto, (c-d) 
aquecimento em sistema aberto, (e-f) mecanoquímico e (g) hidrotermal. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 3.5 – DRXP dos ensaios em volume reduzido (à direita) utilizando os métodos de cristalização 
(a) em sistema aberto, (b) sob aquecimento e (c) a baixa temperatura. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Embora a complexação com íons európio pelo método de aquecimento em 

sistema aberto tenha levado a formação do dímero 1αEu, a complexação com íons 

gadolínio e térbio (Figura 3.6a-b, respectivamente) levou a formação de redes 

isomorfas a 1ηEu. Assim como a mistura de íons metálicos levou a formação de redes 

heterometálicas 1ηEuxGd1-x (Figura 3.6c-f) 1ηEuxTb1-x (Figura 3.6g-j) e 1ηTbxGd1-x 

(Figura 3.6k-n), com x igual a 0,05, 0,25, 0,50 e 0,758. Esse resultado pode ser uma 

evidência do efeito da contração lantanídica, onde a presença dos íons menores deve 

induzir a formação da rede 1ηLn e os íons európio devem ser incoorporados a 

estrutura durante a etapa de crescimento da rede. As redes foram sintentizadas no 

sistema mais diluído (10 mL de água) e foram obtidas em única fase, com exceção de 

1ηEu0,25Gd0,75 e 1ηEu0,75Gd0,25 que apresentam um pico de difração em 32,0° 

indicando a presença de perfluoro-benzoato de sódio (Na1) e outro pico em 45,5°, não 

sendo observado de mistura de fases com outros perfluoro-benzoatos de lantanídeos. 

 

Figura 3.6 – DRXP das redes homo- (a) 1ηGd e (b) 1ηTb e heterometálicas (c–f) 1ηEuxGd1-x,  
(g–j) 1ηEuxTb1-x e (l–m) 1ηTbxGd1-x, com x igual a 0,05, 0,25, 0,50 e 0,75 (de baixo para cima, 

respectivamente), obtidas pelo método de aquecimento em sistema aberto.  
O asterisco denota o pico de difração do Na1. 

 

Fonte: A autora (2024). 

                                                           
8Na denominação 1ηLnxLn'1-x os valores de “x” corresponde a quantidade em mmols adicionado na etapa de 
síntese, onde esses valores não corresponde a quantidade real dos íons metálicos incorporados na estrutura 
das redes. Essa consideração também é válida para a nomenclatura 1αEu0,50Gd0,50 e 1αEu0,50Tb0,50 que será 
relatada a seguir. 
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Visto a variação estrutural ocasionada pela mudança do íon lantanídeo foram 

realizados ensaios com íons gadolínio e térbio para os demais métodos de síntese. 

Pelo método mecanoquímico foi obtida a rede 1ηTb (Figura 3.7a). Esse resultado é 

bastante interessante, pois evidencia o potencial do método mecanoquímico para 

síntese de redes sem variação estrutural com a mudança do precursor metálico. O 

método de agitação em sistema aberto não demonstrou seletividade para formação 

da rede 1ηLn ou do dímero 1αLn na complexação com íons európio, como visto 

anteriormente, mas, em ensaios na presença de íons gadolínio ou térbio houve a 

formação dos respectivos dímeros heterometálicos 1αEu0,50Gd0,50 e 1αEu0,50Tb0,50 

(Figura 3.7b-c). Esses foram obtidos em fase pura. Pelo método hidrotermal foi obtido 

um complexo de gadolínio isomorfo ao complexo de európio (1θEu), denominado 

1θGd (Figura 3.7d) e um complexo de térbio com perfil de difração distinto, 

denomidado 1θ'Tb (Figura 3.7e). Ambos foram obtidos na forma de pó, onde 1θGd 

exibe a mesma cristalinidade observa no complexo hidrotermal de európio e 1θ'Tb 

exibe mais picos de difração e esses são mais alargado, caracterizando que o 

complexo de térbio é mais amorfo e deve ocorrer em meio a mistura de fases.  

 

Figura 3.7 – DRXP de (a) 1ηTb obtido pelo método mecanoquímico, (b) 1αEu0,50Gd0,50 e (c) 
1αEu0,50Tb0,50 obtidos pelo método de agitação em sistema aberto e (d) 1θGd e (e) 1θ'Tb obtitos pelo 

método hidrotermal. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Em resumo, o método de aquecimento em sistema aberto se mostrou eficiente 

para síntese do dímero [Eu2(1)6(H2O)6](H2O)2 (1αEu), bem como redes 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 (1ηLn) para complexação com íons gadolínio e térbio e 

mistos contendo esses íons. O método é reprodutível, envolve apenas duas etapas 

(aquecimento e cristalização), utiliza água como solvente, o produto é cristalino e 

obtido em única fase. Essas condições são mais simples e “verdes” em comparação 

com o protocolo descrito na literatura para síntese de dímeros [Ln2(1)6(H2O)6](H2O)2 

(KALYAKINA et. al., 2015), que envolve várias etapas, com uso de solvente orgânico 

e com formação de mistura de fases. O método mecanoquímico também se mostrou 

promissor para formação das redes Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, tendo sido obtidas 

redes de európio e térbio. O método mecanoquímico é bastante vantajoso, pois a 

síntese é quantitativa, ocorre em uma única etapa, em tempo reduzido, a moagem é 

assistida por água em quantidade equimolar e o subproduto da reação é o cloreto de 

sódio, um sal inerte. A não formação de misturas de fases é um aspecto bastante 

interessante para as metodologias aqui propostas, pois é relatado que compostos de 

coordenação baseados em ligantes fluoro-benzatos raramente se formam na fase 

pura (UTOCHNIKOVA et. al., 2019; KALYAKINA et. al., 2017). Por fim, a aplicação do 

método hidrotermal levou a formação de novas estruturas, tendo sido identificado dois 

perfis de difração distintos, um para os complexos de európio e gadolínio (1θEu e 

1θGd) e outro para o complexo de térbio (1θ'Tb). 

Dando continuidade ao estudo, a estabilidade térmica de redes 1ηLn foi 

investigada atráves de análises termogravimétricas, bem como, a identificação dos 

principais grupos funcionais do ligante através de análises por Espectroscopia 

Vibracional na Região do Infravermelho para amostras de redes 1ηLn e de complexos 

hidrotermais (1θLn). 

 

3.1.3. ANÁLISES TÉRMICAS 

 

A rede 1ηEu tem ponto de fusão em 239 °C e o dímero 1αEu em 270 °C. O 

complexo hidrotermal 1θEu é estável até 350 °C, a partir dessa temperatura ocorre a 

degradação térmica do material. Essa elevada estábilidade de 1θEu pode ser 

correlacionada com o fato desse ser insolúvel em água, enquanto 1ηEu e 1αEu são 

altamente solúveis em água. As curvas termogravimétricas também foram adquiridas 

para as redes 1ηLn e estão exibidas na Figura 3.8.  
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Figura 3.8 – Curva de decomposição térmica de 1ηEu, 1ηTb, 1ηEu0,50Gd0,50 e 1ηEu0,50Tb0,50. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

As redes exibem uma redução de cerca de 10% de massa no intervalo de 25 a 

115 °C, onde são observados eventos que correspondem as perdas gradativas de 

moléculas de águas coordenadas e não coordenadas. No intervalo de 275 a 295 °C 

há uma perda de massa de, aproximandamente, 33% para 1ηEu, 35% para 1ηTb e 

43% para 1ηEu0,50Gd0,50 e 1ηEu0,50Tb0,50, que está associada a decomposição da 

parte orgânica. 

Esses resultados demonstram que os materiais obtidos são promissores para 

aplicações como termômetro, como exemplo, pois esses são termicamente estáveis. 

 

3.1.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

A Figura 3.9 exibe os espectros vibracionais na região do infravermelho de 

1αEu, 1ηLn (Ln: Tb, Eu0,50Gd0,50 e Eu0,50Tb0,50), 1θEu e 1θ'Tb. Todos os complexos 

exibem bandas atribuídas ao estiramento C=C aromático, ao estiramento da ligação 
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C–F e à vibração O–H fora do plano observadas em, aproximandamente, 1.500 cm-1, 

1.120 cm-1 e 990 cm-1, respectivamente. A banda em torno de 1.650 cm−1 é atribuída 

ao estiramento C=O e indica a presença de ligante não coordenado para 1θ'Tb, 

1ηEu0,50Gd0,50 e 1ηEu0,50Tb0,50. Esse dado é condizente com a estrutura da rede 

1ηLn. As bandas largas e de baixa intensidade entre 3.500 e 3.000 cm−1 são 

atribuídas ao estiramento O–H e indicam a presença de moléculas de água. Essa é 

mais pronunciada em 1αEu, provavelmente devido a presença de um maior número 

de moléculas de água na estrutura. As bandas entre 1.600 e 1.530 cm−1 são atribuídas 

ao estiramento antissimétrico e em aproximadamente 1.430 cm−1 são atribuídas ao 

estiramento simétrico do grupo carboxilato. 

 

Figura 3.9 – Espectros vibracionais na região do infravermelho de (a) 1αEu, (b) 1ηTb, (c) 
1ηEu0,50Tb0,50, (d) 1ηEu0,50Gd0,50, (e) 1θ'Tb e (f) 1θEu. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Avaliando o modo de coordenação do grupo carboxilato (NAKAMOTO, 2009), 

sendo Δ a diferença entre os estiramentos antissimétrico e simétrico (𝜐𝑎 −  𝜐𝑠), é 

inferido o modo monodentado quando  do complexo é muito maior que  do ligante, 

bidentada quelato quando  do complexo é muito menor que  do ligante e bidentada 
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ponte quando  do complexo é próximo do  do ligante (NAKAMOTO, 2009). Portanto, 

calculados os valores de 9, foram inferidos os modos de coordenação bidentado 

quelato e bidentado ponte. Esses modos de coordenação estão presentes nas 

estruturas de 1αLn e 1ηLn e, embora não sejam conhecidas as estruturas dos 

complexos hidrotermais, é esperado que 1θEu e 1θ'Tb também apresentem os dois 

modos de coordenação. 

Ainda na análise estrutural, amostras das redes heterométalicas 1ηEuxGd1-x e 

1ηEuxTb1-x foram analisadas por Espectroscopia de Raios-X por Dispersão em 

Energia (do inglês X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy ou EDS) e por 

Espectroscopia de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (do inglês 

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ou ICP-OES). 

 

 3.1.5 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSÃO EM ENERGIA (EDS) 

 

Os espectros de EDS das amostras das redes 1ηEuxGd1-x (Figura 3.10) exibem 

picos do európio e gadolínio, demonstrando que ambos os íons estão presentes na 

estrutura da rede. A proporção Eu:Gd detectadas no EDS é próxima da utilizada na 

síntese para 1ηEu0,75Gd0,25, a saber, 0,74:0,26. As outras redes exibem variação de 

cerca de 15% (0,21:0,79 para 1ηEu0,25Gd0,75 e 0,58:0,42 para 1ηEu0,50Gd0,50). A 

distribuição dos elementos ocorre por toda microrregião analisada, com áreas com 

maior concentração e áreas com menor concentração, como pode ser observado nas 

imagens da Figura 3.11. 

 

Figura 3.10 – Perfil de EDS de (a) 1ηEu0,25Gd0,75 (continua). 

 
 

                                                           
9 : 156 e 115 para 1αEu; 169 e 105 para 1ηTb; 170 e 104 para 1ηEu0,50Gd0,50; 167 e 104 para 1ηEu0,50Tb0,50; 

161 e 107 para 1θEu; 159 e 107 para 1θ'Tb;  do ligante “livre” (Na1): 214 e 138. 

(a) 
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Figura 3.9 (continuação) – Perfil de EDS de (b) 1ηEu0,50Gd0,50 e (c) 1ηEu0,75Gd0,25. 

 

 

Fonte: Dados da pesquisa (2024). 

 

Figura 3.11 – Mapa de distribuição dos elementos európio (à esquerda) e gadolínio (à direita) para (a) 
1ηEu0,25Gd0,75 (continua). 

(a) 

 
 

(b) 

  
 

(b) 

(c) 



87 
 

Figura 3.11 (continuação) – Mapa de distribuição dos elementos európio (à esquerda) e gadolínio (à 
direita) para (c) 1ηEu0,75Gd0,25. 

(c) 

  
Fonte: Dados da pesquisa (2024). 

 

A rede 1ηEu0,50Tb0,50 (Figura 3.12a) exibe picos do európio e térbio. A 

proporção detectada é de 0,68:0,35 (Eu:Tb), representando uma variação de 36% em 

comparação com a proporção dos precursores metálicos utilizados na síntese. Para 

1ηEu0,75Tb0,25 apenas o európio foi quantificável pela técnica (Figura 3.12b). No mapa 

de distribuição do európio e térbio (Figura 3.13) é visto que ambos ocupam toda a 

microregião analisada, com áreas com maior concentração e áreas com menor 

concentração para cada elemento. 

 

Figura 3.12 – Perfil de EDS de (a) 1ηEu0,50Tb0,50.e (b) 1ηEu0,75Tb0,25. 

 

 
Fonte: Dados da pesquisa (2024). 

(a) 

(b) 
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Figura 3.13 – Mapa de distribuição dos elementos európio (à esquerda) e térbio (à direita) para  
(a) 1ηEu0,50Tb0,50.e (b) 1ηEu0,75Tb0,25. 

 
(a) 

  
(b) 

  
Fonte: Dados da pesquisa (2024). 

 

Deste modo, vê-se que a incoorporação dos elementos ocorre de forma 

uniforme em escala micrométrica, onde os diferentes íons metálicos são observado 

por toda área análisada. É possível inferir que os íons európio incoorporam 

preferencialmente durante o cresimento da rede de európio:térbio, mas, a fim de obter 

dados quantitativos da composição das redes, foi utilizada a técnica de espectroscopia 

de emissão atômica para determinação da razão molar Eu:Tb para as redes 

1ηEuxTb1-x, bem como a razão molar Eu:Gd para as redes 1ηEuxGd1-x. 

 

3.1.6 ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO ATÔMICA (ICP-OES) 

 

A razão molar entre íons lantanídeos foi investigada por Espectroscopia de 

Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (do inglês Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission Spectrometry ou ICP-OES). Essas estão resuminadas na 

Tabela 3.5. As razões molares das redes 1ηEuxGd1-x são próximas das proporções 

utilizadas nas sínteses e compatíveis com os resultados de EDS. A razão molar das 

redes 1ηEu0,50Tb0,50 e 1ηEu0,75Tb0,25 (0,59:0,41 e 0,88:0,12, respectivamente) 

evidencia a incooporação preferencial dos íons európio na estrutura da rede durante 
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o crescimento do cristal. Na rede 1ηEu0,75Tb0,25 se observa que apenas 50% da 

massa de térbio utilizada na síntese é incoorporada a estrutura da rede.  

 

Tabela 3.5 – Concentração dos íons lantanídeos em amostras de redes 
1ηEuxGd1−x e 1ηEuxTb1−x obtidas por medidas de ICP-OES. 

Amostra 1Eu0,25Gd0,75 1Eu0,50Gd0,50 1Eu0,75Gd0,25 

Elemento Eu Gd Eu Gd Eu Gd 
[ ] (mg/L) 1,058 4,033 7,401 7,045 2,919 1,080 
     (mol/L) 0,007 0,0256 0,0487 0,0448 0,0192 0,0069 

Razão Molar 0,21 0,78 0,52 0,48 0,74 0,26 

Amostra 1Eu0,50Tb0,50 1Eu0,75Tb0,25 

Elemento Eu Tb Eu Tb 
[ ] (mg/L) 1,662 1,207 9,299 1,342 
     (mol/L) 0,0109 0,0076 0,0612 0,0084 

Razão Molar 0,59 0,41 0,88 0,12 

Fonte: A autora (2024). 

 

3.2 ESTUDO ESPECTROSCÓPICO DE LUMINESCÊNCIA 

 

O estudo das propriedades fotofísicas dos perfluoro-benzoatos de lantanídeo 

consistiu na análise dos espectros de excitação e de emissão e das curvas de 

decaimento do nível emissor das redes 1ηLn (Ln: Eu, Gd, Tb, EuxGdx-1, EuxTbx-1 e 

TbxGdx-1, com x igual 0,05, 0,25, 0,50 e 0,75), dos dímeros 1αLn (Ln: Eu, Eu0,50Gd0,50 

e Eu0,50Tb0,50) e fase 1θLn (Ln: Eu e Tb). As medidas foram realizadas no estado 

sólido e em temperatura ambiente. 

  

3.2.1 ESTADO TRIPLETO 

 

O espectro de emissão da rede 1ηGd (Figura 3.14a) exibe a banda de 

fosforescência do ligante, com máximo centrado em 429 nm (23.310 cm–1). O valor do 

nível singleto S1 foi estimando em 387 nm (25.840 cm–1) a partir do menor 

comprimento de onda da banda de emissão, foi tomado a partir da extrapolação das 

retas da linha de base e da inclinação da banda (Figura 3.14b). A aquisição de 

espectros de emissão obtidos em sequência (Figura 3.14c) indicaram uma diminuição 

gradativa da banda de fluorescência. Esses foram obtidos mantendo as mesma 

condições de análise (comprimento de onda de excitação, das larguras das fendas de 

emissão e excitação, tempo de aquisição e incremento). Essa diminuição foi melhor 

observada através da integração das áreas de cada espectro. Os valores calculados 
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para as áreas estão apresentados na Tabela 3.6, onde se observa um decréscimo de 

15,55% entre a primeira medida e a décima quinta reprodução. O perfluoro-benzoato 

de sódio também apresenta uma diminuição da intensidade da banda centrada em 

aproximandamente 424 nm (Figura 3.15b) e uma redução de cerca de 27% de área 

integrada (Tabela 3.7). Esse comportamento é bem mais sutil para o ácido perfluoro-

benzoico (Figura 3.15a). 

