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RESUMO

Materiais baseados em lantanideos séo relevantes para muitas aplicacdes devido as
suas propriedades fotofisicas Unicas e séo plataformas interessantes para estudo das
interacdes entre ions Ln3*. Neste trabalho foram sintetizados uma série de complexos
de lantanideos com ligantes derivados do acido benzoico — acido pentafluorobenzoico
(H1), acido o-(metiltio)-benzoico (H2), acido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e acido
o-(benziltio)-benzoico (H4) — utilizando protocolos de sintese “verdes”, com uso de
agua como solvente e poucas etapas. Com H1 foram obtidas redes
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2, dimeros [Lnz(1)s(H20)s](H20)2 e duas outras estruturas
ainda desconhecidas. A estrutura da rede € inédita e bastante incomum, com sitios
Ln conectados por uma Unica ponte simétrica e uma longa distancia Ln---Ln (6,865
A). A sintese da rede em soluc&o envolve uma etapa de cristalizagc&o por evaporacio
lenta do solvente, mas essa também foi obtida pelo método mecanoquimico, seguindo
um protocolo de sintese rapida, eficiente e mais sustentavel. O rendimento quantico
do ion eur6pio nas redes homo- e heterometélicas é inferior a 10%. O baricentro do
nivel tripleto de H1 foi estimado em 20.400 cm™. As redes heterometalicas EuxTbix
apresentam transferéncia de energia Tb — Eu e forte dependéncia do tempo de vida
de emissdo do nivel Do Eu3* com o comprimento de onda de excitagdo. Com H2
foram obtidas trés redes: [Eu2(2)s(H20)4], [LNn(2)3] e [La(2)3(H20)2]-H20; e com H3 e
H4 foram obtidos trés complexos de eurépio com estruturas desconhecidas, a saber,
um o-(o-ciano-feniltio)-benzoato e dois o-(benziltio)-benzoatos, e trés complexos
analogos com Gd3*. Os niveis tripleto foram estimados em 23.150 cm™ para H3 e
19.160 cm™ e 22.170 cm™ para H4. Para os complexos de Gd3* com o-(o-ciano-
feniltio)- e o-(benziltio)-benzoatos foram observadas mudangas nos espectros de
emissao com varredura espectral, i.e., com a exposicao a radiacao UV, evidenciando
um processo fotoinduzido. Essas mudancgas apresentam um ponto isosbéstico, que
sugerem um equilibrio de diferentes espécies. Os rendimentos quantico intrinseco dos
complexos de eurdpio sao similares para os sistemas com H2, H3 e H4 (14%—-17%),
indicando a pouca influéncia dos substituintes nas taxas intrinsecas do ion Eu®*,
exceto um dos o-(benziltio)-benzoatos que exibe rendimento quantico intrinseco muito

mais elevado (40%).

Palavras-chave: lantanideo; benzoatos; luminescéncia; sintese verde.



ABSTRACT

Lanthanide-based materials are relevant for many applications due to their unique
photophysical properties and are interesting platforms for studying interactions
between Ln®* ions. In this work, a series of lanthanide complexes with ligands derived
from benzoic acid — pentafluorobenzoic acid (H1), o-(methylthio)- benzoic acid (H2),
0-(0-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(H20)4](1)(H20)2, dimers [Ln2(1)s(H20)s](H20)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 A). 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™. The networks EuxTb1x
show energy transfer Tb — Eu and a strong dependence of the emission lifetime of
the 5Do level of Eu®* on the excitation wavelength. With H2, three networks —
[Eu2(2)6(H20)4], [Ln(2)3], and [La(2)3(H20)2]-H20 — were obtained; With H2, and H3,
three europium complexes with unknown structure, namely, one o-(o-cyano-
phenylthio)-benzoate, and two o0-(benzylthio)-benzoates, and three analogous
complexes with Gd3*. The triplet levels were estimated at 23150 cm™ for H3, and
19160 cm™ and 22.170 cm™ for H4. Changes were observed in the emission spectra
with spectral scanning for the Gd** 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 Eu®* ion, except for one of the o-(benzylthio)-
benzoates which exhibits a much higher intrinsic quantum yield (40%).

Keywords: lanthanides; benzoates; luminescence; green synthesis
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1 INTRODUCAO

Materiais metal-organicos contendo ions lantanideos s&o plataformas
interessantes para a ciéncia e a tecnologia de materiais devido ao potencial das suas
propriedades O6pticas, magnéticas, cataliticas e estruturais. Nas ultimas décadas
esses materiais tém se destacado em diversas areas, desde lasers a nanomedicina.
Mas, para atender as especificidades de uma dada aplicacéo é necessario que esses
materiais tenham propriedades ajustadas. No desenvolvimento de novos materiais
luminescentes € importante a realizacdo de estudos sisteméaticos que estabelecam as
relacBes entre as suas propriedades com as propriedades dos blocos de construcéo
(ions lantanideos e ligantes organicos) e dos protocolos sintéticos.

Os ions lantanideos trivalentes, Ln®*, se destacam pelas suas propriedades
Opticas, magnéticas e cataliticas. Esses tém configuracao eletronica 4f parcialmente
ocupada (exceto La®** e Lu®"). Os elétrons na subcamada 4f estdo blindados pelos
elétrons nas subcamadas espacialmente mais externas 5s? e 5p®, fazendo com que
os elétrons na subcamada 4f sofram pouca influéncia do ambiente externo. Com isso,
a configuracao eletronica 4f fornece propriedades dpticas e magnéticas Unicas, além
de propriedades de complexacdo dos ions lantanideos, como elevados nimeros de
coordenacao e flexibilidade estrutural. A similaridade de reatividade e da formacédo do
ambiente quimico para ions vizinhos na série lantanidica favorece a formacédo de
complexos heterometalicos. Essa abordagem permite a obtencdo de materiais com
caracteristica peculiares como o controle da cor (comprimentos de onda) de emisséao,
aumento da intensidade de Iluminescéncia e/ou associacdo de propriedades
magnéticas e luminescentes, a depender dos ions metalicos empregados e da
interacdo entre eles. A diminuicdo sistemética do raio i6bnico ao longo da série
lantanidica pode permitir a obtencéo de estruturas ligeiramente diferentes a partir da
mudanca ion metalico. Esse comportamento € mais frequentemente observado para
ions do inicio e do final da série lantanidica.

Os ions lantanideos sao classificados como acidos duros e complexam com
bases duras contendo atomos doadores como oxigénio, nitrogénio e flior. Os
produtos da complexagdo dos ions lantanideos com ligantes organicos compreende

desde estruturas discretas, como complexos mono-, di-nucleares, até estruturas como
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redes uni-, bi- ou tridimensionais!. Por isso, a escolha do ligante deve levar em
consideracdo caracteristicas 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 caracteristicas
como porosidade permanente, estabilidade térmica, elevada area superficial etc.
Dentre as varias classes de ligantes utilizados na complexa¢ao com ions lantanideos,
os acidos carboxilicos tém sido amplamente utilizados devido a variedade estrutural
oriunda dos diversos modos de coordenagéao do grupo carboxilato, sendo os modos
de coordenacao em ponte particularmente interessantes para a formacéo de dimeros
e redes. O &cido carboxilico aromatico (acido benzoico) interage fortemente com ions
lantanideos e como sensibilizador, transferindo energia para o ion lantanideo captada
pelo sistema de elétrons deslocalizados. Ainda mais, a possibilidade de
funcionalizacdo do &cido benzoico € uma caracteristica interessante, em que
pequenas modificacdes na natureza e posicdo do substituinte podem promover
diferencas significativas nas estruturas e nos processos de transferéncia de energia e
na supressdo da luminescéncia. As propriedades de complexos de lantanideo com
uma ampla variedade de benzoatos substituidos esta descrita na literatura, como
mostra as revisoes relativamente recentes de TSARYUK e ZHURAVLEV (2021) e
HYRE e DOERRER (2020).

A rota sintética é um aspecto relevante a ser levado em consideracao, pois
essa deve favorecer a formacdo do Unico produto (estrutura ou fase Unica) de
interesse, com controle de tamanho e morfologia do material formado, e possibilitar o
aumento da quantidade do material sintetizado para producdo em larga escala. Na
literatura sdo descritos diversos protocolos de sintese (ZHENG et. al., 2024;
GLOWNIAK et. al., 2021; QIAN, ZHANG e PANG, 2021), a maioria envolve a mistura
dos precursores em condicdes solvotérmicas. Essas condi¢cdes favorecem a formacéo
de cristais, mas necessitam de temperaturas elevadas, utilizagdo de solventes toxicos,
como a dimetilformamida, e longos tempos reacionais, causando um maior impacto

ambiental e a saide humana. Por isso, a substituicdo dos métodos convencionais por

L A IUPAC descreve o termo “complexo” como uma entidade molecular (iénica ou neutra), mas desaconselha a
sua utilizagdo em quimica inorganica, por esse apresentar significados diferentes em diversos contextos,
recomendando o uso do termo “entidade de coordenagdo”. Porém, o termo “complexo de lantanideo” é
frequentemente utilizado na literatura para designar desde estruturas discretas até polimeros de coordenacdo
e, por isso, esse termo foi utilizado na redagao desta tese.
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rotas sintéticas mais “verdes” é de suma importancia, pois as sinteses que podem
ser conduzidas com uso de agua como solvente e com reducdo do consumo de
energia sao bastante interessantes, pois tornam o processo mais sustentavel.