 

Figura 3.14 – Espectros de fosforescência de (a) 1ηGd e 1θGd, com comprimento de onda de 
excitação fixado em 317 e 368 nm, respectivamente, (b) determinação do menor comprimento de 

onda da banda de fosforescência de 1ηGd, e (c) espectros de emissão de 1ηGd obtidos em 
sequência. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 3.15 – Espectros de emissão de (a) H1 e (b) Na1 obtidos em sequência e com comprimento 
de onda de excitação fixado em 302 nm. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Tabela 3.6 – Área da banda de fosforescência da rede 1ηGd. 

Ensaioi Áreaii %iii Ensaioi Áreaii %iii Ensaioi Áreaii %iii 

0 681.548,35 100,0 6 615.813,82 90,36 12 583.860,77 85,67 
1 661.426,25 97,05 7 609.074,49 89,37 13 578.886,76 84,94 
2 648.558,38 95,16 8 603.693,09 88,58 14 577.490,17 84,73 
3 637.360,11 93,52 9 596.803,26 87,56 15 575.579,78 84,45 
4 629.857,64 92,42 10 592.992,61 87,01    
5 622.712,45 91,37 11 590.248,88 86,60    

i Ensaios realizados mantendo os parâmetros de análise, como λexc, largura das fendas de emissão e 
excitação, tempo de aquisição e incremento, em que o “Ensaio 0” corresponde a primeira análise e o 
“Ensaio 15” a última análise realizada; ii Área matemática do espectro de emissão; iii Porcentagem da 
área do espectro de emissão com relação a área do “Ensaio 0”. 

Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 3.7 – Área da banda de fosforescência de H1 e Na1. 
H1 Na1 

Ensaioi Áreaii %iii Ensaioi Áreaii %iii 

1 150,114 100% 1 1006,468 100% 
2 148,743 99,1% 2 900,977 89,5% 
3 147,889 98,5% 3 829,897 82,4% 
4 146,109 97,3% 4 777,003 77,2% 
   5 734,218 72,9% 

i Ensaios realizados mantendo os parâmetros de análise (λexc, largura das fendas, 
tempo de aquisição e incremento); ii Área matemática do espectro de emissão; iii 

Porcentagem da área do espectro de emissão com relação a área do “Ensaio 1”. 

Fonte: A autora (2024). 

 

Os espectros resolvidos no tempo foram obtidos para estimativa do nível 

tripleto, esses estão ilustrados na Figura 3.16. A banda de emissão de 1ηGd após um 

atraso de 0,05 ms apresenta um deslocamento para 491 nm (20.365 cm-1). Esse valor 

é próximo do observado para o nível tripleto de 1δGd, estimado em 490 nm (20.365 

cm-1) (KALYAKINA et. al., 2015). 

 

Figura 3.16 – Espectros emissão de (a) 1ηGd e (b) 1θGd com comprimento de onda de excitação 
fixado em 317 nm e 368 nm, respectivamente, obtidos com atraso de 0,05 ms na detecção do sinal. 

 

 
Fonte: A autora (2024). 
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A Figura 3.17 ilustra o diagrama simplificado do nível tripleto do ligante e níveis 

emissores do íon európio e térbio. A transferência de energia ligante-metal é 

favorecida quando o nível tripleto do ligante (T1) e o nível emissor do metal estão entre 

2.500 e 4.000 cm-1 para o íon európio e entre 2.500 e 4.500 cm-1 para o íon térbio 

(RAMYA et. al., 2010). O nível T1 está a cerca de 3.000 cm-1 acima do nível 5D0 (Eu). 

A proximidade do nível T1 do nível 5D4 do íon térbio, ∆𝐸 < 170 cm-1, pode favorecer 

processos de retro-transferência. 

 

Figura 3.17 – Diagrama simplificado com os níveis tripleto de H1 e níveis 5D0 e 5D1 (Eu) e 5D4 (Tb). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 
3.2.2 COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO HOMOMETÁLICOS 

 

Os espectros de excitação dos compostos de coordenação com íons európio 

(Figura 3.18, linha preta) exibem uma banda larga entre 250 e 300 nm, atribuída a 

transição π–π* do ligante, seguida de banda mais estreitas atribuídas as transições f–

f do íon európio, a mais intensa delas em 395 nm (5L6 ← 7F0). A banda do ligante tem 

menor intensidade na rede 1ηEu e no dímero 1αEu, sugerindo uma baixa eficiência 

de excitação do íon európio através dos estados eletrônicos do ligante. Essa banda 

tem elevada intensidade no composto hidrotermal 1θEu, com intensidade comparável 

com a transição 5L6 ← 7F0 do íon európio. Os máximos observados nos espectros e 

suas respectivas atribuições estão listados na Tabela 3.8 (BINNEMANS, 2015). 
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Figura 3.18 – Espectros de excitação (em preto) monitorando no máximo da transição 5D0 → 7F2 e 
espectros de emissão (em vermelho), com comprimento de onda de excitação fixado no nível 5L6 (Eu) 

para os compostos de coordenação (a) 1ηEu, (b) 1αEu e (c) 1θEu. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 3.8 – Atribuição das transições e níveis de energia observados nos espectros de excitação e 
de emissão dos compostos de coordenação com íons európio. 

Espectro de Excitação 

Transição 1ηEu 1αEu 1θEu 

λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) 
5H7,5H5 ← 7F0

 318 31.447 318 31.447 318 31.447 
5H3 ← 7F0 327 30.581 327 30.581 326 30.675 
5D4 ← 7F0 362 27.624 362 27.624 362 27.624 
5L8 ← 7F0 367 27.248 367 27.248 366 27.322 

5G5,5G6 ← 7F0 376 26.596 376 26.596 376 26.596 
5G2 ← 7F0 381 26.247 381 26.247 383 26.316 
5L7 ← 7F0 386 25.907 386 25.907 - - 
5L6 ← 7F0 396 25.253 396 25.253 395 25.316 
5D3 ← 7F0 416 24.038 416 24.038 414 24.155 
5D2 ← 7F0 464 21.552 464 21.552 464 21.552 
5D1 ← 7F0

 525 19.048 525 19.048 525 19.048 

Espectro de Emissão 

Transição 1ηEu 1αEu 1θEu 

λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) 
5D1 → 7F1

 534 18.727 534 18.727 - - 
5D1 → 7F2

 554 18.051 544 18.051 - - 
5D0 → 7F0

 576 17.361 577 17.361 579 17.271 
5D0 → 7F1

 589 16.978 589 16.978 594 16.835 
5D0 → 7F2

 612 16.340 612 16.340 619 16.155 
5D0 → 7F3

 648 15.432 648 15.432 649 15.408 
5D0 → 7F4

 692 14.451 692 14.451 703 14.225 

Fonte: A autora (2024). 
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Os espectros de emissão dos três compostos apresentam bandas 

correspondentes as transições 5D0 → 7FJ (J: 0, 1, 2, 3 e 4) do íon európio (Figura 3.18, 

linha vermelha). A ausência de multiplicidades superiores a J + 1 é indicativo da 

presença de um único sítio para o íon európio e está em concordância com as 

estruturas de 1αEu e 1ηEu. Não há mudanças significativas entre os perfis de 

emissão entre esses dois compostos, pois a mudança do grupo P1̅ para P21/c ocorre 

entre dois grupos espaciais centrossimétricos. Ambos têm a transição 5D0 → 7F2 como 

a mais intensa. A baixa intensidade da transiçao 5D0 → 7F2 em relação a 5D0 → 7F1 é 

atribuída ao caráter centrossimétrico. Esse dado é interessante para 1ηEu devido ao 

fato dos sítios de Eu vizinhos estarem separados por uma longa distância. A emissão 

de 1θEu exibe número de componentes Stark superior ao observado na emissão das 

demais estruturas, sugerindo um campo cristalino mais forte e assimetria na estrutura 

do composto hidrotermal (DA ROSA et. al., 2021). Ainda sim, multiplicidades 

superiores a J + 1 não são observadas, indiciando a presença de um único sítio para 

o íon európio. A transição 5D0 → 7F2 como a mais intensa e a presença da transição 

5D0 → 7F0 sugerem que o composto possui baixa simetria e sem centro de inversão. 

Amostras das fases 1ηEu e 1αEu foram solubilizadas em água a fim de avaliar 

o comportamento dos compostos em solução, na tentativa de acompanhar a etapa de 

cristalização, mas os espectros de emissão demonstram a presença apenas do íon 

európio livre (Figura 3.19). Esse resultado demonstra que esses compostos se 

dissociam facilmente em água. Logo, a etapa de cristalização consiste na presença 

do ligante e o íon európio livres e a formação dos cristais ocorre a partir da nucleação 

da solução supersaturada. 

A Figura 3.20 exibe os espectros de excitação e de emissão dos compostos de 

coordenação com íons térbio. O espectro de excitação apresenta uma banda π-π* do 

ligante, larga e bastante intensa na região entre 250 e 300 nm. As transições oriundas 

da excitação do íon térbio são observadas com menor intensidade. A emissão exibe 

as transições 5D4 → 7FJ (J: 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0) do íon térbio. A banda de emissão do 

ligante também é observada na região entre 350 e 450 nm, indicando parte da energia 

absorvida pelo ligante não é transferida para o íon térbio, havendo emissão do ligante. 

A Tabela 3.9 resume os máximos observados para cada banda e suas respectivas 

atribuições (CARNALL, FIELDS e RAJNAK, 1968). 
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Figura 3.19 – Espectros de excitação (em preto) monitorando no máximo da transição 5D0 → 7F1 e 
espectros de emissão (em vermelho), com comprimento de onda de excitação fixado no nível 5L6 (Eu) 

para (a) 1ηEu e (b) 1αEu em água. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 3.20 – Espectros de excitação monitorando no máximo da transição 5D4 → 7F5 (em preto) e 
espectro de emissão com comprimento de onda de excitação fixado no máximo da excitação do 

ligante (em verde) para (a) 1ηTb e (b) 1θ’Tb. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Tabela 3.9 – Atribuição das transições e níveis de energia observados nos espectros de excitação e 
de emissão dos compostos de coordenação com íons térbio. 

Transição Espectro de Excitação 

1ηTb 1θ’Tb 

λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) 
5H7 ← 7F6 318 31.447 318 31.447 
5D1 ← 7F6 326 30.675 326 30.675 
5L8 ← 7F6 341 29.326 340 29.412 
5L9 ← 7F6 350 28.571 351 28.490 
5G5 ← 7F6 358 27.933 357 28.011 
5L10 ← 7F6 368 27.174 368 27.174 
5G6 ← 7F6 378 26.455 378 26.455 
5D4 ← 7F6 487 20.534   

 

Transição Espectro de Emissão 

1ηTb 1θ’Tb 

λ (nm) Energia (cm−1) λ (nm) Energia (cm−1) 
5D4 → 7F6

 488 20.492 486 20.576 
5D4 → 7F5

 544 18.382 544 18.382 
5D4 → 7F4

 583 17.153 585 17.094 
5D4 → 7F3

 618 16.181 620 16.129 
5D4 → 7F2

 644 15.528 652 15.337 
5D4 → 7F1

 666 15.015 668 14.970 
5D4 → 7F0

 676 14.793 696 14.368  

Fonte: A autora (2024). 

 

Os compostos de coordenação com íons európio e térbio obtidos pelo método 

mecanoquímico, analisados após o processo de moagem, exibem o mesmo perfil de 

emissão das redes 1ηEu e 1ηTb obtidas em solução (Figura 3.21a-b). Assim como 

visto na análise de DRXP, a síntese mecanoquímica gera a rede 1ηLn e cloreto de 

sódio como subproduto, esses são obtidos na forma de pó. Embora se trate de um sal 

inerte, houve a tentativa de remorção do cloreto de sódio da amostra mecanoquímica, 

porém, devido o caráter higroscópio da rede, o subproduto não pôde ser removido por 

lavagem com água. Por isso, uma amostra da rede de európio obtida pelo método 

mecanoquímico foi submetida a etapa de recristalização em água, por evaporação 

lenta, em repouso e a temperatura ambiente. Os cristais obtidos após recristalização 

do produto da síntese mecanoquímica exibem a mesma assinatura fotofísica de 1ηEu 

(Figura 3.21c). A cristalização da solução sobrenadante do método hidrotermal (Figura 

3.21d) também exibe a mesma assinatura fotofísica da rede 1ηEu. Esses resultados 

estão em concordância com os dados de DRXP. O perfil de excitação difere apenas 

na intensidade da banda π–π* do ligante, onde esta é menos intensa nas amostras 

cristalizadas, e mais pronunciada para a rede mecanoquímica obtida após moagem. 
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Figura 3.21 – Espectros de excitação (em preto) e de emissão (em verde e vermelho) dos compostos 
mecanoquímicos de (a) térbio e (b) európio, e de európio obtido pela (c) recristalização do composto 

mecanoquímico e (d) cristalização da solução sobrenadante do método hidrotermal. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

3.2.3 COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO HETEROMETÁLICOS 

 

3.2.3.1 Redes 1ηEuxGd1-x 

 

Os espectros de excitação (Figura 3.22, em preto) exibem uma banda larga, 

centrada em aproximadamente 298 nm, atribuída a transição π–π* do ligante, seguida 

de bandas características do íon európio, a mais intensa delas ocorre em 395 nm e 

corresponde a transição 5L6 ← 7F0. Em comparação entre os espectros é verificado 

que a banda π–π* ganha intensidade com o aumento da proporção de íon európio na 

rede, indicando uma transferência de energia fotossensibilizada do ligante para os 

íons európio (DA ROSA et. al., 2021).  

Os espectros de emissão excitando no nível 5L6 do íon európio (Figura 3.22, 

em vermelho) exibe as bandas correspondentes as transições 5D0 → 7FJ (J: 0, 1, 2, 3 
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e 4) do íon európio. A emissão excitando no máximo da banda π–π* do ligante (Figura 

3.22, em cinza) exibe uma banda alargada entre 380 e 450 nm. Essa banda é mais 

intensa em redes com menores proporções de íon európio e está associada à emissão 

do ligante, sendo um indicativo de perdas no processo de transferência de energia 

ligante-metal. As transições do íon európio exibem as mesmas características 

independente da proporção európio:gadolínio, dando indício de que não há variação 

no ambiente químico do íon európio. Também não são observadas variações com 

relação ao comprimento de onda de excitação, com exceção da rede com maior 

proporção de európio que exibe uma pequena perda de intensidade da transição 5D0 

→ 7F2 quando excitada na banda π–π* do ligante (Figura 3.23). Essa observação é 

melhor verificada pela razão entre as áreas das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1, 

onde os valores calculados são 4,08 e 5,85 para emissão com comprimento de onda 

é fixado em 297 nm e 395 nm, respectivamente. 

 

Figura 3.22 – Espectros de excitação monitorando o máximo da transição 5D0 → 7F2 (em cinza) e 
espectros de emissão fixando o comprimento de onda de excitação em 395 nm (em vermelho) ou 297 

nm (em preto) das redes 1ηEuxGd1-x, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e (d) 0,75. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Figura 3.23 – Espectros de emissão rede 1ηEu0,75Gd0,25 fixando o comprimento de onda de excitação 
em 395 nm (em vermelho) e 297 nm (em preto). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A Figura 3.24 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1ηEuxGd1-x. A cor 

de fotoluminescência dos cristais se desloca do vermelho alaranjado com 

1ηEu0,75Gd0,25 para o roxo com 1ηEu0,05Gd0,95. Para excitação em 395 nm não houve 

mudança significativa na cor de fotoluminescência, os cristais exibem emissão no 

vermelho alaranjado (1ηEu0,75Gd0,25, 1ηEu0,50Gd0,50 e 1ηEu0,25Gd0,75), com exceção 

da rede com menor quantidade de európio que tem emissão na cor rosa 

(1ηEu0,05Gd0,95). As coordenadas de cor estão resumidas na Tabela 3.10. 

 

Figura 3.24 – Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1ηEuxGd1-x. Emissão 
com comprimento de onda de excitação fixado em aproximadamente (a) 290 nm e (b) 395 nm. 

 
 

Fonte: A autora (2024). 
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Tabela 3.10 – Coordenadas de cor da série 1ηEuxGd1-x. 

Amostra λexc: 290 nm λexc: 395 nm 

 x y x Y 

1ηEu0,05Gd0,95 0,255 0,119 0,536 0,319 

1ηEu0,25Gd0,75 0,409 0,213 0,612 0,343 

1ηEu0,50Gd0,50 0,550 0,294 0,630 0,349 

1ηEu0,75Gd0,25 0,592 0,318 0,643 0,353 

Fonte: A autora (2024). 

 

 
3.2.3.2 Redes 1ηEuxTb1-x 

 

A Figura 3.25 ilustra os espectros de excitação da série 1ηEuxTb1-x. Esses 

exibem bandas largas e sobrepostas entre 250 e 310 nm seguidas de bandas mais 

estreitas compatíveis com as transições dos íons európio e térbio. A transição 5D4 ← 

7F6 do íon térbio (488 nm) está presente tanto nos espectros monitorando a transição 

5D0 → 7F2 (Eu) quanto monitorando a transição 5D4 → 7F5 (Tb). Assim, fixando o 

comprimento de onda de excitação em 488 nm é esperado a emissão dos dois sítios 

metálicos, evidenciando a transferência de energia Tb → Eu. Essa transferência de 

energia também é evidenciada no perfil de excitação da rede com menor proporção 

de európio, que exibe as bandas características da excitação do íon térbio, em 350 

nm (7F6 → 5L9), 370 nm (7F6 → 5L10) e 378 nm (7F6 → 5G6), com intensidades relativas 

superiores a transição 7F0 → 5L6 do íon európio (395 nm). A transição 7F0 → 5L6 (Eu) 

está presente nos espectros monitorando a transição 5D0 → 7F2 (Eu) e ausente nos 

espectros monitorando a transição 5D4 → 7F5 (Tb). Assim, é esperado que a emissão 

com comprimento de onda de excitação fixado em 395 nm apresente apenas as 

transições do íon európio. Esse comportamento de fato é observado nos espectros de 

emissão, como pode ser observado na Figura 3.26, e demonstra a não ocorrência da 

transferência de energia Eu → Tb. A emissão do sítio Tb ocorre quando o 

comprimento de onda de excitação é fixado na região do ligante (290 nm) ou no nível 

5L10 do íon térbio (370 nm). Nesses dois caso há a emissão dos dois sítios metálicos, 

em que os espectros apresentam as transições 5D0 → 7FJ (J: 0, 1, 2, 3 e 4) do íon 

európio e 5D4 → 7FJ (J: 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0) do íon térbio, havendo sobreposição de 

bandas para algumas dessas transições.  
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Figura 3.25 – Espectros de excitação das redes 1ηEuxTb1-x, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e 

(d) 0,75, monitorando a transição 5D0 → 7F2 do íon európio (em vermelho) e a transição 5D4 → 7F5 do 

íon térbio (em verde). 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 3.26 – Espectros de emissão das redes 1ηEuxTb1-x, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e 
(d) 0,75, com comprimento de onda de excitação fixado em 290 nm (em preto), 370 nm (em verde) e 

395 nm (em vermelho). 

 

Fonte: A autora (2024). 
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A Figura 3.27 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1ηEuxTb1-x. A cor 

de fotoluminescência dos cristais excitando em 290 nm vai do vermelho alaranjado 

com 1ηEu0,75Tb0,25 para o verde amarelado com 1ηEu0,05Tb0,95. Excitando em 370 nm 

a cor se ajusta do rosa com 1ηEu0,75Tb0,25 ao verde amarelado com 1ηEu0,05Tb0,95. 

Excitação em 395 nm se observa o deslocamento na cor de fotoluminescência do 

vermelho de alaranjado com 1ηEu0,75Tb0,25 para o rosa com 1ηEu0,05Tb0,95. As 

coordenadas cromáticas estão resumidas na Tabela 3.11. 

 

Figura 3.27 – Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1ηEuxTb1-x.  
Emissão com comprimento de onda de excitação fixado em aproximadamente  

(a) 290 nm, (b) 370 nm e (c) 395 nm. 
 

 

 
 

Fonte: A autora (2024). 
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Tabela 3.11 – Coordenadas cromáticas da série 1ηEuxTb1-x. 

Amostra λexc: 290 nm λexc: 370 nm λexc: 395 nm 

 x Y x y x Y 

1ηEu0,05Tb0,95 0,353 0,492 0,345 0,545 0,547 0,324 

1ηEu0,25Tb0,75 0,484 0,407 0,401 0,434 0,591 0,342 

1ηEu0,50Tb0,50 0,533 0,358 0,414 0,382 0,578 0,328 

1ηEu0,75Tb0,25 0,592 0,336 0,436 0,311 0,628 0,347 

Fonte: A autora (2024). 

 

 

3.2.3.3 Redes 1ηTbxGd1-x 

 

A excitação das redes da série 1ηTbxGd1-x (Figura 3.28, linha preta) exibe uma 

banda larga do ligante entre 250 e 315 nm e bandas mais estreitas atribuídas as 

transições do íon térbio, com máximos em 318 (5H7 ← 7F6), 327 (5D1 ← 7F6), 342 (5L8 

← 7F6), 351 (5L9 ← 7F6), 359 (5G5 ← 7F6), 370 (5L10 ← 7F6), 378 (5G6 ← 7F6) e 488 nm 

(5D4 ← 7F6), para as diferentes proporções de Tb:Gd. A rede 1ηTb0,50Gd0,50 tem 

intensidade da banda do ligante mais elavada em comparação com a transição 5L10 

← 7F6 do íon térbio (370 nm), essas transições têm intesidades da mesma ordem em 

1ηTb0,05Gd0,95 e 1ηTb0,75Gd0,25. As emissões exibem bandas com máximos em, 

aproximadamente, 488, 545, 584, 620, 646, 668 e 677 nm (Figura 3.28, linha verde e 

linha cinza), concernentes, respectivamente, com as transições 5D4 → 7F6, 5D4 → 7F5, 

5D4 → 7F4, 5D4 → 7F3, 5D4 → 7F2, 5D4 → 7F1 e 5D4 → 7F0. A banda de fosforescência 

do ligante, observada entre 350 e 440 nm, indica que parte da energia não é 

transferida para o metal. A rede 1ηTb0,50Gd0,50 tem intensidade de emissão 1,3 vezes 

maior que a rede 1ηTb0,75Gd0,25 e 12 vezes maior que a rede 1ηTb0,05Gd0,95, excitando 

na região da banda do ligante. 

A Figura 3.29 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1ηTbxGd1-x. A cor 

de fotoluminescência dos cristais, excitando em 290 nm, é verde amarelada, com 

exceção de 1ηTb0,05Gd0,95 que é deslocada para o azul. Para excitação em 370 nm a 

cor de fotoluminescência dos cristais se desloca do verde amarelado, da rede com 

maior quantidade de íons térbio, em direção a região do verde azulado, para a rede 

de menor quantidade. As coordenadas de cor estão resumidas na Tabela 3.12. 
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Figura 3.28 – Espectros de excitação monitorando a transição 5D4 → 7F5 (em cinza) e espectros de 
emissão fixando o comprimento de onda de excitação em 290 nm (em preto) e 370 nm (em verde) da 

série 1ηEuxTb1-x, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e (d) 0,75. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 3.29 – Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1ηTbxGd1-x. Emissão 
com comprimento de onda de excitação fixado em aproximadamente (a) 290 nm e (b) 370 nm. 

 

 
 

Fonte: A autora (2024). 

 



105 
 

Tabela 3.12 – Coordenadas cromáticas da série 1ηTbxGd1-x. 

Amostra λexc: 290 nm λexc: 370 nm 

 X Y x Y 

1ηTb0,05Gd0,95 0,221 0,189 0,285 0,458 

1ηTb0,25Gd0,75 0,350 0,502 0,329 0,549 

1ηTb0,50Gd0,50 0,332 0,536 0,344 0,567 

1ηTb0,75Gd0,25 0,331 0,518 0,303 0,516 

Fonte: A autora (2024). 

 

3.2.3.4 Dímeros 1αEu0,50Gd0,50 e 1αEu0,50Tb0,50 

 

A Figura 3.30 ilustra os espectros de excitação dos dímeros. A excitação do 

dímero de európio:gadolínio, monitorando a transição 5D0 → 7FJ do íon európio (linha 

preto), exibe a banda referente a transição π–π* do ligante, com máximo em 296 nm, 

seguida de banda mais estreitas correspondentes as transições do íon európio. O 

dímero európio:térbio exibe o mesmo perfil de excitação quando monitorada a 

transição 5D0 → 7F2 do íon európio (linha azul), monitorando a transição 5D0 → 7F5 do 

íon térbio (linha preta) as transições do íon térbio também são observadas. A ausência 

das transições do íon európio monitorando a emissão do íon térbio demonstra que 

não deve ocorrer a transferência de energia Eu → Tb. Os dímeros têm banda π–π* 

do ligante como a mais intensa, em 1αEu0,50Tb0,50 a transição 5L6 ← 7F0 (Eu) é 

igualmente intensa quando monitorado o íon európio. A emissão de 1αEu0,50Gd0,50 

exibem as transições características do íon európio (Figura 3.30a, em cinza e em 

vermelho). A emissão de 1αEu0,50Tb0,50 exibe as transições do íon európio e do íon 

térbio excitando em 295 nm (Figura 3.30b, em cinza) ou 370 nm (Figura 3.30b, em 

verde), mas excitando em 395 nm (Figura 3.30b, em vermelho) apresenta apenas as 

transições do íon európio. A  transição 5D0 → 7F2 do íon európio é a mais intensa em 

todos os espectros. A emissão de 1αEu0,50Tb0,50, excitando em 370 nm, tem a 

transição 5D4 → 7F5  (Tb) igualmente intensa, isso ocorre devido o comprimento de 

onda excitar mutuamente o nível 5L10 do íon térbio e 5L8 do íon európio. A razão entre 

as áreas 5D0 → 7F2  e 5D0 → 7F1 apresenta um ligeiro acréscimo na intensidade da 

transição 5D0 → 7F2 para 1αEu0,50Gd0,50 e 1αEu0,50Tb0,50 (4,04 e 4,29, 

respectivamente) em comparação com 1αEu (3,43). Isso ocorre devido a perda de 

simetria ao redor do íon európio, evidenciando a incorporação de íons gadolínio e 

térbio na estrutura do dímero. 
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Figura 3.30 – Espectros de excitação monitorando a transição 5D0 → 7F2 (em cinza) e 5D4 → 7F5 (em 
azul) e espectros de emissão com comprimento de onda de excitação fixado em diferentes 
comprimentos de onda (em preto, verde e vermelho) dos dímeros (a) 1αEu0,50Gd0,50 e (b) 

1αEu0,50Tb0,50. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

3.2.4 RENDIMENTO QUÂNTICO E PARÂMETROS DE INTENSIDADE 

 

As curvas de decaimento do nível 5D0 (Eu) dos complexos de európio, 

európio:gadolínio e európio:térbio e as curvas de decaimento nível 5D4 (Tb) dos 

compostos de coordenação com íons térbio e mistos térbio:gadolínio estão ilustradas 

nas Figuras B3-21 no Anexo B. A Tabela 3.13 resume os dados de tempo de vida, 

rendimento quântico intrínseco e parâmetros de intensidade calculados a partir dos 

espectros de emissão e das curvas de decaimento. 

As redes 1ηEu e 1ηEuxGd1-x exibem tempos de vida da mesma ordem (0,26 a 

0,30 ms). Os valores são inferiores ao tempo de vida da rede 1δEu (0,67 ms). Uma 

das possibilidades para o menor valor de tempo de vida é a perda não radiativas entre 

os níveis emissores e os osciladores de alta energia O-H devido as moléculas de água 

presentes na primeira esfera de coordenação. Os tempos de vida dessas redes não 

apresentam dependência com o comprimento de onda, ou seja, tanto excitando o 

ligante ou o íon európio não há variações significativas nas taxas radiativa e não-

radiativa. O rendimento quântico intrínseco das redes európio:gadolínio são da 

mesma ordem do rendimento da rede de európio.  
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Tabela 3.13 – Tempos de vida (𝜏), rendimento quântico intrínseco (ФLn
Ln), taxas radiativa (𝐴𝑟𝑎𝑑) e não-

radiativa (𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑) e parâmetros de intensidade (Ω2 e Ω4). 

 𝜆𝑒𝑥𝑐 (nm) 𝜏 (ms) ФLn
Ln (%) 𝐴𝑟𝑎𝑑 (s−1) 𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑 (s−1) Ω2  Ω4 

1ηEu 395 0,26 7,90 303,94 3542,21 5,52.10-20 5,55.10-20 
 293 0,25 7,71 308,51 3691,49 5,63.10-20 5,60.10-20 

1ηTb 370 0,82 - - - - - 
 290 0,83 - - - - - 

1ηEu0,05Gd0,95 395 0,28 8,92 318,76 3252,66 5,74.10-20 5,81.10-20 
 297 0,32 9,77 305,37 2819,62 5,36.10-20 5,52.10-20 

1ηEu0,25Gd0,75 395 0,26 8,00 307,79 3538,36 5,54.10-20 5,54.10-20 
 297 0,26 8,16 313,70 3532,46 5,67.10-20 5,63.10-20 

1ηEu0,50Gd0,50 395 0,28 8,64 308,73 3262,70 5,58.10-20 5,47.10-20 
 297 0,26 8,10 311,75 3534,40 5,64.10-20 5,58.10-20 

1ηEu0,75Gd0,25 395 0,26 8,03 308,78 3537,37 5,84.10-20 5,00.10-20 
 297 0,26 8,90 342,50 3503,66 6,83.10-20 5,05.10-20 

1ηEu0,05Tb0,95 398 0,22 6,58 299,00 4246,45 5,33.10-20 5,26.10-20 
 370 0,80 - - - - - 
 295 0,61 - - - - - 

1ηEu0,25Tb0,75 395 0,26 8,07 310,56 3535,59 5,58.10-20 5,53.10-20 
 370 0,45 - - - - - 
 294 0,33 - - - - - 

1ηEu0,50Tb0,50 396 0,33 9,91 302,35 2746,71 5,41.10-20 5,45.10-20 
 370 0,44 - - - - - 
 292 0,30 - - - - - 

1ηEu0,75Tb0,25 396 0,27 8,92 330,40 3473,30 6,12.10-20 5,85.10-20 
 370 0,39 - - - - - 
 297 0,26 - - - - - 

1ηTb0,05Gd0,95 370 0,83 - - - - - 
 295 0,83 - - - - - 

1ηTb0,25Gd0,75 370 0,73 - - - - - 
 295 0,91 - - - - - 

1ηTb0,50Gd0,50 370 0,91 - - - - - 
 290 1,32 - - - - - 

1ηTb0,75Gd0,25 370 0,81 - - - - - 
 292 0,86 - - - - - 

1αEu 394 0,26 8,17 314,38 3531,77 5,77.10-20 5,58.10-20 
 294 0,26 8,16 314,04 3532,11 5,71.10-20 5,68.10-20 

1αEu0,50Gd0,50 396 0,23 7,86 341,85 4005,97 6,80.10-20 5,25.10-20 
 296 0,25 8,79 351,46 3648,54 7,22.10-20 4,99.10-20 

1αEu0,50Tb0,50 396 0,23 8,16 354,84 3992,98 7,22.10-20 4,99.10-20 
 370 0,32 - - - - - 
 296 0,24 - - - - - 

1θEu 395 0,61 17,9 293,56 1345,78 4,94.10-20 6,02.10-20 
 285 0,63 19,0 301,65 1285,65 5,14.10-20 6,22.10-20 

1θ’Tb 370 0,18 - - - - - 
 284 0,28 - - - - - 

Fonte: A autora (2024). 

 

Os tempos de vida da rede 1ηEuxTb1-x são os mesmos das demais redes 

quando excitada diretamente no íon európio, mas esses aumentam quando a 

excitação ocorre nos estados do ligante ou no máximo da excitação do íon térbio (370 

nm, nível 5L10). Esse aumento é bastante significativo para 1ηEu0,05Tb0,95, em que o 

tempo de vida chega a ser três vezes maior. A excitação do ligante nas redes 

heterometálicas pode promover a transferência de energia para os dois sítios 

metálicos e o aumento do tempo de vida pode ser devido a transferência de energia 

Tb → Eu. E quando o comprimento de onda de excitação é fixado em 370 nm os níveis 
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5L10 (Tb) e 5L8 (Eu) são populado, assim, o aumento do tempo de vida do nível 5D0 

(Eu) é mais um indicativo da ocorrência da transferência de energia Tb → Eu. No 

estudo de FERREIRA et. al. (2012) foi construído um modelo baseado em simulações 

das equações de taxas para descrever a dependência do tempo de vida com o 

comprimento de onda em compostos de coordenação com íons európio trivalente. É 

visto que, estando o estado emissor do európio isolado, não há variação do tempo de 

vida com o comprimento de onda de excitação, mas se no sistema o estado emissor 

do európio têm estados próximos, esse pode atuar como doador e receptor de energia 

e, quanto mais ressonantes forem esses estados, mais elevados serão os tempos de 

vida. Os rendimentos quântico intrínseco das redes 1ηEuxGd1-x e 1ηEuxTb1-x foram 

calculados para excitação direta do íon európio. Esses variam entre 6% e 10%. Os 

valores são baixos devido a maior valor da taxa não-radiativa (𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑), em comparação 

com a taxa radiativa (𝐴𝑟𝑎𝑑), em decorrência de canais não radiativos. 

Para 1ηEu0,05Tb0,95, em particular, foram registradas as curvas de decaimento 

do nível 5D4 (Tb) (Figura B22). Os tempos de vida são 0,54 e 0,60 ms, quando a 

excitação ocorre em 298 e 370 nm, respectivamente. A eficiência da transferência de 

energia Tb → Eu foi calculada a partir do tempo de vida do íon térbio na presença e 

na ausência do aceitador (RAMYA et. al., 2012), os valores obtidos foram 35 e 27% 

para excitação em 298 e 370 nm, respectivamente. 

Os rendimentos quântico global das redes homometálicas 1ηEu e 1ηTb e das 

redes heterometálicas 1ηEu0,50Gd0,50 e 1ηEu0,50Tb0,50 foram determinados 

experimentalmente. 1ηEu e 1ηEu0,50Gd0,50 exibem rendimentos de 3,04 e 4,16%, 

respectivamente, quando excitados a 395 nm. 1ηTb exibe rendimento mais elevado 

quando excitado a 370 nm (19,37%). Excitando em 300 nm o rendimento é de 5,43%. 

O rendimento de 1ηEu0,50Tb0,50 é de 2,31, 3,53 e 4,24%, excitando em 300, 370 e 395 

nm, respectivamente. Esses baixos valores têm relação com à perda não-radiativa 

devido aos osciladores O–H de moléculas de água presentes na primeira esfera de 

coordenação na estrutura da rede. 

Os tempos de vida e os rendimentos quântico intrínseco dos dímeros são 

superiores ao tempo de vida relatado na literatura para o dímero de európio e 

európio:térbio (< 0,15 ms, KALYAKINA et. al., 2015). Não são observadas variações 

do tempo de vida com o comprimento de onda de excitação. O tempo de vida e o 

rendimento quântico intrínseco do composto de európio hidrotermal são superiores 
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aos valores exibidos pelos demais compostos de európio. Esse resultado é explicado 

pelo menor valor de 𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑. 

Os valores para o parâmetro Ω2 são consistentes com os valores descritos para 

compostos de coordenação com íons európio e ácidos carboxílicos (de 1,010−20 a 

15,010−20 cm−2) e atribuem ao íon európio um ambiente moderadamente polarizável 

(SOUZA et. al., 2016). Os valores de Ω2 e Ω4 são equivalentes para 1αLn. Os dímeros 

exibem um pequeno aumento de Ω2 em relação ao Ω4 para as estruturas 

heterometálicas, indicando uma menor simetria para o íon európio e uma maior 

covalência da ligação química. O composto hidrotermal exibe uma predominância do 

parâmetro Ω4 sobre Ω2, sendo um indicativo da influência de uma maior rigidez 

estrutural (SOUZA et. al., 2016). 