A vista disso, esta tese tem por objetivo a sintese e estudo das propriedades
de complexos luminescentes baseados em ions lantanideos com ligantes derivados
de acido benzoico, bem como a implementacao de rotas sintéticas mais “verdes”. Para
0 projeto e construcao de dimeros, isolados ou em rede, foram selecionados quatro
ligantes (ou melhor, proto-ligantes ou pré-ligantes) derivados de acido benzoico, a
saber, &cido perfluoro-benzoico (ou pentafluoro-benzoico), acido o-(metiltio)-
benzoico, acido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico e acido o-(benziltio)-benzoico (1H, 2H,

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

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

COQH C02 C02 C02
(H1) (H2) (H3) (H4)

Fonte: A autora (2024).

O acido perfluoro-benzoico é bastante promissor para formacéo de estruturas
heteronucleares com ions eurépio e térbio (KALYAKINA et. al., 2015). Os dimeros
[Eu2(1)6(H20)s](H20)2 e [EuTb(1)s(H20)s](H20)2 exibem baixa intensidade de
luminescéncia e tempos de vida inferiores a 0,15 ms, porém, o dimero heterometélico
exibe um aumento de cerca de 10% no rendimento quantico intrinseco para o ion
eurépio. Ja no estudo da luminescéncia das redes [Eu(1)3(H20)] e [(EuTb)(1)3(H20)]
foi demonstrado que a sensibilizacdo do ion eurdpio é significativamente melhorada
na rede heterometalica devido a transferéncia de energia Tb — Eu. O rendimento

quantico global da rede [(EuTb)(1)3(H20)] (28,5 %) € quase duas vezes o valor da

2 0 termo “verde” é frequentemente associado as praticas de sustentabilidade e preservacdo ambiental. Na
Quimica esse termo remete ao conjunto de principios (12 Principios da Quimica Verde) que descreve uma
concepcdo do que tornaria um produto quimico, processo ou produto mais ecolégico.
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rede [Eu(1)3(H20)] (15 %). Estimulados por esses resultados, nos empenhamos em
obter os dimeros [Ln2(1)s(H20)s](H20)2, homo- e heterométalicos, para avaliagcdo das
suas propriedades luminescentes e para investigagao dos processos de transferéncia
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)s(H20)4] (Ln: Eu, Gd, Tb). A estrutura da rede é
formada por unidades dinucleares, em que os ions metélicos ocupam ambientes ou
sitios distintos. O rendimento quantico global da rede de eurdpio é baixo (< 1%) e
depende do comprimento de onda de excitacdo. Esse comportamento € decorréncia
do mecanismo de desativacao via estado de transferéncia de carga ligante-metal. A
rede de térbio tem rendimento mais elevado (50-55%) e é praticamente independente
da energia de excitacdo. A rede possui um Unico sitio emissor efetivo, onde h4 a
canalizacdo da populacdo entre os sitios de Th. Esses resultados sado relevantes e
fornecem evidéncias da interacdo entre os sitios metalicos. Por isso, dois novos
ligantes, o acido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico e acido o-(benziltio)-benzoico, foram
selecionados a fim de avaliar a influéncia do substituinte sobre os processos de
luminescéncia.

Assim, partindo da hipotese de que é possivel realizar o projeto e construcao
racional de complexos luminescentes com propriedades ajustadas a partir da
correlacdo com a natureza dos seus precursores, foram realizados os seguintes
estudos para validacao deste trabalho: (i) estudo metodolégico para complexacdo do
acido perfluoro-benzoico com ions lantanideos para formacéo de dimeros, isolados
ou em rede, e caracterizacdo das propriedades estruturais e fotofisicas dos perfluoro-
benzoatos de lantanideo homo- e heterometalicos; (i) estudo metodolégico para
complexacao dos acidos o-(metiltio), o-(o-ciano-feniltio)- e o-(benziltio)-benzoico com
ions lantanideos e na caracterizacdo das propriedades estruturais e fotofisicas de
seus respectivos complexos. Os resultados desses estudos permitiram estabelecer
uma relacao entre as propriedades de novos perfluoro-benzoatos de lantanideo com
as propriedades de seus precursores, além de evidéncias da transferéncia de energia
entre sitios metalicos nos perfluoro-benzoatos heterométalicos EuTb; os efeitos da
mudanca do substituinte o-(metiltio)- por o-(o-ciano-feniltio)- ou o-(benziltio) nos niveis
de energia singleto e tripleto do ligante e sua influéncia nas propriedades fotofsisicas

nos complexos com ions eurdpio, gadolinio e térbio.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA DE LANTANIDEOS

Luminescéncia € definida pela IUPAC (em inglés, International Union of Pure
and Applied Chemistry) como “a emissao espontanea de radiagdo por uma espécie
gue se encontra em um estado vibracionalmente ou eletronicamente excitado, em
desequilibrio térmico com seu ambiente” (VERHOEVEN, 1996). E costume designar
a luminescéncia pelo método de excitacdo, como fotoluminescéncia (absor¢cdo de
fétons), quimioluminescéncia (reacao quimica), eletroluminescéncia (campo elétrico),
bioluminescéncia (processos biolégicos), triboluminescéncia (atrito), mecano-
luminescéncia (aplicacéo de forca mecéanica), dentre outras.

Os ions lantanideos tém baixo coeficiente (ou se¢éo de choque) de absorcéo e
a luminescéncia por fotoexcitacao direta é pouco eficiente. Mas, quando esses estéo
coordenados a ligantes organicos contendo grupos cromoforos a resposta
luminescente é aumentada significativamente (BINNEMANS, 2009). Os ligantes
contendo grupos cromaoforos atuam absorvendo luz desde a regido do ultravioleta até
a regido do visivel do espectro eletromagnético e transferindo energia, geralmente, de
seu nivel tripleto para um nivel préximo em energia do ion lantanideo, que pode emitir
luz ou decair ndo radiativamente. Esse processo de transferéncia de energia do
ligante para o metal é denominado de sensibilizacdo e popularmente conhecido como
“efeito antena”.

A Figura 2.1 ilustra diagrama de Jablonski simplificado com os principais
mecanismos de transferéncia de energia entre os ligantes organicos e os ions
lantanideos: (i) absorcdo singleto-singleto (So — Sn), com decaimento rapido
(converséao interna) para o estado excitado singleto mais baixo do ligante Si, (ii) o
estado T1 é populado a partir do estado Si (cruzamento intersistemas), em razao do
efeito do “atomo pesado”, (iii) a energia do estado tripleto do ligante € transferida para
o estado excitado do lantanideo (transferéncia de energia) e (iv) decaimento radiativo
do estado excitado do lantanideo para o estado fundamental, acompanhado de
emissao caracteristica do ion lantanideo, ou decaimento ndo-radiativo. Nos casos em
que a transferéncia de energia do ligante-metal ndo é eficiente sdo observados
processos envolvendo os estados do ligante como a fluorescéncia (S1 — So) ou

fosforescéncia (T1 — So).
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Figura 2.1 — Diagrama de Jablonski simplificado.
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Fonte: A autora (2024).

Em um sistema sensibilizado, a intensidade da emissao ou luminancia ou brilho
(“brightness”), B, é o produto do coeficiente de extincdo molar, &, e do rendimento
quantico global (®%,), ambos determinados no mesmo comprimento de onda de
excitacdo (WONG, BUNZLI e TANNER, 2020), em que ¢ é baseado principalmente na
absortividade molar da transicdo So — Si1 do ligante. O rendimento quéantico global
(®L)) é definido como a razdo entre o nimero de fétons emitidos num dado intervalo
de comprimentos de onda e o numero de fétons absorvidos num certo comprimento
de onda de excitacdo. Mas, ®!, pode ser expresso como o produto do rendimento
quantico intrinseco (®i") e a eficiéncia de sensibilizacdo (sens) (WONG, BUNZLI e
TANNER, 2020). O rendimento quéntico intrinseco, também é conhecido como
eficiéncia quantica, pode ser expresso como a razao da taxa de emissao radiativa pela
soma de todas a taxas de decaimento do nivel emissor. Por outro lado, a nse,s pode
ser expressa como o produto da eficiéncia do cruzamento inter-sistemas, 7n¢is, da
transferéncia de energia, nrg, € da conversao interna, 7n¢;, entre os niveis excitados
do emissor. Assim, ligantes com alta eficiéncia de absorcéo de luz e alta eficiéncia de

cruzamento intersistema tornam o processo de luminescéncia mais eficiente.



29

A transferéncia de energia é dependente da diferenca de energia entre o estado
doador (e.g., tripleto do ligante, T;) e o estado aceitador (niveis do metal, e.g., °D;
Eu"), AE = E(Ty) — E(°D)). E desejavel que essa diferenca de energia seja de pelo
menos ~1.700 cm™ (PARKER, SENANAYAKE e WILLIAMS, 1998), mas, a
transferéncia de energia pode ser mais eficiente quando os valores de AE estéo entre
2.500 e 4.000 cm™ (FAN et. al., 2023), pois essa condi¢do minimiza os efeitos da
retro-transferéncia de energia. Assim, para obter dispositivos altamente emissivos, 0s
complexos devem ser projetados de modo a combinar as caracteristicas do ion

lantanideo e do ligante organico.
2.1.1 OS IONS LANTANIDEOS E AS TRANSICOES 4f-4f

Os ions lantanideos, com excec¢édo lantanio e lutécio, possuem a subcamada
4f" parcialmente preenchida: [Xe]4f", com nigual 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 niumero atbmico e da ocupacdo da subcamada 4f provoca o
aumento da carga nuclear efetiva, ou seja, uma maior atracdo dos elétrons pelo
nucleo. Esse comportamento resulta no efeito da “contracao lantanidica” (LIU et. al.,
2018), que é a diminuicdo do raio ibnico em decorréncia do aumento do namero
atdmico. A razao geral para esse comportamento € explicada de duas maneiras, (i)
pelo efeito de blindagem devido & incluséo dos elétrons da subcamada 4f que promove
a contracdo das camadas mais externas (5d e 6s) e (ii) devido a efeitos relativisticos
presentes nos atomos mais pesados (SETH et. al., 1995). O efeito de blindagem dos
elétrons das subcamadas 5d e 6s, que sao espacialmente mais externas que a 4f, faz
com que os elétrons da subcamada 4f sofram pouca influéncia do campo cristalino
(ou do ambiente quimico ao redor do ion). Com isso, as transi¢des 4f-4f apresentam
energias aproximadamente iguais as do ion isolado e bandas muito estreitas, com
caracteristicas atdbmicas. A Figura 2.2 ilustra a energia associada aos estados
eletronicos dos ions lantanideos.