As redes de térbio exibem curvas de decaimento do nível 5D4 que são 

ajustadas a exponenciais de primeira ordem e tempos de vida em torno de 0,8 ms, 

com exceção de 1ηTb0,50Gd0,50 que foi ligeiramente maior e de 1θ’Tb que tem tempo 

de vida inferior. Os valores de tempo de vida são compatíveis com os relatados para 

compostos fluoro-benzoatos de térbio (0,62–1,40 ms).  
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4 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS I 

 

A complexação do ácido perfluoro-benzoico (H1) com íons lantanídeos, 

utilizando quatro diferentes métodos de síntese, levou à formação de redes 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 (Ln: Eu, Gd, Tb, EuxGd1-x, EuxTb1-x e TbxGd1-x, com x igual 

a 0,05, 0,25, 0,50 e 0,75), dímeros [Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2 (Ln: Eu, Eu0,50Gd0,50 e 

Eu0,50Tb0,50) e novas fases com estruturas ainda desconhecidas. A estrutura da rede 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O) é inédita e foi determinada por DRX de monocristal para o 

misto Eu0,50Gd0,50. O modo de coordenação entre os sítios de Ln (uma única ponte 

bidentada simétrica) e a distância Ln···Ln (6,865 Å) é bastante incomum em redes 

com benzoatos de lantanídeos.  

No estudo metodológico foi observado que as sínteses em sistema aberto com 

aquecimento a 80 °C leva à formação da rede Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, com 

exceção da complexação com Eu(III) que leva à formação do dímero 

[Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2. A síntese em sistema aberto com agitação e sem aquecimento 

levou à formação da rede Na[Eu(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, além de dímeros 

heterometálicos [EuGd(1)6(H2O)8](H2O)2 e [EuTb(1)6(H2O)8](H2O)2. Essas sínteses 

em sistema aberto, com ou sem aquecimento, necessitam de uma etapa de 

cristalização subsequente, que tem tempo de duração de 60 dias. No estudo das 

condições de cristalização foi verificado que parâmetros como sistemas diluídos e 

evaporação lenta são determinantes para obtenção de produtos puros. Nessa 

perspectiva o método mecanoquímico se mostrou bastante interessante para a 

síntese da rede Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, pois esse ocorre em única etapa e leva à 

formação das redes de európio e de térbio de forma rápida, com conversão total dos 

reagentes e tendo como subproduto o cloreto de sódio. Pelo método hidrotermal ainda 

foram obtidas novas fases com estruturas ainda desconhecidas. 

O estudo de luminescência demonstrou que os íons európio e térbio podem ser 

sensibilizados pelo ligante perfluoro-benzoato, emitindo no visível por excitação no 

UV. A rede e o dímero de európio exibem rendimento quântico intrínseco de 

aproximadamente 8%, enquanto que o composto hidrotermal exibe eficiência de até 

19%. Para os compostos heterometálicos EuxGd1-x (redes ou dímero) e TbxGd1-x 

(redes) não exibem variação significativa nos tempos de vida do európio ou térbio, 

respectivamente, com variação da proporção entre os íons metálicos. Para os 

compostos heterometálicos EuxTb1-x (redes e dímero) há indícios de transferência de 
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energia dos íons térbio para os íons európio, mas a transferência reversa não foi 

observada. Para a estrutura da rede Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 a presença do centro 

de inversão na cela unitária sugere que cela unitária se comporta como uma unidade 

única e os sítios metálicos interagem, mesmo os sítios estando separados por uma 

longa distância. As redes EuxTb1-x também apresentam dependência do tempo de vida 

do európio com o comprimento de onda de excitação. A rede Eu0,05Tb0,95, por exemplo, 

exibe tempo de vida de 0,61, 0,80 e 0,22 ms quando a excitação é fixada em 295, 370 

e 395 nm, respectivamente. 

A partir das conclusões supramencionadas, ficam como perspectivas para o 

sistema baseado no ligante perfluoro-benzoato: (i) concluir a determinação das 

composições EuxGd1-x, EuxTb1-x e TbxGd1-x para a série de redes 

Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2, bem como, nos dímeros [EuGd(1)6(H2O)8](H2O)2 e 

[EuTb(1)6(H2O)8](H2O)2; (ii) avaliar a viabilidade do método mecanoquímico para 

síntese de redes Na[Ln(1)3(H2O)4](1)(H2O)2 heterometálicas; (iii) determinar os 

rendimentos quânticos das redes e dímeros homo- e heterometálicos; (v) avaliar o 

comportamento das redes e dímeros com a variação da temperatura; (iv) realizar a 

determinação estrutural dos complexos hidrotermais. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO II: o-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Novos complexos de coordenação com ácido o-(metiltio)-benzoico (H2), ácido 

o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e ácido o-(benziltio)-benzoico (H4) e íons 

lantanídeos trivalentes (európio e gadolínio) foram sintetizados e suas propriedades 

estruturais e luminescentes investigadas. A Figura 5.1 ilustra a estrutura dos ligantes.  

 

Figura 5.1 – Estrutura dos ligantes derivados do ácido benzoico orto-substituídos. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Na avaliação da metodologia de síntese foram realizados ensaios utilizando 

métodos em solução (sistema aberto, refluxo, hidrotermal e assistido por micro-ondas) 

e o método mecanoquímico de moagem assistida por água. Os parâmetros de síntese 

(precursor metálico, estequiometria, volume de solvente, tempo reacional etc.), assim 

como ocorreu na síntese dos perfluoro-benzoatos de lantanídeo, seguiram a 

metodologia aplicada anteriormente para síntese de compostos de coordenação 

baseados em ácidos benzoicos substituídos e íons lantanídeos (DE SOUZA, 2017). 

As sínteses em solução envolveram inicialmente a desprotonação do ligante na 

presença de hidróxido de sódio em água, seguida da adição lenta de uma solução de 

cloreto de lantanídeo. A síntese mecanoquímica envolveu a adição dos precursores 

em uma única etapa e esses submetidos a moagem na frequência máxima do moinho 

(25 Hz) com uma esfera de zircônia de 10 mm. A Tabela 5.1 resume os volumes de 

solvente, temperatura e tempo de reação para cada um dos métodos. As sínteses em 

solução levaram à formação imediata de precipitados na forma de pó branco após a 

adição do metal à solução contendo o ligante. A síntese mecanoquímica foi realizada 

em uma única etapa e levou a formação de um pó branco. Os rendimentos foram 

calculados para algumas das sínteses e apresentaram valores baixos (28 à 49%, ver 

Seção Experimental). Os diferentes métodos de síntese foram avaliados a partir da 
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análise por difratometria de raios-X de pó dos produtos para atribuição de 

características como obtenção de fase isolada e cristalinidade. Os modos de 

coordenação foram investigados por espectroscopia vibracional na região do 

Infravermelho. As propriedades fotofísicas foram investigadas para os complexos com 

íons európio e gadolínio. Os resultados serão apresentados nos subtópicos a seguir. 

 

Tabela 5.1 – Volume de água, temperatura e tempo reacional  
para os diferentes métodos sintéticos. 

Método VH2O (mL) Temperatura (°C) Tempo (h) 

Sistema Aberto 10 t. a.i 4 

Refluxo 10 100 24 

Hidrotermal 10 120 24 

Micro-ondas 5 120 0,5 

Mecanoquímico 0,02 t. a.i 0,5 

iTemperatura ambiente média: 25 a 27 °C. 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X 

 

5.1.1 o-(METILTIO)-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Na complexação do ligante 2H com íons európio foi observada a formação de 

dois produtos distintos. O produto obtido pelo método de agitação na temperatura 

ambiente (sistema aberto) é isomorfo a rede [Tb2(2)6(H2O)4] (OLIVEIRA et. al., 2016), 

com os picos de difração mais intensos em 7,4, 7,8, 8,6, 15,9 e 18,9° (Figura 5.2b). 

Os produtos da síntese mecanoquímica (Figura 5.2d) e da síntese assistida por micro-

ondas (Figura 5.2e) são isoestruturais e isomorfos à rede [La(2)3], exibindo picos mais 

intensos em torno de 7,6 e 7,9°. Por se tratar de amostra lavada, o difratograma da 

composto mecanoquímico não apresenta os picos característicos do ligante 2H (2θ: 

23,3, 24,9, 45,7 e 47,2°) ou do cloreto de sódio (2θ: 31,7 e 45,4°). A fase obtida pelo 

método de sistema aberto foi denominada 2αEu e a fase obtida pelo método assistido 

por micro-ondas ou pelo método mecanoquímico foi denominada 2βEu. A escolha da 

nomenclatura α e β foi feita de modo arbitrário, seguindo a cronologia de obtenção 

das estruturas, e não diz respeito a estabilidade dos compostos. 

As condições de síntese de 2αEu são semelhantes à síntese das redes 

[Ln2(2)6(H2O)4] (Ln: Eu, Gd, Tb) descritas por OLIVEIRA et. al. (2016). As redes 

[Ln2(2)6(H2O)4] também foram obtidas pelo método de precipitação em sistema aberto, 
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mas com uso de nitrato de európio como precursor metálico e em sistema mais diluído 

(50 mL de solvente). Esse resultado demonstra que essas pequenas mudanças não 

afetam a formação da rede. Porém, o rendimento de 2αEu (49%) é inferior ao 

rendimento da rede [Eu2(2)6(H2O)4] (90%). 

 

Figura 5.2 – DRXP (a) simulado para a rede [Tb2(2)6(H2O)4], (b) de 2αEu obtido pelo método agitação 
em sistema aberto, (c) simulado para a rede [La(2)3] e de 2βEu obtido pelo método (d) 

mecanoquímico e (e) assistido por micro-ondas 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

A síntese de 2βEu é vantajosa pelo método assistido por micro-ondas devido 

à redução do tempo reacional (30 minutos) e do volume de água (5 mL) em 

comparação ao método hidrotermal. O tempo reacional do método mecanoquímico 

também é reduzido para 30 minutos e faz uso de uma quantidade ínfima de água (20 

μL). As redes [Ln(2)3] (Ln: La, Ce, Eu, Gd, Tb, Tm e Yb) já haviam sido sintetizadas 

anteriormente (V. P. DE SOUZA, 2017) pelo método mecanoquímico, mas em menor 

escala10. Assim, vê-se que o método mecanoquímico ainda permite o escalonamento 

da reação e, embora o método apresente desvantagens como a formação de produtos 

com baixa cristalinidade (TSUZUKI, 2021), no sistema estudado não se observa perda 

                                                           
10 Referência V. P. DE SOUZA (2017). Síntese Hidrotermal: escala 0,9:0,9:0,3 mmol (2H:NaOH:Ln), 10 mL de H2O, 
aquecimento a 120 °C por 72 horas. Síntese Mecanoquímica: escala 0,3:0,3:0,1 mmol (2H:NaOH:Ln), 20 μL de 
H2O, moagem por 30 minutos a 25 Hz. 
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de cristalinidade, tornando esse o mais vantajoso para obtenção da fase 2βEu. Por 

isso, o método mecanoquímico foi utilizado para obtenção de complexos com outros 

íons lantanídeos, tendo sido obtidos complexos isomorfos a 2βEu com outros íons 

lantânio, cério, gadolínio, térbio, túlio e itérbio (Figura 5.3). 

 

Figura 5.3 – DRXP da série 2βLn obtida pelo método mecanoquímico.  

Ln: (a) La, (b) Ce, (c) Gd, (d) Tb, (e) Tm e (f) Yb. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Os dados cristalográficos da rede [Tb2(2)6(H2O)4] estão descritos no trabalho 

de OLIVEIRA et. al. (2016), mas a rede [La(2)3] é inédita e os dados estruturais foram 

obtidos de modo preliminar e apresentados na dissertação de mestrado da autora da 

presente tese (V. P. DE SOUZA, 2017). Visando obter um monocristal com melhor 

qualidade para finalização da determinação estrutural da rede [La(2)3] foram 

realizadas novas tentativas de recristalização. A síntese hidrotermal da rede [La(2)3] 

foi reproduzida e em seguida submetida a etapa de recristalização pela evaporação 

lenta de uma solução do composto em acetona : água. Os cristais foram obtidos após 

aproximadamente uma semana e encaminhados para análise de DRX de monocristal 

que, embora também não tenham apresentado a qualidade necessária para 

determinação da estrutura, permitiu a identificação de uma nova fase. Essa nova fase 

tem estrutura diferente das redes [Tb2(2)6(H2O)4] e [La(2)3]. Os dados estruturais 

preliminares demonstram que o composto hidrotermal recristalizou na estrutura da 
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rede unidimensional [La(2)3(H2O)2].H2O. Um esquema da síntese dessa nova rede 

está ilustrado na Figura 5.4, em que são exibidas as estruturas da rede hidrotermal 

[La(2)3] e da rede recristalizada [La(2)3(H2O)2].H2O. A obtenção da rede 

[La(2)3(H2O)2].H2O foi inesperada, pois se esperava obter cristais de [La(2)3]. A rede 

[La(2)3(H2O)2].H2O é inédita e demonstra a obtenção de uma nova fase a partir da 

complexação de 2H com íons lantânio. Essa nova fase foi denominada 2γLa. Os 

dados preliminares dessa estrutura serão apresentados a seguir. 

 

Figura 5.4 – (a) Esquema de síntese e (b) DRXP da rede [La(2)3] obtida pela síntese hidrotermal e 
simulado a partir da análise do monocristal e (c) simulado da rede [La(2)3(H2O)2].H2O. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 
5.1.1.1 Estrutura da Rede [La(2)3(H2O)2].H2O 

 
Os dados preliminares da estrutura da rede [La(2)3(H2O)2]H2O foram obtidos a 

partir da análise de DRX de monocristal através da recristalização do composto  

hidrotermal de lantânio. A rede [La(2)3(H2O)2]H2O cristaliza no sistema monoclínico e 

grupo espacial P21/c (N°14 da International Tables for Crystallography11) e os 

parâmetros de cela estão apresentados na Tabela 5.2. O grupo P21/c é 

                                                           
11 HAHN, T. International Tables for Crystallography, Volume A Space-Group Symmetry, 5th Ed., The 
International Union of Crystallography, Springer, Dordrecht, 2005. 
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centrossimétrico e inclui quatro unidades em sua cela unitária. A unidade assimétrica 

é composta por um átomo de lantânio coordenado a três moléculas do ligante e duas 

moléculas de água, além de uma molécula de água não coordenada (Figura 5.5). 

Nessa estrutura, os sítios La possuem número de coordenação nove, cada átomo de 

lantânio está ligado a sete átomos de oxigênio de seis ligantes diferentes e dois 

átomos de oxigênio de duas moléculas de água. Na estrutura dois sítios La–La estão 

conectados por meio de duas pontes tipo bidentada simétrica (2:1–1 Z-Z) e duas 

pontes tipo tridentada assimétrica (2:2–1). A rede cresce unidimensionalmente à 

medida que essas unidades La–La se conectam às outras unidades La†–La† por meio 

de pontes simétricas (2:1–1 Z-E) por meio de dois ligantes distintos (Figura 5.6). As 

distâncias entre os átomos estão apresentadas na Tabela 5.3. Na estrutura da rede 

[La(2)3(H2O)2](H2O) os átomos de lantânio estão separados por distâncias de 4,170 Å 

(La–La) e 5,171 Å (La–La†). Essas distâncias são compatíveis com as distâncias 

relatadas para complexos de lantânio com benzoatos mono-substituídos (BUßKAMP 

et. al., 2007), em que as distâncias variam de 3,989 Å a 5,411 Å. As distâncias La–O 

observadas em [La(2)3(H2O)2].H2O estão dentro do intervalo considerado como 

interações fortes (2,40 a 2,60 Å) e também são compatíveis com as distâncias 

observadas em benzoatos de lantânio. 

 

Figura 5.5 – Unidade assimétrica da rede [La(2)3(H2O)2].H2O. O átomo de lantânio está representado 
na cor azul turquesa, carbono na cor cinza, oxigênio na cor vermelha, hidrogênio na cor branca e 

enxofre na cor amarela. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Figura 5.6 – Estrutura da rede [La(2)3(H2O)2].H2O. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 5.2 –Parâmetros de cela da rede [La(2)3(H2O)2]H2O. 

Fórmula Química C24H27LaO9S3 

Massa Molar 694,5663 g/mol 

Sistema Cristalino Monoclínico 

Grupo Espacial P21/c 

Parâmetros  
de Cela 

a 14,568(3) Å α 90° 

b 20,789(5) Å β 98,505° 

c 9,2472(19) Å γ 90° 

Volume 2769,76 Å3 

Z 4 

Fonte: A autora (2024). 

  
Tabela 5.3 – Distância de ligação entre os átomos da rede [La(2)3(H2O)2]H2O. 

 Distância (Å)  Distância (Å) 

La-La 4,170; 5,172 La-O (H2O) 2,600; 2,751 

La-O (2:2–1) 2,562; 2,442 C-O (2:2–1) 1,267; 1,256 

La-O (2:1–1 Z-Z) 2,500; 2,518 C-O (2:1–1 Z-Z) 1,254; 1,260 

La-O (2:1–1 Z-E) 2,411; 2,488 C-O (2:1–1 Z-E) 1,251; 1,258 

Fonte: A autora (2024). 