De fato, estas caracteristicas das transi¢cdes 4f-4f tornam as propriedades
Opticas dos ions lantanideos Unicas, apresentando carater monocromatico. Ainda,
devido ao grande conjunto de niveis de energia apresentados pelos ions lantanideos
e ilustrados na Figura 2.2, pode-se selecionar ions com emisséo desde o ultravioleta

até o infravermelho proximo.



30

Figura 2.2 — Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes.
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Fonte: Extraido de Handbook on the Phys. and Chem. of Rare Earths, p. 161.

A transicdo ®P72 — 8S72 do fon gadolinio ocorre em aproximadamente 32.000
cm™, que esta bem acima da maioria dos sensibilizadores organicos. Por este motivo
os complexos de gadolinio sdo utilizados para a determinacdo das energias dos
estados singletos e tripletos dos ligantes no complexo, normalmente em baixas
temperaturas para minimizar os decaimentos n&o-radiativos, para viabilizar a
observacdo da fosforescéncia dos ligantes (D’ALEO et. al., 2012). Os complexos de
gadolinio também séo bastante utilizados devido as suas propriedades magnéticas
(RODRIGUEZ-GALVAN et. al., 2020; YON, BILLOTEY e MARTY, 2019).

O fion térbio tem dois niveis emissores principais, 0os niveis °D4 e °Ds. As
transigoes partindo do nivel °D4 sdo usualmente observadas e sdo responsaveis pela
emissdo na regido do verde, enquanto as transicdes partindo do nivel °Dz sdo menos
comuns e correspondem a emisséo na regido do azul. As transicdes °Ds — “Fs, °Da
— 'Fs, D4 — "F4 e °Ds4 — F2 sd@o sensiveis ao ambiente, a transi¢do °Ds — ‘Fs é a
mais intensa, a transicdo °Ds4 — ‘F3 apresenta forte atividade éptica e as transicoes
D4 — "F1 e °Ds — "Fo sdo de baixa intensidade (RICHARDSON, 1982).

O ion eurdpio tem os niveis °Do, °D1 e °D2 como os principais niveis emissores,
mas as transi¢cdes partindo do nivel °Do sdo as mais usualmente observadas. As

intensidades das transi¢cées *Do — ‘F3 (J: 0, 2, 3 e 4) sofrem forte influéncia do
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ambiente quimico e da geometria ao redor do centro metalico (MANI et. al., 2018;
GUPTA e SINGH, 2015; ZAIM et. al., 2014; BUENO et. al., 2008) e o fato do estado
excitado °Do ser ndo-degenerado faz com que as multiplicidades destas transicées
ocorram devido o estado final ’F3, ou seja, cada transicdo °Do — ‘F; de um
determinado sitio de eurdpio s6 podera apresentar degenerescéncia igual ou inferior
a 2J+1. Essas caracteristicas torna o ion eurdépio uma boa sonda estrutural, dando
informacdes como o nimero de espécies presentes, simetria do sitio do ion Eu3*,
dentre outras (FREY e HORROCKS, 1995). A transicédo °Do — ‘F1 apresenta carater
puramente de dipolo magnético e é aproximadamente considerada como
independente do ambiente quimico do ion Eu®*, podendo servir como uma referéncia
interna para as medicdes espectroscopicas. A Tabela 2.1 resume as faixas espectrais,
as intensidades e carater dipolar das principais transi¢cdes do ion eurdpio trivalente.

Tabela 2.1 — Transi¢8es do ion eurdpio trivalente e suas caracteristicas.

Transicdo Carater Dipolar’ | Faixa Espectralii (nm) Intensidade
5D1 — "Fo Magnético 525 a 528 muito fraca
D1 — F1 Elétrico 530 a 540 muito fraca
D1 — 2 Elétrico 550 a 565 muito fraca
5Do — "Fo Elétrico 577 a 581 muito fraca
5Do — F1 Magnético 585 a 600 Fraca
5Do — "F2 Elétrico 610 a 625 Intensa
5Do — F3 Elétrico 640 a 655 muito fraca
5Do — "Fa Elétrico 680 a 710 moderada a forte
5Do — Fs Elétrico 740 a 770 muito fraca
5Do — Fs Elétrico 810 a 840 muito fraca

i Carater dipolar principal; ' Referéncia: BINNEMANS (2015).

Fonte: A autora (2024).

A transicdo °Do — ’Fo é proibida pelo mecanismo de dipolo-elétrico e dipolo-
magnético, mas ocorre em sistemas de baixa simetria devido a mistura de J’s, com
participacédo dos estados “F2, 'F4 e "Fs, com maior participacéo do estado 'F2 (MALTA,
1981). A presenga da transig¢éo °Do — ’Fo d& indicio de um ambiente com simetria Cn,
Cs ou Cnv (WEN et. al.,, 2017; BINNEMANS, 2015; BRITO, MALTA e MENEZES,
2000). Por ser ndo-degenerada, ou seja, apresenta uma unica componente Stark,
essa transicdo é util para determinacdo de sitios ndo equivalentes. Em complexo de
eurdpio puro, com simetrias Cn, Cs ou Cnv, 0 NnUmero de componentes Stark presentes
na emissao da °Do — ’Fo tem correspondéncia com o nimero de sitio eurdpio distintos

presentes na estrutura. Uma exce¢ao sao estruturas com sitios cristalograficamente
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distintos, mas que apresentam valores de energia proximos. Neste caso, havera uma
sobreposicao dos picos de cada sitio, ndo permitindo a identicacdo do numero de
sitios na estutura.

A transicéo °Do — ‘F1 é permitida por dipolo magnético e é predominante em
ambientes centrossimétricos (ZHOU et. al., 2018). Essa transicdo € pouco afetada
pelo ambiente em torno do ion eurdpio e por isso é frequentemente usada como
padrao interno (HILDER et. al., 2009). Algumas informacdes de grupos de simetria
também podem ser extraidas (THOMSEN et. al., 2022). Por exemplo, em matrizes
vitreas com ions eurdpio a presenca de trés componentes sdo observadas em
simetrias ortorrémbica, triclinica ou monoclinica, enquanto dois picos indicam simetria
hexagonal, trigonal ou tetragonal (LAVIN et. al., 2001).

A transicéo °Do — ’F2 é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado e
hipersensivel ao ambiente (BINNEMANS, 2015). Em sistemas com centro de inversao
atrasicdo °Do — “F1 é dominante. Ao contrario, em sistemas com distorcdo da simetria
em torno do ion eurdpio ha o aumento da intensidade das transi¢des de carater dipolar
elétrico, especialmente da transi¢do Do — ’F2. A razdo da assimetria local pode ser
estimada a partir da razdo entre a intensidade da transi¢éo °Do — ‘F2 em relacdo a
Do — F1, quanto maior for seu valor menor a simetria em torno do ion eurdpio, e
virce-versa (ZHANG et. al., 2021; ZMOJDA et. al., 2017). Valores menores que 1,0
sdo atribuidos a ambientes simétricos e valores maiores que 1,0 para ambientes nao
simétricos (ZMOJDA et. al., 2017).

A transicéo °Do — ’F3 é proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado e
por dipolo magnético, mas ocorre com baixa intensidade devido a mistura de J’s e sua
intensidade déa indicios da magnitude dessa mistura.

A transicéo °Do — ’F4 é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado. A
emissdo de complexos com simetria Dad s8o frequentemente dominados por essa
transicdo (SA FERREIRA et. al., 2006), mas sitios com simetria menor que Dad, com
um poliedro de coordenacdo proximo a um antiprisma quadrado, também podem
exibir emissdes em que a transi¢édo °Do — 'F4 é mais intensa e a transigdo *Do — “F2
mais fraca (SHANG et. al., 2019). Estruturas com centro de inversao e com poliedro
de coordenacéo distorcidos exibem um aumento de intensidade para essa transigao.

Outras transicdes do ion eurépio séo as transi¢cdes °Do — 'Fy (J =5, 6) e °D1 —
F3 (3 =0, 1, 2). A transi¢édo °Do — Fs é proibida pelo mecanismo de dipolo elétrico

forgado e por dipolo magnético, ocorrendo devido a mistura de J’s. A transi¢ao ocorre
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com intensidade muito fraca, mas é raramente observada. A transi¢cdo °Do — ‘Fe €
permitida pelo mecanismo de dipolo-elétrico forgcado, no entanto, surge em
comprimentos de onda muito altos e sdo raramente registadas. As transicdes °D1 —
’F3 (J = 0 — 2) séo sensiveis ao ambiente, mas suas intensidades sdo em geral muito

fracas devido a rapida converséo interna °D1 — °Dao.

2.1.2 PARAMETROS DE INTENSIDADE DE JUDD-OFELT

As transicdes 4f—4f de dipolo magnético sdo permitidas para o ion livre, mas as
transicOes 4f—4f de dipolo elétrico sdo proibidas pelas regras de selecdo de Laporte
por serem de mesma paridade (RICHARDSON, 1980). No entanto, essas transi¢des
passam a ser parcialmente permitidas pela influéncia de um campo ligante visto que
os estados 4f passam a ser melhor descritos por uma “mistura” de suas fungdes de
onda com estados de paridade oposta 4f"'5d e, por consequéncia, a paridade dos
estados resultantes deixa de ser bem definida, condi¢céo torna as regras de selecao
relaxadas e as transices permitidas por dipolo elétrico forcado (BUNZLI, 2016). Em
1962 os pesquisadores B. R. Judd e G. S. Ofelt trabalharam independentemente e
propuseram o mecanismo de dipolo elétrico forcado para descrever as intensidades
das transicoes 4f—4f. Pouco tempo depois, esse mecanismo foi complementado pelo
acoplamento dinamico, que leva em consideracdo o campo elétrico oscilante devido
a densidade eletrénica dos ligantes sob a acéo da radiacdo eletromagnética. Esses
dois mecanismos deram origem a teoria de Judd-Ofelt (JORGENSEN e REISFELD,
1983) que permite descrever guantitativamente as intensidades das transicoes 4f—4f
por trés parametros: Q2, Q4 e Qs, conhecidos como parametros de intensidade de
Judd-Ofelt. Essa é outra caracteristica peculiar e Unica dos ions lantanideos, pois as
intensidades de todas as transicbes 4f—4f num dado composto sdo descritas por
apenas trés grandezas, Q» (A: 2, 4 e 6), que podem ser obtidas de dados
experimentais espectroscopicos ou calculadas com modelos tedrico-computacionais.
As magnitudes dos parametros Q, tém sido utilizadas para compreender os efeitos do
campo ligante, para fornecer informacdes sobre o grau de covaléncia de ligacao,
simetria local e rigidez pela comparacéo entre diferentes sistemas (BUNZLI, 2010).
Para compostos com ion europio trivalente, em particular, os parametros Q2 e Q4
podem ser calculados a partir das areas das transicées °Do — F2 e °Do — ‘F4 relativas

a area datransigdo °Do — ‘F1. O parametro Qs dificilmente é estimado, pois a transicéo
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Do — Fs ndo costuma ser observada experimentalmente. Os valores de Q. sdo
calculados a partir da equacéo:

q - 3hc3 4
AT 40203y (TR |[UM|[5Dg) 2 Y

A=2,4e6

em que h € a constante de Planck reduzida, A = h/(2m), ¢ a velocidade da luz, e a
carga elementar, w a frequéncia angular da transicéo °Do — "Fi, y = n(n® + 2)?/9 o
fator de correcéo de Lorentz para o campo local devido ao indice de refracdo n do
meio sendo, em geral, n = 1,5, e ("F;||[U™||°D,) o elemento de matriz reduzido, que
tem valor de 0,0032 para transigdo °Do — ‘F2 e 0,0023 para transi¢cdo °Do — ’Fa.
Ainda, na equacdo acima, 4, representa a razdo das areas das transicoes *Do — "Fa
e Do — “F1, multiplicada por n?w3Dyp, sendo w, a frequéncia angular do baricentro
da transicdo Do — F1 € Dyp = 9,6 X 107*? esu? cm? é a forca de dipolo dessa

transicdo puramente dipolo magnética.
2.1.3 TAXAS DE DECAIMENTO E RENDIMENTOS QUANTICOS

Para o ion eurépio trivalente, a transicdo °Do — ‘F1 pode ser utilizada como
referéncia interna, pois apresenta uma taxa de emissdo espontanea dada
aproximadamente por: 4,; = 0,31 x 10~ 1n3v3,, em que n o indice de refracdo do
meio e vy, é a frequéncia associada ao baricentro da emisséo °Do — F1. Com isso, a
taxa de emissdo espontanea para a transicdo °Do — ’F; pode ser obtida a partir das
areas das transigdes *Do — "Fu, Iy, € °Do — ’Fy, Iy;, no espectro de emisséo e das

respectivas frequéncias dos baricentros, vy, € vy, a saber,
I
AO] = Ao/, Arag =ZA0]
J

Geralmente, nesta determinagédo sao considerados | = 0, 1, 2 e 4, pois as demais
transicOes tém contribuicdes despreziveis, tal que, Ap,q = Ago + Ag1 + Agz + Ags. COM
a taxa radiativa € possivel determinar a taxa ndo-radiativa, A,r.4, @ partir da relacédo

com o inverso do tempo de vida observado, 1., através da equacao:

Arag + Aprag = —

obs

e o tempo de vida radiativo, t.,4, pode ser calculado pela equagéao:
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ItOt
= AMD n3
Trad IMD

em Ayp € a taxa de emissédo espontanea da transi¢cdo °Do — ‘F1 (puramente dipolo
magnético), cujo valor é igual a 14,65 s™, n é o indice de refracdo do meio, a razédo
ot/ Ivp relaciona a area total integrada de todas as transicfes e a area da transicao
de dipolo magnético (°Do — “F1).

O rendimento quantico global (®%,)), pode ser determinado experimentalmente
com a esfera integradora ou entdo por uma medida relativa com relacdo a um
luminoforo padréo.

O rendimento quantico intrinseco (®") quantifica o grau da dominancia da taxa
de decaimento radiativo sobre a taxa de decaimento nao-radiativo. Pode ser
determinada realizando a medida de rendimento quantico com excitagao direta no
estado emissor. No caso de o nivel emissor ndo participar diretamente de nenhum
outro processo de transferéncia de energia ndo-radiativa, ®!" pode ser obtido do
tempo de vida observado e do tempo de vida radiativo, a saber,

Araq _ Tobs

oin = =
n
Arad + Anrad Trad

No planejamento de complexos altamente fluorescentes € desejavel que os
valores de rendimento quéantico global e rendimento quéntico intrinseco sejam
préximos de 1 (um), demonstrando a efetividade da conversao da radiagdo absorvida
em luminescéncia. Para isso, € preciso que 0s processos de desativacado ndo-radiativa
sejam minimizados, ou seja, as taxas de decaimento ndo-radiativo do nivel emissor e
a de decaimento do estado sensibilizador (nivel tripleto do ligante) devem ser
préximas de zero. Porém, sistemas com elevados rendimentos quanticos sao
incomuns (ELISEEVA e BUNZLI, 2010). Para projetar dispositivos com elevados
rendimentos quanticos € preciso extinguir mecanismos de supressao da
luminescéncia devido a processos nao-radiativos, como relaxagcao vibracional e
conversao interna e externa (TSARYUK, ZHURAVLEV e GAWRYSZEWSKA, 2023;
KOVACS e BORBAS, 2018). O aumento da taxa radiativa pode ser obtido pela
remocao de centro de simetria do sitio metalico, pois as transigbes se tornam mais
permitidas. Além disso, varios outros diferentes fatores podem afetar o rendimento
quantico, como a distancia doador-aceitador, distancia Ln---Ln, comprimento de onda

excitacdo, absorcdo do ligante organico, pH, temperatura, solvente, dentre outros
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fatores (WONG, BUNZLI e TANNER, 2020; IWANAGA e AIGA, 2018; CHAUVIN et.
al., 2004; ARNAUD e GEORGES, 2000).

Em particular, varios complexos de térbio com ligante benzoato (bz) e seus
derivados com elevados rendimentos quéantico foram descritos na literatura. BREDOL,
KYNAST e RONDA (1991) relatam um rendimento quantico global de 100% para o
benzoato de térbio, [Tb(bz)s]. Outros derivados do acido benzoico também se
mostraram bons sensibilizadores para o ion 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 séo [Thz(pdbabz)s(H20)4],
[Tb(bbobz)3(C2HsOH)](H20) e [Tb(bpfbobz)3(C2HsOH)] e os rendimentos quanticos
globais de 88, 52 e 60%, respectivamente. Os complexos de eurépio 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 sensibilizacdo do ion térbio é devido a menor
diferenca de energia entre os nivel tripleto do ligante e o nivel emissor do metal.
Porém, tem-se demonstrado a melhora da sensibilizacdo do ion eurdpio por meio de
transferéncia de energia intermetalica em sistemas heterométalicos (DENEFF et. al.,
2023; YAO et. al., 2019; SIVAKUMAR e REDDY, 2012). Mas, embora essa diferenca
de energia seja de maior relevancia, outros aspectos como a participacao de estados
de transferéncia de energia e a geometria dos complexos podem ter influéncia sobre
as propriedades luminescentes. Por isso, no topico a seguir serdo abordados estudos
estruturais e espectroscopicos de complexos de lantanideo com acido benzoico e

seus derivados.