 

Em comparação com a estrutura antes da etapa de recristalização, [La(2)3], vê-

se que a rede recristaliza em uma nova estrutura, com mudança no ambiente em torno 

do íon lantânio e nos parâmetros de cela. A rede [La(2)3] (Figura 5.7) cristaliza no 
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sistema monoclínico e grupo espacial P21/n, que é uma variante do grupo espacial 

P21/c em que o eixo cristalográfico a é trocado pelo eixo c. Na rede anidra os íons 

lantânio têm número de coordenação seis, sendo um fato bastante incomum visto que 

os íons lantanídeos costumam apresentar números de coordenação maiores que seis 

(DA ROSA, KITAGAWA e HASEGAWA, 2020), preferencialmente os números de 

coordenação oito e nove (BAO, 2020). A conexão entre os sítios La também é 

diferente nas duas estruturas, pois em [La(2)3] os sítios estão conectados por meio de 

três pontes do tipo 2:1–1 Z-Z e a estrutura formada é bastante simétrica. A nova 

estrutura também é distinta da estrutura da rede [Tb2(2)6(H2O)4]. A rede 

[Tb2(2)6(H2O)4] é composta por unidades diméricas, com sítios Tb distintos 

conectados por quatro ligantes em pontes simétricas (2:1–1). 

 

Figura 5.7 – Estruturas dos o-(metiltio)-benzoatos de lantanídeo, (a) [La(2)3] e (b) [Tb2(2)6(H2O)4]. 

 
 

Fonte: A autora (2024). 

 

Diante da possibilidade de obter diferentes estruturas aplicando diferentes 

métodos de síntese ou da possibilidade de estabelecer rotas sintéticas mais 

vantajosas para gerar uma mesma estrutura, a complexação dos ligantes H3 e H4 

com íons európio foi avaliada por mais de um método de síntese. Porém, como não 

há relatos na literatura de compostos de coordenação baseados em íons lantanídeos 

com esses ligantes, a análise dos produtos obtidos por cada método ocorreu por meio 

de comparação entre os difratogramas dos produtos das sínteses. E, assim como 

ocorreu para os compostos com H2, nos casos que em houve a identificação de mais 

de uma fase, foi feita a atribuição da nomenclatura α e β de acordo com a cronologia 

de obtenção das estruturas. A atribuição não leva em consideração a estabilidade dos 

compostos, nem possuem correlação com a estruturas descritas para os complexos 

com H2. Os resultados obtidos serão apresentados nos dois subtópicos a seguir. 

 

(a) (b) 
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5.1.2 o-(CIANO-FENILTIO)-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Um mesmo padrão de difração, com picos mais intensos em 6,0, 6,8, 7,5, 18,0, 

21,8 e 24,6° (Figura 5.8), foi identificado nos produtos da complexação de H3 com 

íons európio pelo método de aquecimento sob refluxo e pelo hidrotermal. Esse padrão 

de difração foi denominado fase 3αEu. O produto da síntese em sistema aberto exibe 

um halo amorfo na região de 5,0 a 8,5°, o que não permitiu a identificação de mais 

picos de difração e a comparação com os difratogramas dos demais complexos. Ainda 

sim, são observados picos característicos do ligante (12,1, 15,2 e 26,8°), 

demonstrando que esse não é completamente consumido durante a síntese. Portanto, 

por apresentar um padrão de difração com picos mais definidos, o complexo de 

európio obtido pelo método de aquecimento sob refluxo foi utilizado para as demais 

análises. Também pelo método de aquecimento sob refluxo foi obtido o complexo de 

gadolínio, mas o perfil de difração do produto exibe um halo amorfo mais intenso entre 

5,0 e 8,0° (Figura 5.8e), impossibilitando a comparação com os padrões de difração. 

 

Figura 5.8 – DRXP (a) do ligante H3 e de seus complexos com íons európio obtidos pelo (b) método 
de aquecimento sob refluxo, (c) hidrotermal e (d) agitação em sistema aberto e (e) do complexo de 

gadolínio obtido pelo método de aquecimento sob refluxo. 

 
Fonte: A autora (2024). 
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5.1.3 o-(BENZILTIO)-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Nos difratogramas dos compostos de európio com ligante H4 (Figura 5.9) são 

identificadas pelo menos duas fases. Duas sínteses utilizando o método de refluxo 

apresentaram perfis de difração distintos. É válido destacar que, embora 

correspondam a experimentos independentes, ambos foram realizados seguindo o 

protocolo de síntese do método de refluxo e sob as mesmas condições. O produto da 

primeira síntese pelo método de refluxo (referido como Refluxo I) exibe picos de 

difração mais intensos em 6,4, 6,9, 11,7, 12,9, 16,8 e 18,1° e o produto da segunda 

síntese (referido como Refluxo II) exibe picos de difração mais intensos em 6,3, 6,5, 

7,6, 15,9 e 19,7°. Esses compostos foram denominados 4αEu e 4βEu, 

respectivamente.  

 

Figura 5.9 – DRXP (a) do ligante H4, dos complexos de európio obtidos pelos métodos (b-c) refluxo (I 
e II, respectivamente), (d) hidrotermal, (e) agitação em sistema aberto e (f) mecanoquímico, e (g-h) 

dos complexos com gadolínio obtidos pelo método de refluxo (I e II, respectivamente). 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Para observar a ocorrência dessas fases, outros quatro ensaios utilizando o 

método de refluxo foram realizados, mas todos levaram a formação da fase 4αEu. A 

caracterização desses ensaios ocorreu pela análise da assinatura fotofísica dos 
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compostos e, por isso, serão tratadas mais à frente. Seguindo para análise dos demais 

métodos de síntese, vê-se que os métodos hidrotermal e sistema aberto exibem um 

perfil de difração com uma grande quantidade de picos, em que são observados picos 

que podem corresponder as fases 4αEu e 4βEu, além de outras possíveis fases, e 

um pico em 23,0° característico do ligante 4H. O composto mecanoquímico exibe um 

halo amorfo na região de 5,0 a 8,0°, não permitindo uma atribuição de fases presentes 

na amostra. O perfil de difração do composto mecanoquímico ainda é acrescido dos 

picos característico do cloreto de sódio em 31,5 e 45,3°, uma vez que a amostra foi 

analisada após o processo de moagem, sem qualquer etapa de lavagem. Pelo método 

de aquecimento sob refluxo também foram obtidos complexos de gadolínio e, assim 

como ocorreu com a complexação com íons európio, a partir de reações distintas 

aplicando o mesmo protocolo sintético, dois perfis de difração foram observados. O 

perfil de difração isomorfo a fase 4αEu foi denominado 4αGd (Figura 5.9g) e o perfil 

de difração isomorfo a fase 4βEu foi denominado 4βGd (Figura 5.9h). Os 

difratogramas não exibem indícios de mistura de fases nas amostras, com exceção 

de um pico alargado em 5,8°, proveniente de algum subproduto ou impureza. 

Na tentativa de determinação estrutural das fases 4αEu e 4βEu foram 

realizadas tentativas de recristalização. Mas, quando utilizado foi dissolução em 

acetona : água, seguida da evaporação lenta do solvente, apenas cristais do ligante 

foram obtidos na forma de monocristais. Um monocristal de H4 foi analisado por DRX 

de monocristal. Esse ligante não é comercial, tendo sido obtido pela rota de síntese 

descrita por McCLURE, ABRAMS e RACK (2010), e, em comparação entre os 

padrões de difração do ligante sintetizado e do simulado para estrutura, é visto que 

esses exibem boa compatibilidade (Figura C1). Outras tentativas de recristalização 

em metanol na temperatura ambiente e em etanol : água ou acetronitrila : água sob 

aquecimento foram realizadas, mas sem êxito na formação de cristais do complexos. 

 

5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

O espectro vibracional na região do infravermelho do o-(metiltio)-benzoato de 

európio obtido pelo método mecanoquímico (Figura 5.10a) exibe bandas em 1590, 

1568 e 1527 cm−1 correspondem ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, 

em 1403 cm−1 correspondente ao estiramento simétrico do grupo carboxilato e em 741 

cm−1 corresponde ao estiramento da ligação carbono-enxofre. A ausência de bandas 
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alargadas entre 4.000 e 3.000 cm−1 provenientes do estiramente O–H indica que 2βEu 

não possui moléculas de água coordenadas e esse resultados está com concordância 

estrutura da rede [Ln(2)3] atribuída 2βEu por DRXP. 

O espectro vibracional na região do infravermelho do o-(ciano-feniltio)-

benzoato de európio (3αEu) exibe bandas larga entre 3.700 a 3.000 cm−1 (Figura 

5.10b). A presença de bandas nessas região são atribuídas aos grupos O–H de 

grupos carboxílicos e de moléculas de água coordenadas e/ou não coordenadas, bem 

como estiramento C–H aromático. A banda próxima de 1.500 cm−1 é atribuída ao 

estiramento C=C aromático. A presença dos grupos funcionais C≡N e C–S são 

identificados através das bandas com máximo em 2.225 e 749 cm−1, respectivamente. 

As bandas em 1.575 e 1.541 cm−1 são atribuídas ao estiramento antissimétrico do 

grupo carboxilato e em 1.406 cm−1 ao estiramento simétrico. 

Analisando os espectros dos o-(benziltio)-benzoatos de európio (Figura 5.10c) 

é observado a presença de bandas largas entre 4.000 a 3.000 cm−1 para 4αEu, essas 

são menos pronunciadas para 4βEu. Essa região é característica do estiramento C–

H aromático e O–H de moléculas de água. Assim, é possível que a fase 4αEu tenha 

moléculas de água e 4βEu não. Em ambos a banda em aproximadamente 746 cm−1 

é atribída ao estiramento C–S. As bandas ao estiramento antissimétrico do grupo 

carboxilato estão na região entre 1.590 e 1.530 cm−1 e do estiramento simétrico em 

1.494 cm−1. 

 

Figura 5.10 – Espectros vibracionais na região do infravermelho: (a) 2βEu, (b) Na3 e (c) 3αEu,  
(d) Na4, (e) 4αEu e (f) 4βEu. 

 
Fonte: A autora (2024). 
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Assim como realizado na análise dos perfluoro-benzoatos de lantanídeo (ver 

subtópico 3.1.3), o modo de coordenação do grupo carboxilato foi investigado a partir 

da diferença entre os números de onda dos estiramentos antissimétrico e simétrico (Δ 

=  𝜐𝑎 +  𝜐𝑠). O estiramento antissimétrico do grupo carboxilato no o-(ciano-feniltio)-

benzoato de sódio (Na3) é visto em 1.592, 1.574 e 1.544 cm−1 e o estiramento 

simétrico em 1.404 cm−1. O valor de Δ de 3αEu em comparação com Na3 sugere os 

modos bidentado ponte e bidentado quelato, pois os valores de ∆ são próximo ou 

menores que o Δ de Na3. O estiramento antissimétrico do grupo carboxilato no o-

(benziltio)-benzoatos de sódio (Na4) é visto em 1.595, 1.576 e 1.553 cm−1 e o 

estiramento simétrico em 1.399 cm−1. O valor de Δ de 4αEu em comparação com Na4 

sugere os modos bidentado ponte e bidentado quelato, pois os valores de ∆ são 

próximo ou menores que o Δ de Na4. 

De modo geral, todos os complexos apresentam bandas correspondentes aos 

principais grupos funcionais dos respectivos ligantes, descartando a possibilidade de 

degradação deste durante o processo de aquecimento para as sínteses sob refluxo e 

no processo moagem para a síntese mecanoquímica. Para os o-(o-ciano-feniltil)- e o-

(benziltio)-benzoatos de európio, embora a estrutura desses não sejam conhecidas, é 

esperado que esses sejam espécies com mais de um sítio metálico, visto a 

possibilidade de coordenação bidentada ponte. 

 

5.3 ESTUDO ESPECTROSCÓPICO DE LUMINESCÊNCIA 

 

O estudo das propriedades fotofísicas consistiu na análise dos espectros de 

emissão dos complexos de gadolínio e espectros de excitação e de emissão e das 

curvas de decaimento dos complexos de európio. Todas as medidas foram realizadas 

no estado sólido e a temperatura ambiente. 

 

5.3.1 ESTADOS TRIPLETO 

 

Os espectros de emissão das fases 3αGd, 4αGd e 4βGd, obtidas via refluxo, 

estão ilustrado na Figura 5.11. O máximo em 389 nm (25.707 cm–1) de 4βGd 

demonstra um aumento da energia do estado singleto com a mudança do substituinte 

–SCH3 por –SCH2C6H5, a fase 4αGd também é significativamente afetada por essa 
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mudança, mas essa segunda apresenta redução da energia para 22.523 cm–1. A fase 

3αGd exibe uma banda com máximo em 415 nm (24.096 cm−1). 

 

Figura 5.11 – Espectro de excitação (linha tracejada) e de emissão (linha contínua) das fases (a) 
3αGd, (b) 4αGd e (c) 4βGd. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Analisando o comportamento de emissão foram adquiridos uma série de 

espectros de fosforescência. Para 3αGd foram processadas dez varreduras em 

sequência, com comprimento de onda de excitação fixado em 368 nm e com tempo 

de integração de 0,1 s (Figura 5.12). Os espectros exibem um aumento gradual da 

intensidade da banda situada em 503 nm (19.881 cm−1) e a diminuição da banda 

situada em 415 nm (24.096 cm−1), com um ponto isosbéstico em 459 nm. Em 

comparação com o primeiro registro de emissão de 3αGd (Figura 5.11a) é perceptível 

a perda significativa de intensidade da banda centrada em 415 nm em comparação e 

o ganho de intensidade da banda com máximo em 503 nm. É válido destacar que 

entre a aquisição do espectro de emissão apresentado na Figura 5.11a e a aquisição 

dos espectros da Figura 5.12 a amostra foi exposta a radiação para as medições de 

tempo de vida. 
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Figura 5.12 – Espectros de fosforescência obtidos em sequência para 3αGd. A aquisição dos 
espectros foi realizada mantendo as mesmas condições de comprimento de onda de excitação, 

tempo de aquisição, incremento e fendas de emissão e excitação. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

A presença de um ponto isosbéstico indica um equilíbrio entre duas espécies 

(ONGHENA et. al., 2018; MULLER et. al., 2016; BETTENCOURT-DIAS et. al., 2010). 

Sistemas com comportamento fotoinduzido foram revisados por HUANG, HOR e JIN 

(2017), em particular, a fotoisomerização do azobenzeno, transformações “anel 

aberto/anel fechado” de diariletenos e cicloadições de pares de olefinas. Dentre os 

trabalhos abordados apenas um sistema contendo lantanídeos (MICHAELIDES, 

SKOULIKA e SISKOS, 2011), a cicloadição fotoinduzida da rede lantanídica com 

ligante ácido trans,trans-hexadien-dióico. Outros sistemas com comportamento 

fotoinduzido estão relatados na literatura, como a isomerização fotoinduzida de 

complexos de lantanídeo com ligantes contendo pontes azo (–N=N–) ou eteno (–

C=C–) (HOU et. al., 2023; XU et. al., 2022; CHEN et. al., 2020; XIE et. al., 2020; FU 

et. al., 2019; LIN et. al., 2016). Esses também costumam exibir pontos isosbésticos 

nos respectivos espectros de absorção obtidos em solução, indicando o equilíbrio 

entre as estruturas cis e trans.  

O comportamento das fases 4αGd e 4βGd com a fotoexposição das 

respectivas amostras também foi investigado (Figuras 5.13). Para 4αGd foram 

processadas quatro varreduras em sequência, com comprimento de onda de 

excitação fixado em 398 nm e com tempo de integração de 0,1 s; para 4βGd foram 
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processadas cinco varreduras em sequência, com comprimento de onda de excitação 

fixado em 357 nm e com tempo de integração de 0,1 s. Os espectros de 4αGd exibem 

uma diminuição da intensidade da banda com máximo em 446 nm e um aumento da 

intensidade das bandas com máximos em aproximadamente 558 e 590 nm, com um 

ponto isosbéstico em aproximadamente 538 nm. A fase 4βGd exibe indício de 

fotodegradação, evidenciado pela diminuição das intensidades das bandas centradas 

em 406 nm e das bandas sobrepostas que se estendem até 720 nm, com uma perda 

de 17% do valor da área total dos espectros entre a primeira e a última medida. 

 

Figura 5.13 – Espectros de fosforescência obtidos em sequência para (a) 4αGd e (b) 4βGd.  
A aquisição dos espectros foi realizada mantendo as mesmas condições de comprimento de onda de 

excitação, tempo de aquisição, incremento e fendas de emissão e excitação. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Espectros resolvidos no tempo foram obtidos para estimativa dos estados 

tripleto (Figura 5.14 e Figura 5.15). As bandas de fluorescência são extintas devido ao 

atraso de 0,5 ms na detecção do sinal de emissão e apenas as bandas de 

fosforescência dos ligantes são observadas. O menor comprimento de onda de cada 

banda foi tomado a partir da extrapolação das retas da linha de base e da inclinação 

da banda de fosforescência. Os pontos de intersecção das retas foram tomados como 

o valor da energia de transição zero-fônon dos estados tripletos dos ligantes 

coordenados. Os valores calculados foram: 432 nm (~ 23.148 cm−1) para 3αGd, 522 

nm (~ 19.157 cm−1) para 4αGd e 451 nm (~ 22.173 cm−1) para 4βGd. O nível tripleto 
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do ligante 3H está a cerca de 450 cm−1 acima do nível tripleto do ligante H2, que está 

situado em 22.700 cm−1 (OLIVEIRA et. al., 2016). Os dois valores atribuídos para o 

ligante H4 estão abaixo dos níveis tripleto dos ligantes H2 e H3, com redução superior 

a 550 cm−1 para fase β e 3.500 cm−1 para fase α e dos valores descritos para ácidos 

benzoicos substituídos (REDDY e SIVAKUMAR, 2013). A energia do estado tripleto 

do ácido benzoico não-substituído, por exemplo, é estimada em 24.800 cm−1 e seus 

derivados o–substituídos com grupos –SCH3 em 22.700 cm−1, –NH2 em 25.230 cm−1, 

–NO2 em 25.620 cm−1, –OCH3 em 21.500 cm−1 e –OH em 23.800 cm−1. 