2.2 SISTEMAS BASEADOS EM BENZOATOS DE LANTANIDEO

2.2.1 INFLUENCIA DO LIGANTE E DO iION METALICO NA ESTRUTURA

O acido carboxilico e seus derivados sdo interessantes do ponto de vista
estrutural devido ao fato do grupo carboxilato apresentar diferentes modos de
coordenacao ao centro metélico (Figura 2.3). Essa versatilidade leva a formacéo de
complexos metalicos com uma ampla variedade estrutural, como a formacdo de

mondmeros, dimeros e polimeros uni-, di- e tridimensionais.
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Figura 2.3 — Principais modos de coordenagéo do grupo carboxilato: (a) n?, (b) n?,
(€) p2m*=nt, (d) p2n®>m?, (€) pzn*nt Z-Z, (f) pzn*n' E-E e (g) pz2in'—n' Z-E.
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Fonte: Extraido 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 lantanideos, das quais 1/3 sdo complexos com ions eurépio,
gadolinio ou térbio3, e, dentre os acidos carboxilicos aromaticos, os derivados do acido
benzoico sdo os mais utilizados, com 245 estruturas descritas. As espécies
mononucleares sdo menos frequentes e exibem apenas os modos de coordenacéao
monodentado n?! e/ou quelato n?. UTOCHNIKOVA et. al. (2019) revisaram estruturas
de carboxilatos de lantanideos depositadas no banco de dados da CSD e verificaram
que apenas 9% das estruturas sdo mononucleares. As espécies polimetélicas
(dimeros e redes) sdo mais frequentes e exibem um ou mais modos de coordenacao
em ponte monodentada e/ou bidentada (BETTENCOURT-DIAS et. al., 2010; NAYAK
et. al.,, 2010; TIAN et. al., 2007; LAM et. al., 2003). Os sitio metalicos, 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 polimetélicas, os ions lantanideos podem ocupar sitios idénticos
ou distintos. BUBKAMP et. al. (2007) realizaram um levantamento de uma série de
complexos de lantédnio com &cido benzoico e seus derivados, dentre os complexos

com &cido benzoico (bz) estdo listadas a rede [La(bz)3(DMSO)] que exibe sitios La

3Total de 10.647 estruturas de carboxilatos de lantanideo: 401 de itrio, 920 de lantanio, 541 de cério, 671 de
praseodimio, 950 de neodimio, 814 de samario, 1.365 de eurdpio, 1.209 de gadolinio, 1.103 de térbio, 974 de
disprosio, 391 de hdlmio, 653 de érbio, 135 de tdlio, 403 de itérbio e 117 de lutécio
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idénticos e a rede [Las(bz)o(DMF)s] que exibe sitios La distintos (Figura 2.5). Em
[La(bz)3(DMSO)] os sitios La tém numero de coordenagao sete e estdo conectados a
seis ligantes por meio de pontes p2n-n' Z-Z e uma molécula de DMSO. Em
[Las(bz)o(DMF)s] o sitio Lal tem namero de coordancdo nove e esta ligado a seis
ligantes distintos em ponte p2n?-nt, sendo dois deles como quelatos e quatro
monodentados; o sitio La2 tem numero de coordenacdo onze e esta ligado a seis
ligantes, cinco deles como quelatos e um monodentado; o sitio La3 tem numero de
coordenacdo nove e esta 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 lantanideos.

0
0] O 0O @] (@) O
Ln/ \Ln Ln4/ /\Ln LnLO/\OQLn Ln/\%,o/\Ln
oo o N 400/ §OV%7 \o 9/00//
sl O\/O Do e R

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

Figura 2.5 — Estrutura das redes (a) [La(bz)3(DMSO)] e (b) [Las(bz)e(DMF)s].
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Fonte: Dados extraidos de Cryst. Eng. Comm., 2007, v. 9, p. 394-411.

Estruturas de benzoatos com outros ions lantanideos estdo descritas (ZHOU
et. al.,, 2015; NAYAK et. al., 2010; DEACON et. al., 2007). DEACON et. al. (2007)
obtiveram duas estruturas para benzoatos de itrio a partir rescristalizacdo em
diferentes solventes, a rede [Y(bz)3(DMSO)] recristalizada em DMSO e o dimero
[Y(bz)3(H20)(DMF)]2 recristalizada em DMF. Entretanto, trés estruturas diferentes

foram descritas por ZHOU et. al. (2015) para benzoatos de praseodimio preparadas
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sob mesmas condicdes de sintese, sdo elas um par de dimeros is6bmeros
[Pr(bz)3(DMF)(H20)]2 e uma rede [Pr(bz)s(DMF)] (Figura 2.6). Os isoméros exibem
sitios Pr com nimero de coordenagéo nove, ambos cristalizam no grupo monoclinico
P21/c, mas com poliedros de coordenacéo diferentes. A rede [Pr(bz)3(DMF)] tem sitios
Pr conectados por meio de duas pontes p2:n°—n? e duas pontes p2:nt-n! Z-Z e essas
unidades crescem em uma dimensao ao longo do eixo ¢ por meio de duas pontes
u2zn’-n! Z-E. Outras variagcdes de estrutura sdo ocasionadas devido a contragdo
lantanidica, como a mudanca de dimensionalidade das redes bidimensionais
[Pr(bz)s(CH3OH)2] e [Nd(bz)s(CHsOH)2] e do analogo unidimensional
[Gd(bz)3(CH30H)2] (NAYAK et. al., 2010).

Figura 2.6 — Estruturas de benzoatos de praseodimio: (a) e (b) os isoméros [Pr(bz)z(DMF)(H20)]2

e (c) arede [Pr(bz)s(DMF)].
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Fonte: Dados extraidos de Polyhedron, 2015, v. 88, p. 138-148.

A contracao lantanidica tem efeito significativo na variacéo estrutural devido a
reducao do raio idnico ao longo da série, resultando na reducéo da distancia Ln—-O e
Ln---Ln, distorcbes do poliedro de coordenacdo e estruturas com empacotamentos
mais compactos (BARSUKOVA et. al., 2020; LIN et. al., 2018; YUE et. al., 2017; SHI,
CHEN e REN, 2017). A mudanca de dimensionalidade das redes com bis-
(carboxifenilmetoxi)-benzoatos (Figura 2.7) ocorre devido a flexibilidade do ligante e a
diminuicdo do raio iénico dos ions lantanideos (SHI, CHEN e REN, 2017). Os ions
maiores (lantanio, cério e neodimio) adotam numero de coordenacdo nove e
coordenam a seis ligantes, cada sitio Ln esta coordenado a um sitio Ln' adjacente por
trés pontes tridentadas p2:n?-n' de trés ligantes distintos, formando uma rede
unidimensinal que se interconectam por meio de pontes tridentadas p2:n%-nt para
formar uma estrutura tridimensional. Os ions menores (érbio, talio, itérbio e lutécio)
adotam numero de coordenacéo oito e coordenam a quatro ligantes distintos, dois

deles formam uma unidade dimérica por duas pontes bidentadas py2:n*-n' e cada sitio
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Ln do dimero coordena no modo quelato n? a dois ligantes de duas unidades diméricas

adjacentes distintas, formando uma rede bidimenional.

Figura 2.7 — Sintese dos bis-(carboxifenilmetoxi)-benzoatos de lantanideo.
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Fonte: Dados extraidos de New J. Chem., 2017, v. 41(19), p. 11218, 11219 e 11220.

Um outro exemplo € a complexacdo com p-(amino)-benzoato (SUN et. al.,
2004) que gera redes para os ions do inicio da série lantanidica (La, Ce, Pr, Sm, Eu,
Tb, Dy e Er) ou dimeros para os ions do final da série (Tb, Ho, Yb, Lu e Y). Os dimeros
baseados em  p-(ciano)-benzoatos  (pcnbz) cristalizam na  estrutura
[Lnz2(pcnbz)s(fen)2(H20)2] para diferentes ions metélicos (Pr, Nd, Sm, Eu, Gd ou Dy),
exceto com lantanio que cristaliza na estrutura [Laz(pcnbz)s(fen)2(H20)e] (LI et. al.,
2006). Essas estruturas séo bastante distintas: [Laz(pcnbz)s(fen)2(H20)s] tem sitios La
conectados por atomos de oxigénio de duas moléculas de agua, enquanto
[Lnz2(pcnbz)s(fen)2(H20)2] tem sitios Ln conectados por meio de quatro ligantes em
ponte p2:nt—nt. A distancia Ln---Ln de 4,6 A para o dimero de lantanio é superior a
observada para os dimeros dos demais ions (= 4,4 A), isso ocorre devido o maior raio
idnico do lantanio. Porém, mesmo tendo raios idnicos proximos, RAMYA et. al. (2010)
relatou a variacbes estrutural nos complexos de eurdpio e de térbio com p-

(dibenzoamino)-benzoato (pdbabz). Ambos formam dimeros, mas
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[Th2(pdbabz)s(H20)4] tem sitios Tb conectados por dois ligantes em ponte p2:n'-n?,
enquanto que [Euz(pdbabz)s(H20)4] tem sitios Eu conectados por dois ligante em
ponte tridentada p2:n2-nt.

Em complexos com derivados do acido benzoico, a natureza e o efeito da
posicdo do substituinte demonstram variacdo estrutural entre formacéo de dimeros e
polimeros. Os complexos de praseodimio descritos por ZHOU et. al. (2015) exibem
diferentes estruturas a depender do p-substituinte no ligante benzoato, com formacéao
de dimero na presenca de grupos doadores —OCHs e —OH ou formagéo de redes na
presenca de grupos retiradores —Cl e —NO2 (Figura 2.8). A série de complexos de
coordenacao baseados em benzoato para—substituidos com os grupos —OPr, —CF3 e
—OCFs3 e ions trivalentes de eurdpio, gadolinio e térbio também exibem estruturas
poliméricas (LAM et. al., 2003). CHEN et. al. (2016) verificaram que a posicéo do grupo
hidroxila tem papel fundamental na formacdo das estruturas dos complexos de
gadolinio, térbio e disprésio (Figura 2.9). A rede de disprosio com ligante meta-
substituido é formada por trimeros e grupos carboxilato e hidroxila desprotonados
conectam os sitios Dy. Nas demais estruturas os ligantes conectam os sitios Ln
apenas pelo grupo carboxilato. As redes de gadolinio e térbio com ligante meta-
substituido sao formadas por unidades dimérica com quatro ligantes em ponte (Gd)
ou dois ligantes pontes (Th). O ligante para-substituido ndo apresenta modo de
coordenacao ponte, apenas 0os modos monodentado e quelato, mas as unidades
monomeéricas formam dimeros atraves de ligacdo de hidrogénio de moléculas de dgua
coordenadas e atomos de oxigénio de ligantes de mondmeros vizinhos e esses
dimeros formam pontes de hidrogénio entre o grupo hidroxila e o grupo carboxilato do
dimero vizinho formando uma estrutura tridimensional.