 

Figura 5.14 – Espectro emissão de 3αGd resolvido no tempo, obtido com atraso de 0,5 ms. As linhas 
em vermelho correspondem a extrapolação das retas da linha de base e da inclinação da banda. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 
Figura 5.15 – Espectros emissão de (a) 4αGd e (b) 4βGd resolvidos no tempo, obtidos com atraso de 

0,5 ms. As linhas em vermelho correspondem a extrapolação das retas da linha de base e da 
inclinação da banda. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

A Figura 5.16 ilustra um diagrama de energia simplificado dos níveis tripleto do 

ligante (T1) e dos níveis emissores do íon európio (5D2, 5D1 e 5D0). A diferença de 
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energia entre os níveis T1 do ligante e 5D0 do európio é de 7.270 cm−1 para fase 2αEu 

e 5.850 cm−1 para fase 3αEu, condição que dificulta a transferência de energia L → 

Eu. Essa diferença de energia diminui para fase 4αEu (aprox. 1.825 cm−1) o que deve 

favorecer a transferência de energia nesse sistema, mas o nível T1 está muito próximo 

do nível 5D1, condição que deve favorecer a retro-transferência. A diferença de energia 

ΔE (T1-5D1) é de 3.125 cm−1 para 4βEu, condição que favorece a transferência de 

energia L → Eu, visto que a separação entre os níveis doador e aceitador devem estar 

preferencialmente entre 2.000 e 3.500 cm−1 (RAMYA et. al., 2010). 

 

Figura 5.16 – Diagrama simplificado com os níveis tripleto do ligante e níveis 5D0 e 5D1 do íon európio. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

5.3.2 o-BENZOATOS DE EURÓPIO 

 

Para o estudo de luminescência dos complexos de európio foram utilizadas 

amostras dos o-(metiltio)-benzoatos de európio sintetizados pelo método de agitação 

em sistema aberto (2αEu) e pelo método de aquecimento assistido por micro-ondas 

(2βEu); amostra do o-(ciano-feniltio)-benzoato de európio sintetizado pelo método de 

aquecimento sob refluxo (3αEu); e o-(benziltio)-benzoatos de európio sintetizados 

pelo método de aquecimento sob refluxo (4αEu e 4βEu). Os espectros de excitação 

exibem bandas largas que se estendem de 250 a 370 nm devido à excitação do ligante 

e bandas mais estreitas das transições intra–4f do íon európio (Figura 5.17). A Tabela 

5.4 resume os máximos de cada transição e suas respectivas atribuições 

(BINNEMANS, 2015). A menor intensidade da banda π–π* em 2βEu, em relação a 
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2αEu, é um indício de menor eficiência na transferência de energia ligante-metal 

nessa estrutura. A transição 5L6 ← 7F0 é mais intensa em 2αEu e 2βEu, sugestivo de 

que essas estruturas podem apresentar melhores resultados quando excitadas no 

nível 5L6 do íon európio. Em 3αEu a banda π–π* bastante intensa, com intensidade 

superior às transições do íon európio. Essa banda também é intensa em 4αEu, 

comparável à intensidade da transição 5L6 ← 7F0 (Eu), mas 4βEu exibe uma banda 

π–π* de baixa intensidade e deslocada para região de mais baixa energia. 

Comparando os três sistemas se observa um aumento considerável da intensidade 

da banda π–π* devido a troca grupo –metil por grupos contendo um sistema 

aromático, –feniltio e –benziltio, além do deslocamento do comprimento de onda 

máximo para região de menor energia (2αEu: 331 nm; 3αEu: 341 nm; 4αEu: 346 nm). 

 

Figura 5.17 – Espectros de excitação dos o-benzoatos de európio monitorando a transição 5D0 → 7F2. 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 5.4 – Transições e níveis de energia da excitação dos o-benzoatos de európio. 

 
Transição 

2αEu 2βEu 3αEu 4αEu 4βEu 

λ (nm) E (cm−1) λ (nm) E (cm−1) λ (nm) E (cm−1) λ (nm) E (cm−1) λ (nm) E (cm−1) 
5D4 ← 7F0 - - 362 27.624 - - - - - - 
5G4 ← 7F0 376 26.596 376 26.596 - - 376 26.596 372 26.882 
5G2 ← 7F0 - - 381 26.247 - - 381 26.247 381 26.247 
5L7 ← 7F0 382 26.178 384 26.042 - - 384 26.042 384 26.042 
5L6 ← 7F0 394 25.381 394 25.381 395 25.316 394 25.381 394 25.381 
5D3 ← 7F0 417 23.981 415 24.096 - - 417 23.981 416 24.038 
5D2 ← 7F0 466 21.459 464 21.552 465 21.505 464 21.552 467 21.413 
5D1 ← 7F0 525 19.048 525 19.048 525 19.048 525 19.048 525 19.048 
5D2 ← 7F1 536 18.657 533 18.762 536 18.657 536 18.657 533 18.762 
5D0 ← 7F0 - - - - - - - - 588 17.007 

Fonte: A autora (2024). 
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A Figura 5.18 ilustra os espetros de emissão de 2αEu, 3αEu e 4αEu e esses 

exibem as transições 5D0 → 7FJ (J: 1, 2, 3 e 4) do íon európio. Essas transições 

também são identificadas nos complexos 2βEu e 4βEu, bem como a transição 5D0 → 

7F0. Os máximos observados para cada transição estão resumidos na Tabela 5.5. A 

transição 5D0 → 7F0 é simétrica e a ausência de multiplicidades superiores a 2J+1 

sugerem a presença de único sítio do íon európio nesses complexos. Os perfis de 

emissão de 4αEu e 4βEu são bastante diferentes. A transição 5D0 → 7F2 exibe duas 

componentes Stark em 4αEu e três componentes em 4βEu. A transição 5D0 → 7F2 

perde intensidade em 4βEu, passando a ter intensidade comparável à transição 5D0 

→ 7F1, e tem seu máximo deslocado para menor comprimento de onda. A 

predominância da 5D0 → 7F1 e a presença da 5D0 → 7F0 em 4βEu dão indícios de que 

o íon európio está inserido em um sítio de mais baixa simetria e com um centro de 

inversão aproximado. Um comportamento semelhante a esse também é observado 

em 2αEu e 2βEu. A emissão de 2αEu é compatível com a emissão da rede 

[Eu2(2)6(H2O)4] (OLIVEIRA et. al., 2016; Figura C1 em Anexo), assim como a emissão 

de 2βEu é compatível com o composto de európio obtido pelo método hidrotermal (DE 

SOUZA, 2017; Figura C2 em Anexo). Esses resultados estão em concordância com 

os dados de DRXP que demonstraram que 2αEu é isomorfo à rede [Tb2(2)6(H2O)4] e 

2βEu é isomorfo à rede [La(2)3], assim como o composto hidrotermal também é 

isomorfo à rede [La(2)3]. A emissão da rede [Eu2(2)6(H2O)4] descrita por OLIVEIRA et. 

al. (2016), embora a estrutura apresente dois sítios distintos, não exibe multiplicidades 

superiores a 2J+1 e a transição 5D0 → 7F0 só é observada em baixa temperatura. 

As emissões de 4αEu e 4βEu são bastante distintas, assim como as emissões 

dos seus análogos com íon gadolínio (4αGd e 4βGd). E, embora esses dois pares de 

compostos tenham obtidos seguindo o mesmo protocolo de síntese (método de 

aquecimento sob refluxo), foi demonstrado na análise por DRXP que essas estruturas 

são de fato distintas. Diante disso, novos ensaios de complexação de 4H com íons 

európio foram realizados mantendo o método de aquecimento sob refluxo para 

verificar a ocorrência da formação da fase α ou β. Quatro ensaios foram realizados: 

(Ensaios 1 e 2) os dois primeiros ensaios foram realizados utilizando as mesmas 

condições do método de refluxo que levaram à formação ora da fase α, ora da fase β; 

(Ensaio 3) o terceiro ensaio foi realizado em tempo reacional reduzido (4 horas); 

(Ensaio 4) o quarto ensaio foi realizado com o dobro de volume de solvente (20 mL). 

No entanto, em todas as condições testadas foi observada apenas a fase 4αEu 
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(Figura 5.19), indicando que o tempo e a concentração não são os fatores que 

determinam a formação dessa fase. Outros experimentos estão sendo realizados 

visando determinar a condições reacionais que favoreçam a formação de 4βEu. 

 

Figura 5.18 – Espectros de emissão dos o-benzoatos de európio excitando no nível 5L6 (Eu). 

 
Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 5.19 – Espectros de emissão dos o-(benziltio)-benzoatos de európio 4Eu seguindo os ensaios 
do método de aquecimento sob refluxo (Ensaio 1 e 2), em tempo reduzido para 4 horas (Ensaio 3) e 

com o dobro do volume de solvente (Ensaio 4). 

 
Fonte: A autora (2024). 



133 
 

Tabela 5.5 – Transições e níveis de energia da emissão dos o-benzoatos de európio. 
 2αEu 2βEu 3αEu 4αEu 4βEu 

Transição λ (nm) E (cm-1) λ (nm) E (cm-1) λ (nm) E (cm-1) λ (nm) E (cm-1) λ (nm) E (cm-1) 

5D0 → 7F0 - - 576 17.361 578 17.301 577 17331 576 17.361 

5D0 → 7F1 590 16.949 589 16.978 590 16.949 590 16949 586 17.065 

5D0 → 7F2 616 16.234 609 16.420 614 16.287 616 16234 607 16.474 

5D0 → 7F3 698 14.327 647 15.456 648 15.432 652 15337 649 15.408 

5D0 → 7F4 648 15.432 696 14.368 696 14.368 698 14327 702 14.245 

Fonte: A autora (2024). 

 

5.3.3 RENDIMENTO QUÂNTICO E PARÂMETROS DE INTENSIDADE 

 

O tempo de vida foi determinado a partir dos ajustes exponenciais da curva de 

decaimento (Figuras C3–C7), em que todas as curvas foram ajustadas mais 

adequadamente por uma única função exponencial. A Tabela 5.6 resume os tempos 

de vida experimentais, as taxas radiativas e não-radiativas, os parâmetros de 

intensidade Judd-Ofelt e o rendimento quântico intrínseco. 

 

Tabela 5.6 – Comprimento de onda de excitação (𝜆𝑒𝑥𝑐), tempo de vida (𝜏), taxas radiativa 

(𝐴𝑟𝑎𝑑) e não-radiativa (𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑), parâmetros de intensidade (𝛺2 e 𝛺4) e rendimento quântico 

intrínseco (Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛) dos o-benzoatos de európio. 

 𝜆𝑒𝑥𝑐 (nm) 𝜏 (ms) 𝐴𝑟𝑎𝑑 (s−1) 𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑 (s−1) 𝛺2 (cm2) 𝛺4 (cm2) Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛 (%) 

2αEu 393 0,35 291 2.366 1,16x10−20 5,34 x10−20 17,19 
 332 0,36 498 2.280 1,18 x10−20 5,31 x10−20 17,92 

2βEu 394 0,26 307 3.539 5,23 x10−20 5,95 x10−20 7,99 
 323 0,28 313 3.258 5,29 x10−20 6,23 x10−20 8,76 

3αEu 395 0,35 396 2.461 7,56 x10−20 7,98 x10−20 13,85 
 340 0,34 380 2.561 7,39 x10−20 6,66 x10−20 12,93 

4αEu 395 0,39 429 2.135 9,32 x10−20 5,75 x10−20 16,72 
 340 0,42 436 1.945 9,60 x10−20 5,65 x10−20 18,31 

4βEu 393 2,26 175 268 3,24 x10−20 1,08 x10−20 39,50 
 362 2,22 175 275 3,24 x10−20 1,09 x10−20 38,88 

Fonte: A autora (2024). 

 

Os tempos de vida são compatíveis com os relatados na literatura para 

benzoatos de európio (REDDY e SIVAKUMA, 2013), com exceção do tempo de vida 

de 4βEu que é bastante elevado (2,26 ms). O tempo de vida e o rendimento quântico 

intrínseco de 2αEu são compatíveis com os valores descritos para a rede 

[Eu2(2)6(H2O)4]12 (0,37 ms, 18%). O tempo de vida e rendimento quântico intrínseco 

de 2βEu são inferiores, mesmo com ausência de moléculas de água em sua estrutura. 

                                                           
12 [Eu2(2)6(H2O)4] (OLIVEIRA et. al., 2012): 𝜆𝑒𝑥𝑐 = 394 nm; 𝜏 = 0,38 ms; 𝐴𝑟𝑎𝑑 = 491 s−1; 𝐴𝑛𝑟𝑎𝑑 = 2.212 

s−1; Ф𝐿𝑛
𝐿𝑛 = 18%. 
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Os tempos de vida e rendimento quântico intrínseco de 2αEu, 3αEu e 4αEu são 

mesma ordem. TSARYUK, ZOLIN e LEGENDZIEWICZ (2003) estudaram uma série 

de compostos baseados em nitratos de európio e ligantes contendo sulfóxido 

(dihexilsulfóxido, difenilsulfóxido e dibenzilsulfóxido) e verificaram uma diminuição da 

taxa de transferência de energia ligante-metal quando o grupo fenil do ligante é 

substituído pelo grupo benzil, devido a presença do espaçador metileno, e a ausência 

de transferência para o ligante contendo grupo alquil. Porém, esse comportamento 

não é observado quando comparamos 2αEu, 3αEu e 4αEu. O tempo de vida e 

rendimento quântico intrínseco de 4βEu são bem mais elevados em comparação com 

os demais compostos. Isso ocorre devido a diminuição drástica da taxa não-radiativa, 

indicando a supressão do canal de decaimento não radiativo e transferência de 

energia mais efetiva entre o ligante e o íon metálico. Esse mesmo comportamento é 

visto em materiais cerâmicos dopados com íons európio que exibem que tempos de 

vida relativamente altos (> 1,5 ms) e baixa probabilidade de transferência de energia 

não radiativa (KRSMANOVIĆ et. al., 2011). Na comparação entre a excitação na 

banda π*-π* e no nível 5L6 do íon európio é observado que não há mudanças 

significativas, indicando a baixa eficiência de sensibilização do íon metálico através 

dos estados eletrônicos do ligante, sendo condizente com o espectro de excitação 

desse composto.  

Os parâmetros 2 e 4 estão associados com o ambiente químico ao redor do 

íon európio. Os valores de 2 aumentam com a mudança no substituinte na seguinte 

ordem SCH3 < SC6H4(CN) < SCH2C6H5, indicando o aumento da polarizabilidade da 

molécula. O parâmetro 4 está associado a rigidez no ambiente químico e a pouca 

variação indica que não há mudanças significativas nesse aspecto. Uma exceção é 

4βEu que exibe uma diminuição considerável para 2 e 4. O valor mais baixo de 2 

indica a menor covalência de ligação, enquanto o valor mais baixo de Ω4 indica maior 

rigidez no ambiente químico para 4βEu. A comparação entre os valores dos 

parâmetros 2 e 4 para os compostos 2αEu e 2βEu, bem como para 4αEu e 4βEu, 

indica a mudança no ambiente químico no qual o íon európio está inserido, estando 

em concordância com os dados de DRXP que demonstraram que esses pares de 

compostos têm estruturas distintas. 

O valor calculado para razão entre as áreas 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1 estão 

resumidos na Figura 5.20. A mudança na estrutura de [Eu(2)3] para [Eu2(2)6(H2O)4] 
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provoca uma distorção do ambiente químico para um ambiente de menor simetria. 

Esse comportamento também é observado entre as fases 4βEu e 4αEu, indicando 

maior simetria em 4βEu, estando de acordo com o perfil de emissão desse composto. 

A razão cresce na ordem 3αEu < 4αEu < 2αEu, indicando que os substituintes mais 

flexíveis tornam o ambiente em torno do íon metálicos mais simétrico. 

 

Figura 5.20 – Razão entre as intensidades das transições 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1. 

 
Fonte: A autora (2024). 
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6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS II 

 

No estudo da complexação do ácido o-(metiltio)-benzoico (H2) com íons 

lantanídeos foram obtidas as redes [Ln2(2)6(H2O)4] e [Ln(2)3]. No estudo da 

complexação com íons európio foi visto que a síntese em sistema aberto com agitação 

a temperatura ambiente leva à formação da rede [Eu2(2)6(H2O)4] e síntese 

mecanoquímica ou assistida por micro-ondas da rede [Eu(2)3]. No estudo das 

propriedades luminescentes foi observado que os o-(metiltio)-benzoatos de európio 

são compatíveis com as estruturas atribuídas pela DRX de pó. Nas tentativas de 

recristalização de uma rede [La(2)3] foi obtida uma nova estrutura. Os dados 

preliminares de DRX de monocristal demonstraram que a obtenção da rede inédita 

[La(2)3(H2O)2].H2O. O estudo da complexação de dois outros ligantes – e ácido o-(o-

cianofeniltio)-benzoico (H3) e o ácido o-(benziltio)-benzoico (H4) – e íons európio foi 

realizado para diferentes métodos de síntese (agitação em sistema aberto, 

aquecimento sob refluxo, hidrotermal e mecanoquímico), em que a DRX de pó 

evidenciou que os compostos obtidos pelo método de aquecimento sob refluxo 

possuem melhor cristalinidade. Estruturas baseadas em o-(benziltio)-benzoatos ou o-

(o-cianofeniltio)-benzoatos de lantanídeo não estão descritas na literatura e as 

tentativas de recristalização dos produtos obtidos na presente tese não foram 

eficientes, por isso, os compostos dessa parte do trabalho foram comparados entre si 

a partir dos DRX de pó e assinatura fotofísica. Duas fases com estruturas distintas 

foram obtidas para os o-(benziltio)-benzoatos de európio e uma fase para o-(o-

cianofeniltio)-benzoato de európio. Compostos análogos de gadolínio e de térbio 

também foram obtidos pelo método de aquecimento sob refluxo.  

Os níveis tripletos dos ligantes H3 e H4 estimados a partir da análise dos 

complexos de gadolínio e comparados com o nível tripleto do ligante H2. A 

substituição do substituinte –metil por –ciano-fenil promove um ligeiro aumento da 

energia do nível tripleto, enquanto que a substituição por –benzil promove uma 

diminuição na energia do nível tripleto. A excitação contínua dos complexos de 

gadolínio com o ligante H3 promove um equilíbrio entre espécies, comportamento 

evidenciado pela presença de um ponto isosbéstico. O mesmo comportamento é 

observado para o complexo de gadolínio com o ligante H4. Os tempos de vida e 

rendimento quântico intrínseco dos compostos de európio são de mesma ordem para 

os sistemas com os ligantes H2, H3 e H4, evidenciando que não há aumento da taxa 
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de transferência de energia ligante-metal quando o grupo metil do ligante é substituído 

pelo grupo fenil, nem a diminuição com a substituição pelo grupo benzil, devido a 

presença do espaçador metileno. Porém, uma exceção ocorre para uma das fases do 

o-(benziltio)-benzoatos de európio que exibe valores de tempo de vida e rendimento 

quântico intrínseco bastante elevados (2,26 ms e 40%, respectivamente). 

A partir das conclusões supramencionadas, ficam como perspectivas para o 

sistema baseado nos ligantes benzoatos orto-substituídos ficam como perspectivas: 

(i) obter dados conclusivos para as estruturas das redes [La(2)3] e [La(2)3(H2O)2].H2O; 

(ii) variar os parâmetros de síntese e/ou da etapa de recristalização para obtenção de 

cristais com qualidade para determinação estrutural para os o-(o-ciano-feniltil)- e o-

(benziltio)-benzoatos de lantanídeo; (iii) obter uma rota sintética para obtenção da fase 

β do o-(benziltio)-benzoato de lantanídeo; (iv) realizar o estudo das propriedades 

fotofísicas dos o-(benziltio)-benzoatos de térbio. 
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7 METODOLOGIA 

 

Neste capítulo serão descritos os protocolos de sínteses e caracterizações 

associadas aos materiais contidos nesta tese. 

 

7.1 REAGENTES 

 

Os reagentes utilizados foram adquiridos das empresas Sigma-Aldrich (óxido 

de európio, óxido de gadolínio, ácido o-(ciano-feniltio)-benzoico, ácido tiossalicílico, 

brometo de benzila), Alfa Aesar (óxido de térbio, ácido perfluoro-benzoico, ácido o-

(metiltio)-benzoico) e Dinâmica (hidróxido de sódio). Os solventes da Dinâmica, Vetec, 

Cinética e Neon. Todos utilizados sem purificação prévia. 

O ácido o-(benziltio)-benzoico foi obtido pelo protocolo de síntese descrito por 

McCLURE et. al. (2010) e os cloretos de lantanídeo trivalentes hexa-hidratado foram 

sintetizados por meio da reação entre o óxido de lantanídeo e ácido clorídrico 

concentrado. Os protocolos sintéticos serão descritos a seguir. 

 

7.1.1 SÍNTESE DO LIGANTE ÁCIDO o-(BENZILTIO)-BENZOICO 

 

Num balão de 100 mL foi adicionado o ácido tiossalicílico (0,997 g, 6,47 mmol), 

dois equivalentes de hidróxido de sódio (0,526 g, 13,1 mmol) e 35 mL de metanol. A 

mistura foi agitada a temperatura ambiente até a completa dissolução do sólido 

(aproximadamente 5 minutos). O metanol foi removido no rotaevaporador. Ao sólido 

remanescente foram adicionados 35 mL de acetona e o brometo de benzila (0,84 mL, 

7,1 mmol). A mistura reacional foi agitada por 30 minutos a temperatura ambiente e 

posteriormente transferida para o congelador, onde foi mantida por uma hora. O 

precipitado foi filtrado e lavado 3 vezes com éter etílico frio. Após seco, o sólido foi 

solubilizado em 35 mL de água destilada e a solução adicionado 0,6 mL de ácido 

clorídrico concentrado. A mistura foi mantida no congelador por uma hora. O sólido 

formado foi filtrado a vácuo e lavado com água destilada fria. O sólido foi mantido no 

dessecador durante a noite. O ácido o-(benziltio)-benzoico foi obtido em sua forma 

pura e com rendimento de 88,7% calculado com base no massa do produto. O ácido 

o-(benziltio)-benzoico foi caracterizado por RMN de ¹H e de ¹³C (Figura C2 e Figura 

C3, respectivamente). RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) δ:13,03 (s. largo, 1H, COOH), 
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7,88 (d, J = 7,8 Hz, 1H, HAR), 7,5 - 7,4 (m, 4H, HAR), 7,3 – 7,2 (m, 4H, HAR) e 4,20 (s, 

2H, CH2). RMN de 13C (75 MHz, DMSO-d6) δ: 167,8, 141,6, 137,0, 132,7, 131,3, 

129,6, 128,9, 128,1, 127,6, 126,1, 124,4 e 36,1. 

O rendimento e os dados de RMN de ¹H são compatíveis com os dados descrito 

por McCLURE et. al. (2010)13. Os dados de RMN de ¹³C são compatíveis com a 

estrutura do composto. 

 

7.1.2 SÍNTESE DOS CLORETOS DE LANTANÍDEO TRIVALENTES 

 

A síntese dos cloretos de lantanídeo trivalente (LnCl3.nH2O, Ln = La, Eu, Gd, 

Tm e Yb) consistiu na adição da solução de 1 mL de ácido clorídrico aquoso 

concentrado em 10 mL de água destilada a aproximadamente 1 g do óxido de 

lantanídeo (La2O3, Eu2O3, Gd2O3, Tm2O3 e Yb2O3). A mistura foi agitada sob 

aquecimento, onde houve a completa dissolução do óxido. A solução foi submetida a 

etapa de evaporação sob aquecimento, sem deixar a solução evaporar 

completamente, seguida de diluição em pequenos volumes de água (cerca de 5 mL). 

Esse processo de evaporação/diluição foi repetido até ajuste do pH entre 5 e 6. 

Para síntese dos cloretos de cério e térbio (CeCl3.7H2O e TbCl3.6H2O, 

respectivamente), em particular, foi adicionado peróxido de hidrogênio após a adição 

do ácido clorídrico. Essa adição foi feita gota a gota e em volume necessário para 

tornar a solução límpida. Esse procedimento foi necessário para gerar apenas o 

cloreto de lantanídeo trivalente, pois o óxido de cério e térbio comercial (CeO2 e Tb4O7, 

respectivamente) possui valência mista (tri- e tetravalente). 

 

7.2 EQUIPAMENTOS 

 

Para a síntese dos compostos de coordenação foram utilizados os seguintes 

equipamentos: balança analítica modelo M214Ai da BEL, agitador magnético com ou 

sem aquecimento modelo IKA HS 10, forno programável modelo EDG 3P-S 1800 e 

moinho RETSCH MM200 do Laboratório de Metodologia e Síntese do Departamento 

de Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco, e forno micro-

                                                           
13McCLURE et. al. (2010): Rendimento: 89,9%; RMN de ¹H (d6-acetone, 300 MHz) δ: 8.05 (d, 1H), 7.52 (m, 4H), 
7.27 (m,4H), 4.27 (s, 2H) ppm. 
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ondas Discover CEM do Laboratório de Organometálicos do Departamento de 

Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.  

As análises por Difratrometria de Raio-X de pó (DRXP) foram realizadas 

utilizando as seguintes condições: varredura entre 5 e 50º (2θ), tempo de 1 segundo, 

passo de 0,1° e velocidade de 0,1°/s. Os difratogramas de raio-X de pó foram 

registrados (i) no Difratômetro do modelo Goniometer da Smart Lab, com tubo de Cu- 

Kα (λ = 1,540593 Å), com voltagem de 40 kV, realizadas no Laboratório de Raio-X do 

Departamento de Física da Universidade Federal de Pernambuco; (ii) no Difratômetro 

do modelo MAXima da Shimadzu, com tubo de Cu- Kα (λ = 1,540593 Å), com voltagem 

de 40 kV, do Instituto Nacional de Tecnologia em União e Revestimento de Materiais 

(INTM) da Universidade Federal de Pernambuco; e (iii) no Difratômetro do modelo 

Miniflex da Rigaku, com tubo de Cu- Kα (λ = 1,540593 Å), com voltagem de 8,0 keV, 

realizadas no Centro Analítico de Instrumentação da Universidade de São Paulo. 

A difração de raios X de monocristal do composto 1ηEu0,50Gd0,50 foi coletada a 

baixa temperatura (150 K) com radiação Mo-Kα monocromática (λ = 0,71073 Å) em 

um difratômetro de fótons 100 CMOS Bruker D8 Quest. A redução dos dados foi 

realizada utilizando o pacote de software SAINT-Plus (Bruker SAINT-plus Bruker AXS 

Inc., Madison, Wisconsin, EUA, 2007). A correção de absorção multi-scan foi aplicada 

a todos os dados de intensidade usando o programa SADABS (SHELDRICK, 2010). 

A estrutura foi refinada por meio de mínimos quadrados de matriz completa em F2 

usando o conjunto SHELXL2018/3 (SHELDRICK, 2008). Todos os átomos que não 

sejam de hidrogênio foram refinados com parâmetros térmicos anisotrópicos. Os 

átomos Eu1 e Gd1 foram refinados na mesma posição com ocupações de 0,55 e 0,45. 

Os átomos de H ligados às moléculas de água foram localizados no mapa de 

diferenças de Fourier. Os diagramas moleculares foram desenhados com o software 

Mercury 4.0 (MACRAE et. al., 2020). Os dados do Crystal e os detalhes de 

refinamento selecionados estão listados na Tabela A1 no Apêndice A. A coleta e 

refinamento dos dados foram realizados no Centro de Investigação em Materiais 

Cerâmicos e Compósitos (CICECO) da Universidade de Aveiro. A estrutura foi 

depositada no Cambridge Crystallographic Data Center com o número 2362563. 

Os espectros na região do infravermelho foram registrados no Espectrômetro 

modelo Spectrum 400 da PerkinElmer, no intervalo de 400 a 4000 cm−1, usando 

pastilhas de KBr. As análises foram realizadas na Central Analítica do Departamento 

de Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco. 
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A espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) foi empregada para determinar a concentração de Eu, Gd e Tb usando o Optima 

7000 DV (PerkinElmer, Waltham-Massachusetts, EUA) com um sistema detector de 

estado sólido de dispositivo acoplado de carga (CCD); óptica purgada com argônio; 

Óptica Echelle, nebulizador concêntrico acoplado a câmara nebulizadora tipo Scott e 

nebulizador de fluxo cruzado. As amostras foram digeridas com 5% (v/v) de HNO3(aq), 

e a concentração medida usando uma curva de calibração obtida a partir de soluções 

estoque padrão (SpecSol). As análises foram realizadas na Central Analítica do 

Departamento de Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco. 

Microanálises quantitativas de raios X EDS foram realizadas com o microscópio 

eletrônico de varredura de alta resolução modelo TESCAN Vega3, com fonte de 

elétrons de filamento de tungstênio operando a 20,0 kV, equipado com espectrômetro 

de energia dispersiva Oxford (EDS). Essas medições empregaram pós ou cristais das 

amostras sintéticas. As microanálises foram realizadas no Centro Multiusuário de 

Pesquisa e Caracterização de Materiais da Unidade Acadêmica do Cabo de Santo 

Agostinho da Universidade Federal Rural de Pernambuco. 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico da 

TA Instruments, modelo SDT 650, utilizando um cadinho de alumina, aquecendo de 

20°C a 1.000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min., em atmosfera de nitrogênio, 

com fluxo de 50 mL/min. As análises foram realizadas no Laboratório de Síntese e 

Caracterização de Filmes Finos (LABFILM) da Universidade Federal da Paraíba. 

Os espectros de emissão e excitação e curvas de decaimento do nível emissor 

foram realizadas no estado sólido e a temperatura ambiente. Os espectros foram 

registrados no Espectrofluorímetro modelo FL-1039/40 da Jobin Yvon, com dupla 

excitação e grade de 1200 linhas e um espectrofotômetro de emissão única TRIAX 

320 com grade de 1200 linhas acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P. 

A fonte de excitação foi uma lâmpada de xenônio 450 W. Os espectros de emissão 

foram corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector, usando 

espectros típicos de correção fornecida pelo fabricante. As medidas foram realizadas 

na Central Multiusuário de Espectroscopia do Nordeste (CEMENE) da Universidade 

Federal de Pernambuco. 

 

 

 



142 
 

7.3 SÍNTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO 

 

7.3.1 PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Os perfluoro-benzoatos de lantanídeo foram obtidos utilizando diferentes 

métodos em solução (agitação em sistema aberto; agitação sob aquecimento; 

hidrotermal) e um método mecanoquímico assistido por líquido (moagem assistida por 

água). Três fases diferentes foram obtidas, essas foram denominadas 1αLn, 1ηLn e 

1θLn. A fase 1αLn tem estrutura compatível com o dímero [Ln2(1)6(H2O)8](H2O)2 

(KALYAKINA et. al., 2015) e a fase 1ηLn é compatível com a estrutura inédita 

[Ln(1)2(1H)(H2O)4]Cl(1H)(H2O)2 obtida e elucidada no presente trabalho. A fase 1θLn 

é de estrutura ainda desconhecida. As fases 1αLn e 1ηLn são solúveis em água. A 

fase 1θLn é insolúvel em água e em solventes orgânicos, como acetona, metanol, 

etanol e em diferentes misturas entre esses solventes. A seguir será descrito o 

protocolo sintético para cada um dos métodos. 

• Método de Agitação em Sistema Aberto 

Em frasco de penicilina de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), um 

equivalente de hidróxido de sódio (36 mg) e 5 mL de água. A mistura foi agitada e 

rapidamente houve a completa dissolução dos sólidos. Uma solução aquosa (5 mL) 

contendo 0,3 mmol cloreto de lantanídeo foi adicionada lentamente (gota a gota) a 

solução do ligante. A solução foi mantida sob agitação a temperatura ambiente por 4 

horas. Não houve formação de precipitado durante o tempo reacional e a solução foi 

submetida a etapa de cristalização sob repouso a temperatura ambiente. Os primeiros 

cristais se formaram após aproximadamente 30 dias, mas etapa de cristalização levou 

60 dias, contados desde o início da etapa, quando a solução sobrenadante foi 

reduzida a 10% do seu volume inicial.  

Três ensaios foram realizados para complexação com íons európio. Dois 

ensaios levaram a formação da fase 1ηEu, ambos precipitados juntamente com 

cloreto de sódio, mas sem mistura de fases. Um ensaio levou a formação da fase 

1αEu isoladamente. Também foram obtidas fases heterometálicas 1αEu0,50Gd0,50 e 

1αEu0,50Tb0,50 utilizando uma mistura de cloreto de európio:cloreto de gadolínio ou 

térbio na proporção 0,15:0,15 mmol. Os produtos foram caracterizados por DRXP. 

Os rendimentos foram calculados pela titulação complexométrica da solução 

sobrenadante.  
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1αEu. Rendimento: 40%. 

1αEu0,50Gd0,50. Rendimento: 22%. 

1αEu0,50Tb0,50. Rendimento não determinado. 

1ηEu. Rendimento não determinado.  

 

• Método de Aquecimento em Sistema Aberto 

Em frasco de penicilina de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 

mmol de hidróxido de sódio (36 mg) e 5 mL de água. A mistura foi agitada e 

rapidamente houve a completa dissolução dos sólidos. Uma solução aquosa (5 mL) 

contendo 0,3 mmol cloreto de lantanídeo foi adicionada lentamente (gota a gota) a 

solução do ligante. A solução foi aquecida a 80 °C por 4 horas. Não houve formação 

de precipitado durante o tempo reacional e a solução foi submetida a etapa de 

cristalização sob repouso a temperatura ambiente. Os primeiros cristais se formaram 

após aproximadamente 30 dias, mas etapa de cristalização levou 60 dias, contados 

desde o início da etapa, quando a solução sobrenadante foi reduzida a 10% do seu 

volume inicial. 

Três ensaios foram realizados para complexação com íons európio. Todos 

levaram a formação da fase 1αEu, dois ensaios a fase foi obtida isoladamente e um 

ensaio houve a formação da fase 1αEu juntamente com cloreto de sódio. A 

complexação com íons térbio e gadolínio levaram a formação da fase 1ηLn, assim 

como a complexação na presença de dois precusores metálicos levaram a formação 

da fase heterometálica 1ηLnxLn'1-x (LnLn': EuGd, EuTb, TbGd; x: 0,05, 0,25, 0,50, 

0,75). Todas as fases são solúveis em água. Os produtos foram caracterizados por 

DRXP e algumas amostras por IV. A estrutura da fase 1ηLn foi eluciada a partir do 

cristal da amostra 1ηEu0,50Gd0,50 por DRX de monocristal. 

Os primeiros rendimentos foram calculados pela titulação complexométrica da 

solução sobrenadante. No entanto, ao manter a solução sobrenadante em repouso foi 

observada a formação de mais cristais, mas, estando a solução bastante concentrada, 

frequentemente ocorreu a precipitação de cloreto de sódio e perfluoro-benzoato de 

sódio. Nesses casos os rendimentos foram calculados com base na massa dos cristais 

coletados após etapa de cristalização. As amostras contendo cloreto de sódio não 

foram lavadas visto que os protudos também são solúveis em água e, 

consequentemente, não tiveram seus rendimentos calculados.  
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1αEu. Rendimento: 22% calculado pela titulação complexométrica. IV (cm-1): 3.665, 

1.651, 1.575, 1.534, 1.495, 1.473, 1.436, 1.417, 1.381, 1.298, 1.123, 994, 820, 776, 

741.   

1ηGd. Rendimento: 41% calculado com base na massa do produto obtido. 

1ηTb. Rendimento: 42% calculado com base na massa do produto obtido. IV (cm-1): 

3.652, 1.654, 1.593, 1.533, 1.495, 1.472, 1.427, 1.371, 1.301, 1.125, 1.111, 997, 831, 

782, 765. 

1ηEu0,05Gd0,95. Rendimento não determinado.  

1ηEu0,25Gd0,75. Rendimento não determinado. 