Analisando de modo geral, os complexos de lantanideos com benzoatos
monosubstituidos, é observado que as espécies para-substituidas tendem a formar
redes e as orto-substituidas tendem a formar dimeros. Os complexos de eurépio com
benzoatos substituidos com grupo —NO2 (BETTENCOURT-DIAS e VISWANATHAN,
2006) tém estrutura de dimero para complexagdo com o ligante orto-substituido e
redes para complexacdo com os ligantes meta- e para-substituidos. ZHURAVLEV et.
al. (2011) descreveram as estruturas de complexos de térbio com o-, m- e p-(metoxi)-
benzoatos (omobz, mmobz e pmobz, respectivamente), sdo elas: o dimero
[Tb(omobz)3(H20)2]2:2H20 e as redes [Tb(mmobz)s3(H20)2] e [Tb(pmobz)s]. No

entanto, ha sistemas em que se observa 0 comportamento contrario, como € o
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exemplo dos benzoatos subtituidos com grupo —SCHs que gera uma estrutura
dimérica com o ligante para-substituido e uma estrutura polimérica para o orto-
substituido (OLIVEIRA, 2012). A complexa¢édo do benzoato substituido com o grupo
—CHzs com ion itrio (DEACON et. al., 2007) também gera uma rede com o ligante orto-

substituido e um dimero com o ligante meta- ou para-substiuido.

Figura 2.8 — Esquema da sintese de complexos de praseodimio com benzoatos para-substituidos.
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Fonte: Dados extraidos de Polyhedron, 2015, v. 88, p. 138-148.

Figura 2.9 — Esquema de sintese do o- e p-(hidroxi)-benzoatos de lantanideo.
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Fonte: Dados extraidos de Polyhedron, 2016, v. 113, p. 132.
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BUBKAMP et. al. (2007) revisaram uma série de complexos de lantanio e
verificaram mudancas estruturais devido a natureza volumosa dos substituintes no
benzoatos. Os complexos de lantanio com benzoato e o-(metil)-benzoato (ombz)
formam redes unidimensionais e exibem uma diminuicdo na distancia entre os sitios
La de 4,3 A e 4,9 A no benzoato néo substituido, [La(bz)3(DMSO)], para 4,0 A a 4,2 A
no benzoato substituido com grupo —OCHs, [Las(ombz)s(DMF)2]. O complexo de
lantanio com trés substituintes —OCHs também exibe menor distancia La---La (4,3 A),
mas esse é um dimero. A complexacao com benzoato subtituido com grupo volumoso
—OPr (LAM et. al., 2003) gera uma rede e 0s sitios Ln coordenam com apenas dois
ligantes devido ao impedimento estérico causado pelo substituinte. SIVAKUMAR et.
al. (2010) descreveram a estrutura de dois dimeros de térbio com derivados do p-
(benziloxi)-benzoatos, o primeiro é um dimero isolado obtido da complexagédo com p-
(benziloxi)-benzoato (pbobz), [Thz(pbobz)s(DMSO)2(H20)2], e 0 segundo € um dimero
em rede obtido da complexacdo com m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato (mmo-pbobz),
[Tb2(mmo-pbobz)s(MeOH)2(H20)4]. Ambos tém sitios Tb com nimero de coordenacao
oito, conectados por meio de duas pontes bidentadas p2:n*-n?', mas no p-(benziloxi)-
benzoato de térbio cada sitio metalico esta coordenado a dois outros ligantes no modo
quelato n? e no m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato cada sitio metalico se coordena a
mais um ligante no modo quelato n? e outro no modo monodentado n*. O crescimento
m-(metoxi)-p-(benziloxi)-benzoato de térbio em uma rede unidimensional ocorre
devido a interacdo por ligagcdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio 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 variacao da distancia Tb---Tb também é observada, essa distancia é de 4,6 A no
dimero isolado para 4,8 A no dimero em rede.

HYRE e DOERRER (2020) analisaram estruturas cristalogréficas depositadas
na base de dados do CSD e verificaram 133 estruturas de espécies polimetalicas
baseadas em carboxilatos fluorados e ions lantanideos, em que 25 sdo de derivados
de benzoatos. Dentre os dimeros, a estrutura do tipo “roda-de-pas” (Figura 2.10a) € a
mais comum. Esse tipo de estrutura também esta presente em redes baseadas em
metais de transicdo (MISHRA e DANIELE, 2015), em que cada unidade de “roda-de-
pas” pode apresentar interagdes interdiméricas entre um sitio metadlico de uma
unidade e atomos de oxigénio do grupo carboxilato de unidades vizinhas, formando

redes lineares ou em zigue-zague (Figura 2.10b). Ainda ha relatos na literatura de
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dimeros heterometalicos no modelo de roda-de-pas com dois tipos de estrutura
(MISHRA e DANIELE, 2015), a primeira composta por uma unidade heterobimetalica

isolada e a segunda composta por unidades homobimetélicas em rede.

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

Fonte: Dados extraidos 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
lantanideo com benzoatos fluoro-substituidos e observaram uma relacdo entre a
estrutura do complexo e numero posi¢cées orto ocupadas no ligante. A estrutura
[Ln(L)3(H20)2]-H20 €é geralmente mais estavel em complexos com um orto-
substituinte, enquanto que, a estrutura [Ln(L)3(H20)x] apresenta maior contribuicdo em
complexos com dois orto-substituintes, sendo essa considerada como uma das
estruturas mais estaveis. Esses dois tipos de estruturas estdo ilustrados na Figura
2.11. A introducdo do para-substituinte nos fluoro-benzoatos afetam
consideravelmente as estruturas formadas (UTOCHNIKOVA et. al., 2016), resultando
na formacéo de uma variedade de estruturas, com formacgao de monémeros e dimeros
(Figura 2.12).

Figura 2.11 — Unidades assimétricas dos fluoro-benzoatos de lantanideo (a) com dois orto-
substituintes, [Eu(L)3(H20)], e (b) com um orto-substituinte.

(@) (b)

Fonte: Dados extraidos 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, mondémeros, dimeros e polimeros (Figura
2.13). A diversidade estrutural ocorre devido a alta labilidade dos complexos devido a
acidez dos &cidos fluoro-benzoicos, embora essa caracteristica também promova a
formacéo de mistura de estruturas. Esse comportamento € relatado para complexacéo
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 cristalizagao
do p-(metoxicarbonil)-tetrafluorobenzoatos (pmctfbz), por exemplo, leva a formacéo
de mononucleares [Ln(pmctfbz)s(H20)s] com os ions lutécio, europio e térbio ou do
dimero [Gd(pmctfbz)s(H20)3]2 com o ion gadolinio (UTOCHNIKOVA et. al., 2016).

Figura 2.12 — Estruturas dos fluoro-benzoatos para-substituidos.
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Fonte: Dados extraidos de Eur. J. Inorg. Chem., 2016, v. 2017(1), p. 108.

Em sistemas baseados em benzoatos fluorados é descrito a influéncia de
fatores como condicdes de sintese e de cristalizacdo na formacdo das estruturas.
SHMELEV et. al. (2020) obtiveram uma rede e um dimero heterometalico CdTb com
perfluorobenzoato e fenantrolina a partir da variagdo de temperatura: a rede
[TbCd(pfbz)s(fen)]n-1,5n(CH3CN) é obtida na temperatura ambiente e o dimero
[Tb2Cd2(pfbz)i0(fen)z] em 75 °C. Posteriormente, SHMELEV et. al. (2021)
descreveram a variacéo estrutural do complexo de térbio com benzoato e perfluoro-
benzoato com a remocdo de moléculas de solvente coordenadas. O dimero
[Tb(bz)(pfb)2(H20)(EtOH)]2-2Hbz tem sua estabilidade atribuida as moléculas de
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solvente, em que essas se ligam as duas moléculas de acido benzoico atravées de
ligacbes de hidrogénio, favorecendo as interacbes de empilhamento intra e
intermoleculares entre os anéis dos perfluoro-benzoatos coordenados, e a remocgao
dessas moléculas de solvente pode favorecer a formacdo do polimero
[Tb2(bz)2(pfbz)a]. Outros sistemas com &cido benzoico e derivados também séo
sensiveis a variacdes das condi¢des de sintese, como mudanca de temperatura, pH,
natureza do solvente, concentracdo, estequiometria, dentre outros. Esses serao

apresentados no subtopico a seguir.

Figura 2.13 — Esquema da sintese dos perfluoro-benzoatos de lantanideo.
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Fonte: Adaptado de Chem. Eur. J., 2015, v. 21, p. 17922.

2.2.2 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE SINTESE NA ESTRUTURA

Os complexos de lantanideos geralmente sédo formados em fase liquida, devido
a varios aspectos como a reatividade, solubilidade, estabilidade, dentre outros (DEY
et. al., 2014). Os quatro métodos mais aplicados sdo o método de evaporagdo de
solvente, difusdo, 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 preparagéo de zedlitas, foi o
primeiro método patenteado em 1995 e o mais utilizado desde entdo (CAMPELLO et.
al.,, 2015). As sinteses que podem ser conduzidas por via hidrotermal séo

particularmente interessantes, pois diminuem o impacto ambiental pelo uso de agua
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como solvente, e pode proporcionar cristais adequados para analise de difracdo de
raios-X de monocristal. Porém, esse método frequentemente requer temperaturas
bastante elevadas, o que o torna inadequado para sintentes que envolvem materiais
termicamente instaveis, e longos tempos reacionais.

O método hidro- e solvotermal assistido por micro-ondas tem sido utilizado
como alternativa para reducdo do tempo reacional, pois este € capaz de reduzir o
tempo de preparacdo de materiais porosos. SERRE et. al. (2004) sintetizaram a série
de redes heteroemetdlicas LnY com &cido benzenotricarboxilico pelo método
hidrotermal, com aquecimento a 200 °C e tempo reacional de 5 dias, posteriomente
LUCENA et. al. (2017) descreveram a sintese da rede analoga de eurépio 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 lantanideo com tri-(carboxifenil)-
fosfindxido apos 30 minutos de sintese 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 particulas resultantes (QIU
e ZHU, 2009) e raramente produz grandes cristais Unicos em uma Unica etapa. Essa
caracteristica, maioria das vezes, ndo permitem a determinac¢éo da estrutura por raios-
X de monocristal e faz-se necessario a elaboracdo de uma rota sintética de varias
etapas ou pela obtencdo 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 apés 20 minutos, mas cristais maiores,
utilizados na determinacao estrutural, s6 foram obtidos por precipitacdo em solugéo
apo6s duas semanas (BARTOLOME et. al., 2021).

A sintese hidrotermal de p-(amino)-benzoatos de praseodimio é sensivel a
variacdo de temperatura (FLEMING, PANTENBURG e MEYER, 2018), havendo a
formacado da rede [Pr(pabz)s(H20)] ap6s 48 horas de aquecimento a 180 °C ou da
rede [Pr(pabz)(pabz)] apos 72 horas de aquecimento a 140 °C. SHI et. al. (2012)
também descreveram a influéncia da temperatura na formacdo das estruturas de
complexos de lantanideos com p-(carbometoxi)-benzoatos (pcmobz). A rede [Lna(p-
cmobz)s(H20)4]-H20 é formada a 140 °C e o aumento da temperatura de sintese para
180 °C ocasiona a formacdo da rede [Ln(p-cmobz)(C204)0,5(H20)] (Figura 2.15),
devido a decomposicéo do ligante no anion oxalato, que conectam os sitios Ln em

uma cadeia unidimensional ao longo do eixo a.
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Figura 2.14 — Comparacédo entre complexos de lantanideo com tri-(carboxifenil)-fosfinéxido
sintetizados pelos métodos solvotérmico assistido por micro-ondas e solvotérmico convencional.
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Fonte: Adaptado de Inorg. Chem., 2012, v. 51, p. 1816.

Figura 2.15 — Esquema da sintese hidrotermal dos p-(carbometoxi)-benzoatos de lantanideo.
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Fonte: Dados extraidos de Cryst. Growth Des., 2012, v. 12, p. 5203.

A variedade de meétodos de sintese disponiveis é um aspecto interessante, pois
amplia a possibilidade de formacdo de mais estruturas. A complexacdo do acido
[benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosférico com ions lantanio (VILELA et. al., 2013)
gera uma rede tridimensional pelo método hidrotermal e uma rede unidimensional pelo
meétodo hidrotermal assistido por micro-ondas. Um ponto interessante no estudo de
novas rotas sintéticas é a minimizagdo do impacto ao meio ambiente. A sintese

convencional da rede de crémio com &acido benzeno-dicarboxilico é realizada na

presenca de acido fluoridrico, em condi¢des hidrotermais (220 °C) e tempo reacional
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de 8 horas (FEREY et. al., 2005). Na auséncia do &cido fluoridrico o tempo reacional
€ de 20 horas (BROMBERG et. al., 2012). A mesma rede foi obtida por LENG et. al.
(2016) pelo método mecanoquimico de moagem, utilizando uma rota sintética livre de
solvente, livre da adicdo de acido fluoridrico e com tempo reacional reduzido (4 horas).

A complexacdo do acido p-(carboxifenoxi)benzoico (pcfbz) com ions
lantanideos (LYSZCZEK e MAZUR, 2012) forma a rede
[Ln(Hpcfbz)(pcfbz)(H20)2]-0.8H20 com os ions neodimio e érbio e a rede
[Lnz2(pcfbz)3(H20)4]-1,38H20 com o ion tdlio pelo método hidrotermal (160 °C),
enquanto que a sintese convencional (agitacdo a temperatura ambiente) leva a
formacdo da rede [Lnz(pcfbz)s(H20)s-H20] para ions lantanio, cério, praseodimio e
neodimio e a formagdo de mistura das redes [Ln2(pcfbz)3(H20)6-3H20] e
[Lnz2(pcfbz)3(H20)6-0,5H20] para ions samario, eurdpio, gadolinio, térbio, disprésio
(LUO et. al., 2013). Mas, a rede [Ln2(pcfbz)s(H20)es-3H20] pode ser obtida tho somente
sob resfriamento a 5 °C e a rede [Lnz(pcfbz)s(H20)s-0,5H20] sob aquecimento a 40

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

Figura 2.16 — Esquema da sintese dos p-(carboxifenoxi)benzoico de lantanideo.
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Em trabalho de reviséo publicado por PAGIS et. al. (2016) foram apresentadas
uma variedade de topologias (Figura 3.17) obtidas a partir do acido
benzenodicarboxilico (Hzbdc) com ions lantanideos a depender dos parametros de
sintese, como temperatura, solvente e tempo de reacdo. YANG et. al. (2007), por sua
vez, obtiveram duas estruturas para complexos de lantanideo com o acido
benzenodicarboxilico (Hzbdc), uma rede tridimensional
[Euz(bdc)3(CH30H)4]-8(CH3OH) e uma rede bidimensional
[Eu(bdc)(CH30H)4]-CI-CH30OH-(H20)0,25, ambas partem das mesmas condi¢cdes de
sintese (refluxo por 2 dias), mas com condicfes de cristalizacdo distintas. A rede
[Euz(bdc)s(CH3OH)4]-8(CH3OH) € obtida pelo processo de difusdo lenta e
[Eu(bdc)(CH30H)4]-Cl-CH3OH-(H20)o,25 por evaporagao lenta ao ar.

Figura 2.17 — Esquema da sintese de benzeno-dicarboxilatos de gadolinio e térbio.
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Fonte: Adaptado de ACS Catal., 2016, v. 6(9), p. 6073.

s

A sintese de complexos heterometalicos é mais complicada devido a
complexidade de posicionar os ions metalicos diferentes em locais especificos. Uma
estratégia sintética mais comum é uma reacdo em one-pot, em que as estruturas com
diferentes precursores metalicos coordenam espontaneamente de modo especifico
atraves de ligantes ndo-simétricos com sitios de coordenacao com diferencas sutis de

dureza. Esses ligantes podem apresentar sitios diferentes graus de dureza, uma vez
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gue os ions metélicos apresentam grau de afinidade distinto frente aos grupos
doadores presentes nesses ligantes organicos (ZHOU, HONG e WU, 2006). Essa
estratégia pode ser aplicada para sinteses de complexos heterometalicos em que um
dos ions lantanideos é do inicio da série e o outro do final. Os ions lantanideos do
inicio da série sdo mais macios e irdo coordenar com o sitio mais macio do ligante.
Um exemplo é a sintese de compostos heterometalicos descrita por ANDRE et. al.
(2002), em que foi utilizado um ligante heteroditopico contendo uma unidade
tridentada bis(benzimidazol), que interage preferencialmente com os ions lantanideos
maiores e um pouco mais macios, e um segmento tridentado derivado da diamida do
acido dipicolinico, que se liga preferencialmente aos ions menores e menos macios.

Outra estratégia de sintese de complexos heterometalicos é a sintese gradual.
Essa é utilizada na sintese de complexos com ions adjacentes na série lantanidica,
em que os ions lantanideos séo introduzidos nos locais de coordenacéo do ligante
gradativamente. Em principio, a complexacdo de um ligante simétrico semibloqueado
€ realizada para um primeiro ion metalico e, ap0s reacdo de desbloqueio (por
exemplo, hidrélise do anidrido), um segunto ion metalico complexa na estrutura.
Apesar de mais elaborada, essa estratégia é bastante interessante, pois pode gerar
complexos homo- ou heterometélicos com sitios metalicos idénticos (quando os sitios
de coordenacéo do ligantes séo idénticos) ou diferentes (quando o ligante apresenta
sitios de coordenacdo distintos) (BUNZLI e PIGUET, 2002). A complexac&o do ligante
simétrico perfluoro-benzoato (pfbz) com ions eurdpio e térbio se mostrou promissora
para formacéo de dimeros [EuTb(pfbz)s(H20)s]-(H20)2 (KALYAKINA et. al., 2015). No
estudo computacional realizado por DE SOUZA et. al. (2019) foi verificado que a
formacao do dimero heterometalico, [EuTb(pfbz)s(H20)s]-(H20)2, € mais favoravel em
comparacao com a formacado dos dimeros homometalicos, [Euz(pfbz)s(H20)s]-(H20)2
e [Tbz(pfbz)s(H20)s]-(H20)2, e a seletividade ocorre devido a contribuicdes
energeéticas. Entretanto, a seletividade para reagdo com ions vizinhos tende para a
formacdo dos dimeros homometélicos, porém, a formacdo dos dimeros
[EuGd(pfbz)s(H20)s]-(H20)2 e [TbGd(pfbz)s(H20)s]-(H20)2 pode ser favoreciada a
partir de contribuicdes entropica e de solvatacdo, como temperaturas elevadas e
longos tempos reacionais.

YUAN, O'CONNOR e JAMES (2010) foram bem-sucedidos na obtencéo de
redes heterometalicas LnGd (Ln: Sm, Eu, Tb, Dy) pelo método mecanoquimico (Figura

2.18b). O estudo fotofisico preliminar apresentou indicio de aumentos de intensidade
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como, por exemplo, a rede disprésio:gadolinio que parece ser cerca de quatro vezes
mais intensa que a rede de disprosio. Essa versatilidade do método levanta
possibilidades interessantes para a formacao de complexos heterometalicos pois, nas
sinteses de complexos heterometalicos em solucdo, a interagdo entre os diferentes
centros metalico € um desafio devido a diferenca no tamanho dos ions e de suas

propriedades quimicas semelhantes.