1ηEu0,50Gd0,50. Rendimento: 23% calculado pela titulação complexométrica. IV (cm-1): 

3.649, 1.654, 1.595, 1.532, 1.494, 1.424, 1.372, 1.304, 1.124, 994, 829, 765. 

1ηEu0,75Gd0,25. Rendimento não determinado. 

1ηEu0,05Tb0,95. Rendimento: 16% calculado por titulação complexométrica. 

1ηEu0,25Tb0,75. Rendimento: 17% calculado por titulação complexométrica. 

1ηEu0,50Tb0,50. Rendimento: 65% calculado com base na massa do produto obtido. IV 

(cm-1): 3.649, 1.651, 1.595, 1.532, 1.495, 1.473, 1.429, 1.372, 1.301, 1.125, 997, 832, 

780, 765. 

1ηEu0,75Tb0,25. Rendimento: 17% calculado por titulação complexométrica. 

1ηTb0,05Gd0,95. Rendimento: 17% calculado por titulação complexométrica.  

1ηTb0,25Gd0,75. Rendimento: 27% calculado por titulação complexométrica.  

1ηTb0,50Gd0,50. Rendimento: 76% calculado com base na massa do produto obtido.  

1ηTb0,75Gd0,25. Rendimento: 16% calculado pela titulação complexométrica. 

 

• Método Hidrotermal 

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 

mmol do hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de lantanídeo e 10 mL de 

água. O frasco foi tampado e colocado em um reator de aço inoxidável e aquecido a 

120 °C por 24 horas. O sólido formado foi filtrado e lavado com água e etanol e seco 

a temperatura ambiente. Esse é obtido em uma pequena quantidade, 

aproximadamente 50 mg, sendo necessário a reprodução da síntese para obtenção 

de material suficiente para análise. 

No total quatro ensaios foram realizados para complexação com íons európio. 

Esses foram analisados aos pares e levaram a formação da fase 1θEu isoladamente. 
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Também foram obtidas fases homometálicas 1θLn (Ln: Gd e Tb). Os produtos foram 

caracterizados por DRXP e algumas amostras por IV. 

Os rendimentos da fase 1θLn não foram calculados visto que a estrutura não é 

conhecida, sendo descrito apenas a massa do produto obtido (1θEu: 51 mg; 1θGd: 

53 mg; 1θ’Tb: 67 mg). 

1θEu. IV (cm−1): 3.491, 1.654, 1.585, 1.531, 1.485, 1.423, 1.310, 1.125, 996, 824, 754, 

627, 601, 559, 472. 

1θ’Tb. IV (cm−1): 3.473, 1.652, 1.585, 1.532, 1.487, 1.424, 1.310, 1.125, 997, 824, 757, 

628, 608, 567, 474. 

 

• Método Mecanoquímico 

Em um jarro de teflon de 10 mL contendo uma esfera de zircônia de 10 mm foi 

adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 mmol de hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 

mmol do cloreto de lantanídeo e 20 µL de água. O jarro foi tampado e submetido a 

moagem a uma frequência de 25 Hz por 30 minutos. O pó resultante foi removido do 

reator. Três ensaios foram realizados para complexação com íons európio. Todos 

levaram a formação da fase 1ηEu juntamente com a formação de cloreto de sódio. 

Por ser solúvel em água a amostra não foi lavada para remorção do cloreto de sódio 

e, consequentemente, o redimento não foi calculado. O produto foi caracterizado por 

DRXP.  

A recristalização de uma amostra do perfluoro-benzoato de európio obtido após 

a etapa de moagem consistiu em solubilização do sólido bruto da síntese (mistura de 

1ηEu e cloreto de sódio) com a adição de 10 mL de água destilada. A solução foi 

mantida sob repouso a temperatura ambiente. Os cristais foram formados a partir da 

evaporação lenta do solvente. Os cristais foram filtrados após a solução sobrenadante 

ser reduzida a 10% do seu volume inicial que ocorreu após um período de 

aproximadamente 60 dias. O produto da recristalização foi caracterizado por DRXP e 

é compatível com a fase 1ηEu. 

• Testes de Cristalização 

Três testes de cristalização foram realizados em volume reduzido de solvente. 

O protocolo de síntese envolveu a adição de 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 mmol de 

hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de európio (110 mg) e 3 mL de água 

a um tubo de penicilina de 12 mL, que foi ligeiramente agitado até a completa 

dissolução dos reagentes. O primeiro teste foi mantido a temperatura ambiente e levou 
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a formação de cristais agulha após poucos minutos. O frasco foi mantido sob repouso 

para crescimento dos cristais, após 24 horas a solução sobrenadante foi removida. O 

teste levou a formação da fase 1αEu e do sal de sódio do ligante (Na1). O segundo 

teste foi submetido a aquecimento a 80 °C e levou a formação de cristais aglomerados 

após poucos minutos. O aquecimento foi mantido por duas horas e depois mantido 

sob repouso a temperatura ambiente para crescimento dos cristais, após 24 horas a 

solução sobrenadante foi removida. O teste levou a formação de mistura das fases 

1αEu, 1ηEu e outras possíveis fases/impurezas. O terceiro teste foi matido sob 

refrigeração a, aproximadamente, 4 °C e levou a formação de cristais em blocos após 

cerca de 60 dias. O sistema foi mantido sob refrigeração por mais 30 dias para 

crescimento dos cristais e só então a solução sobrenadante foi removida. O teste 

levou a formação de mistura das fases 1αEu e 1ηEu. Os produtos foram 

caracterizados por DRXP. 

 

7.3.2 SÍNTESE DOS o-BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 

Os o-benzoatos de lantanídeo foram obtidos por diferentes métodos em 

solução (agitação em sistema aberto; agitação sob aquecimento; hidrotermal; 

aquecimento assistido por micro-ondas) e um método mecanoquímico assistido por 

líquido (moagem assistida por água). Duas fases diferentes foram obtidas da 

complexação com o ácido o-metiltio-benzoico (H2), essas foram denominadas 2αLn 

e 2βLn. A fase 2αLn tem estrutura compatível com a estrutura do dímero 

[Ln2(2)6(H2O)4] (OLIVEIRA et. al., 2016) e a fase 2βLn é compatível com a estrutura 

da rede [Ln(2)3] (DE SOUZA, 2017). Esses são solúveis em acetona:água 

(aproximadamente 9:1). Uma única fase foi identificada como produto da complexação 

com o ácido o-(o-cianofeniltio)benzoico (H3), essa foi denominada 3αLn, e duas fases 

para complexação com o ácido o-benziltio-benzoico (H4), denominadas 4αLn e 4βLn. 

Esses compostos são solúveis em acetona:água (aproximadamente 9:1) ou etanol a 

quente. 

Os protocolos sintéticos serão descritos a seguir. 

• Método de Agitação em Sistema Aberto 

Em um béquer de 25 mL foi preparada uma solução a partir da desprotonação 

de 0,9 mmol do ácido benzoico o-substituído (H2: 150 mg ou H3: 230 mg ou H4: 219 

mg) em 5 mL de água na presença de um equivalente de hidróxido de sódio (0,9 mmol, 
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36 mg). Uma solução aquosa de cloreto de európio foi preparada pela adição de 0,3 

mmol de cloreto de lantanídeo em 5 mL de água. A solução do metal foi adicionada 

lentamente (gota a gota) a solução do ligante, havendo formação imediata de 

precipitado, e a mistura foi mantida sob agitação a temperatura ambiente por 4 horas. 

O sólido formado foi filtrado e lavado com água e etanol e seco a temperatura 

ambiente. A complexação com H2 levou a formação da fase denominada 2αEu, que 

é compatível com a rede [Ln2(2)6(H2O)4] (OLIVEIRA et. al., 2016). A complexação de 

H3 com íons európio levou a formação de um composto amorfo e não teve sua 

estrutura atribuída a uma determinada fase. A complexação de H4 com íons európio 

levou a formação de mistura de fases. Os produtos foram caracterizados por DRXP. 

Os rendimentos foram calculados com base na massa do produto para a fase 

2αEu (49%) e por titulação complexométrica da solução sobrenadante para as fases 

3αEu e 3αGd (28% e 29%, respectivamente).  

• Método de Aquecimento sob Refluxo 

Em um balão de 25 mL foi preparada uma solução do ligante a partir da 

desprotonação de 0,9 mmol do ácido benzoico o-substituído (H3: 230 mg ou H4: 219 

mg) em 5 mL de água na presença de um equivalente de hidróxido de sódio (0,9 mmol, 

36 mg). Uma solução aquosa de cloreto de lantanídeo foi preparada pela adição de 

0,3 mmol do cloreto de lantanídeo em 5 mL de água. A solução de lantanídeo foi 

adicionada lentamente (gota a gota) a solução do ligante, havendo formação imediata 

de precipitado, e a mistura foi mantida sob agitação e refluxo por 4 horas. O sólido 

formado foi filtrado e lavado com água e etanol e seco a temperatura ambiente. A 

complexação de H3 com íons európio levou a formação da fase denominada 3αEu. A 

complexação de H4 com íons európio levou a formação da fase 4αEu e 4βEu. Essas 

fases foram formadas em sínteses distintas e não foi observado mistura de fases. Os 

compostos análogos com íon gadolínio (3αGd, 4αGd e 4βGd) também seguindo esse 

protocolo sintético. Os produtos foram caracterizados por DRXP. 

Os rendimentos foram calculados por titulação complexométrica da solução 

sobrenadante para a fase 4αEu e 4βGd (29% para ambos). Os rendimentos para as 

demais fases não foram determinados, mas as massas foram registras (3αEu: 279 

mg; 3αGd: 195 mg; 4αGd: 215 mg; 4βEu: 225 mg).  

• Método Hidrotermal 

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol do ácido benzoico o-

substituído (H3: 230 mg ou H4: 219 mg), 0,9 mmol do hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 
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mmol de cloreto de európio (110 mg) e 10 mL de água. O frasco foi tampado e 

colocado em um reator de aço inoxidável e aquecido a 120 °C em forno programável 

por 24 horas. O sólido formado foi filtrado e lavado com água e etanol e seco a 

temperatura ambiente. Os produtos foram caracterizados por DRXP. A complexação 

de 3H com íons európio levou a formação da fase isomorfa a 3αEu. O rendimento não 

foi determinado, mas a massa de produto obtido foi 279 mg. A complexação de H4 

com íons európio levou a formação misturas de fases.  

• Método Assistido por Micro-ondas 

Em um frasco de vidro de 10 mL foi adicionado 0,9 mmol de H2 (150 mg), 0,9 

mmol do hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de európio (110 mg) e 5 mL 

de água. O frasco foi tampado e mistura submetida a agitação e aquecimento a 120 

°C a 200 W de potência por 0,5 horas em forno micro-ondas. O sólido formado foi 

filtrado e lavado com água e etanol e seco a temperatura ambiente. O produto foi 

caracterizado por DRXP. A complexação de H2 com íons európio levou a formação 

da fase 2βEu, que é isomorfa a rede [Ln(2)3]. O rendimento não foi determinado. 

• Método Mecanoquímico 

Em um jarro de teflon de 10 mL contendo uma esfera de aço inoxidável de 10 

mm foi adicionado 0,9 mmol do ácido benzoico o-substituído (H2: 150 mg ou H3: 230 

mg ou H4: 219 mg), 0,9 mmol de hidróxido de sódio (36 mg), 0,3 mmol do cloreto de 

lantanídeo e 20 µL de água. O frasco foi tampado e submetido a moagem a uma 

frequência de 25 Hz por 30 minutos. O pó resultante foi removido do reator. Os 

produtos foram caracterizados por DRXP. A moagem de H2 com íons európio levou a 

formação da fase isomorfa a 2βEu, que é compatível com a rede [Ln(2)3] (DE SOUZA, 

2017). A moagem de H3 e H4 com íons európio levou a formação de um composto 

amorfo e não teve sua estrutura atribuída a uma determinada fase. Os rendimentos 

não foram determinados. 

• Síntese das redes [La(2)3] e [La(2)3(H2O)2].H2O 

A rede [La(2)3] foi obtida seguindo o método hidrotermal (OLIVEIRA et. al., 

2016). A rede [La(2)3] foi submetida a etapa de recristalização pela evaporação lenta 

do solvente. Uma amostra de 15 mg foi solubilizada em acetona:água e mantida sob 

repouso a temperatura ambiente. Os cristais foram obtidos após aproximadamente 

uma semana. Os dados preliminares da análise estrutural por DRX de monocristal 

demonstrou que a estrutura cristalizada corresponde a rede [La(2)3(H2O)2].H2O.  
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APÊNDICE A – DIFRATOMETRIA DE RAIO-X DE MONOCRISTAL DA REDE 
Na[Ln(1)3(H2O)4]·(1)·2H2O 

 

Tab. A1 – Dados cristalográficos e refinamento de estrutura para 
Na[Ln(1)3(H2O)4]·1·2H2O (1: pentafluorobenzoato, Ln: Eu0,55Gd0,45). A estrutura foi 
depositada no Cambridge Crystallographic Data Center com o número 2362563. 

Empirical formula C28H12Eu0.55Gd0.45F20NaO14 

Formula weight 1129.71 g/mol 

Temperature 150(2) K 

Wavelength 0.71073 Å 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/c 

Unit cell dimensions a = 35.236(3) Å  = 90° 

 b = 7.5911(7) Å  = 100.670(3)° 

 c = 13.2049(12) Å  = 90° 

Volume 3471.0(5) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 2.162 Mg/m3 

Absorption coefficient 2.044 mm–1 

F(000) 2185.9 

Crystal size 0.06 × 0.180 × 0.220 mm3 

Theta range for data collection 2.353 to 29.296° 

Index ranges -48  h  48, -10  k  10, -18  l  18 

Reflections collected 58837 

Independent reflections 9490 [Rint = 0.0239] 

Completeness to theta = 

25.242° 

99.4% 

Absorption correction multi-scan 

Max. and min. transmission 0.649 and 0.884 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 9424 / 0 / 625 

Goodness-of-fit on F² 1.313 

Final R indices [I > 2(I)] R1 = 0.0237, wR2 = 0.0517 

R indices (all data) R1 = 0.0251, wR2 = 0.0522 

Largest diff. peak and hole 1.356 and −2.517 e Å–3 
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APÊNDICE B – ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA DOS PERFLUORO-
BENZOATOS DE LANTANÍDEO 

 
Figura B1 – Espectros de emissão de 1α-Eu. 

 
 
 
 

Figura B2 – Espectros de emissão de 1ηEu. 
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Figura B3 – Espectros de emissão de 1θ-Eu. 

 
 
 
 
 
 
 

Figura B4 – Espectros de emissão de 1ηTb. 
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Figura B5 – Espectros de emissão de 1θ-Tb. 

 
 
 
 

Figura B6 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu. 
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Figura B7 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1η-Tb. 

 
 
 
 

Figura B8 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,05Gd0,95. 

 
 



178 
 

Figura B9 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,25Gd0,75. 

 
 
 
 

Figura B10 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,50Gd0,50. 
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Figura B11 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,75Gd0,25. 

 
 
 
 

Figura B12 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,05Tb0,95. 
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Figura B13 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,25Tb0,75. 

 
 
 
 

Figura B14 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,50Tb0,50. 
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Figura B15 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1η-Eu0,75Tb0,25. 

 
 
 
 

Figura B16 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1η-Tb0,05Gd0,95. 
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Figura B17 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1η-Tb0,25Gd0,75. 

 
 
 
 
 

Figura B18 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1η-Tb0,50Gd0,50. 
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Figura B20 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1η-Tb0,75Gd0,25. 

 
 
 
 

Figura B21 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1α-Eu. 
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Figura B22 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1α-Eu0,50Gd0,50. 

 
 

 
 

Figura B23 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1α-Eu0,50Tb0,50. 
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Figura B24 – Curvas de decaimento do nível 5D0 de 1θ-Eu. 

 
 
 
 
 

Figura B25 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1θ-Tb. 
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Figura B26 – Curvas de decaimento do nível 5D4 de 1ηEu0,05Tb0,95. Monitorando em 544 nm. 
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APÊNDICE C – SÍNTESE DO ÁCIDO O-(BENZILTIO)-BENZOICO 
 

Figura C1 – DRXP (a) simulado a partir do monocristal e (b) do ligante H4. 

 
 

Figura C2 – Espectro de RMN de ¹H do ligante ácido o-(benziltio)-benzoico (4H) em acetona 
deuterada. 
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Figura C3 – Espectro de RMN de ¹³C do ligante ácido o-(benziltio)-benzoico (4H) em acetona 
deuterada. 
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APÊNDICE D – ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA DOS O-BENZOATOS 

DE LANTANÍDEO 

 
Figura C1 – Espectros de emissão da rede [Eu(2)6(H2O)4] com comprimento de onda fixado em 394 

nm (a 10 K e 293 K) 

 
 

Figura C2 – Espectro de excitação (em preto) monitorado em 611 nm e espectro de emissão (em 
vermelho) com excitação em 337 nm da rede [Eu(2)3] a temperatura ambiente. 
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Figura C3 – Curvas de decaimento de 2αEu monitorando a transição 5D0 →7F2 e com comprimento de 
onda de excitação fixado em 393 nm (acima) e 332 nm (abaixo). 

 
 

Figura C4 – Curvas de decaimento de 2β-Eu monitorando a transição 5D0 →7F2 e com comprimento 
de onda de excitação fixado em 394 nm (acima) e 323 nm (abaixo). 
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Figura C5 – Curva de decaimento de 3αEu monitorando a transição 5D0 →7F2 e com comprimento de 
onda de excitação fixado em 395 nm (acima) e 340 nm (abaixo). 

 
 

Figura C6 – Curvas de decaimento de 4αEu monitorando a transição 5D0 →7F2 e com comprimento de 
onda de excitação fixado em 394 nm (acima) e 340 nm (abaixo). 
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Figura C7 – Curvas de decaimento de 4β-Eu monitorando a transição 5D0 →7F2 e com comprimento 
de onda de excitação fixado em 393 nm (acima) e 362 nm (abaixo). 

 
 

 