Figura 2.18 — Sintese mecanoquimica de redes (a) homometalicas e (b) heterometalicas com acido
benzeno-tricarboxilico e carbonatos de lantanideos na presenga de DMF ou H20.
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Fonte: Adaptado de Cryst. Eng. Comm., 2010, v. 12, p. 3515.

Além da sintese de complexos heterometalicos, 0 método mecanoquimico vem
desempenhando um papel importante na construcdo de alternativas sintéticas mais
amigaveis, sem aquecimento ou pressao, utilizando energia mecanica como modo de
ativacdo (RUBIO-MARTINEZ et. al., 2017; LENG et. al., 2016; JULIEN et. al., 2016).
Os meétodos mecanoquimicos por moagem podem ser aplicados em técnicas
manuais, como almofariz e pistilo ou ndo manuais, como moagem com bolas,
extrusdo, entre outras (JAMES et. al.,, 2012). A técnica de moagem com bolas
desperta grande interesse sintético por propiciar métodos que utilizam reagentes
sélidos e sinteses sem solventes, assistidas por liquido (solvente) ou assistida por ion

e liquido (RUBIO-MARTINEZ et. al., 2017), demonstrando seu potencial em reagfes
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ecologicamente sustentaveis inclusive para sintese de redes de coordenacédo. Mas,
embora varios trabalhos publicados sobre a sintese de redes de coordenacdo com
métodos mecanoquimicos (LENG et. al., 2016; JULIEN et. al., 2016), a sintese
envolvendo ions lantanideos 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 sintese de redes de coordenacao de itrio
e benzeno-tricarboxilato que, além de ocorrer na auséncia de solvente, tem apenas a
formacao de hidrogénio como subproduto.

Outros poucos exemplos também envolvem a formacdo de complexos
lantanidicos pelo método mecanoquimico, como a obtencéo de redes heterometalicas
baseadas no &cido 2,3-pirazinodicarboxilico obtidas por DERAKHSHANDEH et. al.
(2016), de B-dicetonatos de eurodpio por KALINOVSKAYA et. al. (2007) e um complexo
de eurdpio com ligante neutro 2,6-bis(2-formilfenoximetil)-piridina por RODRIGUEZ et.
al. (2015). As sinteses desses complexos sdo “livres de solvente™ e esse é um fator
bastante interessante, mas o uso de pequenas quantidades de solvente torna esse
método ainda mais versatil, pois podem proporcionar variagdes estruturais. YUAN,
O’CONNOR e JAMES (2010) obtiveram benzeno-tricarboxilatos de lantanideos com
estrutura unidimensionais na presenca de pequenas quantidades de &gua e
tridimensionais na presenca de DMF (Figura 18a). Outros exemplos baseados na
sintese mecanoquimica de complexos de derivados do &cido benzoico e metais de
transicdo também apresentam variacdes na estrutura a depender da natureza e/ou
volume de solvente. FRISCIC e FABIAN (2009) comunicaram a obtencao de redes e
hidratos a partir da moagem de um acido carboxilico alifatico (acido fumarico) e zinco
na presenca de liquido (solvente). A depender do volume de &gua, para trés ou quatro
equivalentes, h4 a formacdo de uma rede linear unidimensional ou uma rede
unidimensional em zigue-zague solvatada, respectivamente, e a mudanca na natureza
do solvente leva a formacao de uma rede tridimensional, utilizando metanol ou etanol,
ou uma rede bidimensional, utilizando etanol:agua (1:1). YUAN, O’'CONNOR e JAMES
(2010) descreveram a influéncia da natureza do solvente (4gua, DMF ou metanol) na
moagem do acido benzeno-dicarboxilico e um precursor de zinco, com formagéo de
redes uni-, bi- e tridimensionais. Mas, embora o0 método mecanoquimico apresente

aspectos vantajosos do ponto de vista da quimica verde, esse método leva a formacao

4 0 termo “livre de solvente” (ou sem solvente) € restrito a execugdo da reacédo, pois em etapas, como extracao,
purificacdo e isolamento, ainda necessitam da utilizacdo de solventes.
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de pequenas particulas, em escala nanométrica e na forma de po, impossibilitando a
determinacdo estrutura por raios-X de monocristal. Assim, faz-se necessario a
obtencao de cristais por meio de outro método de sintese. O método de evaporacéo,
seja pela evaporacdo lenta do solvente ou pelo resfriamento de uma solucao

concentrada, € bastante utilizado para o crescimento de cristais.

2.2.3 INFLUENCIA DO LIGANTE NA LUMINESCENCIA

Em termos de propriedades luminescentes, o sistema de elétrons
deslocalizados do acido benzoico e seus derivados fornece um cromoforo fortemente
absorvente, podendo fornecer complexos com alta estabilidade e altos rendimentos
quanticos (REDDY e SIVAKUMAR, 2013; FIEDLER et. al., 2007). WANG et. al. (2020)
descreveram a melhora significativa do rendimento quantico global das redes de
eurdpio e térbio com ligantes ciclopropano dicarboxilato (cpdc) e benzoato (bz),
[Ln(cpdc)(bz)(H20)] (Eu: 20%, Th: 99%), em comparacdo com a rede sem o ligante
benzoato, [Lnz2(cpdc)s(H20)3] (Eu: 9%, Th: 24%). A proposta dos autores € que a
transferéncia de energia altamente eficiente para [Ln(cpdc)(bz)(H20)] ocorre devido a
sobreposicao da transi¢cdo T — 1* do benzoato e da transi¢do ‘Fs — °Hs do ion térbio
(Figura 2.19a) e, portanto, a emisséo centrada em 287 nm é resultado da combinac¢éo
da sensibilizacdo dos ions térbio via excitacdo do ligante benzoato e por excitacdo
direta do ion metalico (Figura 2.19b, mecanismo Abs—ISC—ET—Em+Em'—EX).

Figura 2.19 — (a) Espectros de excitacéo e emissédo das redes [Thz(cpdc)s(H20)3] (em verde),
[Tb(cpdc)(L1)(H20)] (em azul), [Euz(cpdc)s(H20)s] (em preto) e [Eu(cpdc)(L)(H20)] (em vermelho) e
(b) mecanismo proposto para transferéncia de energia.
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Fonte: Adaptado de Cryst. Eng. Comm., 2020, v. 22, p. 4462 e 4468.
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E demonstrado que a energia do estado tripleto diminui com o aumento do grau
de conjugacédo de derivados do acido benzoico, seguindo a seguinte ordem: acido
benzoico > &cido o-(fenil)-benzoico > &cido p-(fenil)-benzoico = acido cindmico > acido
naftéico, e essa reducdo resulta em estados Do (Eu) e °Da4 (Th) mais eficientemente
populados (HILDER et. al., 2009). A natureza e a posicado de substituintes no acido
benzoico também sao fatores que pode afetar consideravelmente a posicdo do nivel
tripleto. Os niveis tripleto dos acidos o- e p-(hidroxi)-benzoico estdo abaixo dos niveis
tripleto dos &cidos o- e p-(amino)-benzoico, além disso, cada um dos &cidos orto-
substituidos tem energia do nivel tripleto superior ao seu analogo para-substituido
(ARNAUD e GEORGES, 2000).

Em reviséo recente de TSARYUK e ZHURAVLEYV (2021) foram analisados uma
série de espectros de excitacdo de complexos de eurdpio e complexos de térbio com
ligantes derivados do acido benzoico. Nos sistemas com grupos substituintes
doadores —NHz2, —-OH e —OCH3 exibem diferencas significativas nos processos de
transferéncia de energia entre os complexos de térbio e eurépio. Os complexos de
térbio exibem supressdo da luminescéncia pela participacdo dos estados de
transferéncia de carga intraligante. Os complexos de eurdpio tém supressdo da
luminescéncia devido a participacdo dos estados de transferéncia de carga ligante-
metal e o efeito de extingdo é mais efetivo nos hidroxi- e amino-benzoatos. O grupo
retirador —NO2 atua como um canal de dissipa¢éo de energia de excitacdo através da
transicao singleto do ligante. Esses exibem uma alta taxa de converséo néao radiativa,
onde 0s nitro-benzoatos de térbio, em particular, também tém a supressdo da
luminescéncia associada a baixa energia do tripleto (20.000 — 21.000 cm™), que é
proxima ao estado excitado °D4 do ifon térbio. Nessa mesma revisdo foi abordada a
influéncia da posi¢édo do substituinte nos niveis eletrénicos do ligante e nos estados
de transferéncia de carga. Os hidroxi- e amino-benzoatos de térbio, como exemplos,
exibem um aumento da luminescéncia para o ligante orto-substituido.

A sensibilizacdo do ions eurdpio e térbio em complexos com ligante p-
(benziloxi)-benzoatos pode ser drasticamente influenciada pela incorporacédo de um
grupo substituinte adicional (SIVAKUMAR et. al., 2010). A presenca do grupo doador
—OCHgs no ligante aumenta razoavelmente o rendimento quantico global do complexo
de térbio devido o aumento da densidade eletronica do ligante e o aumento da energia
do nivel tripleto, no entanto, a presenca do grupo retirador —NO2 diminui drasticamente
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a sensibilizacdo do ion térbio devido a dissipacdo da energia de excitacdo e a

participacdo da banda de transferéncia de carga intraligante (Figura 2.20).

Figura 2.20 — Rendimentos quanticos dos p-(benziloxi)-benzoatos de térbio.
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O estudo de KIM, BAEK e KIM (2006) demonstra a eficiéncia de benzoatos
para-substituidos com o grupo —naftil e —(p-metoxifenil)-naftil (Figura 2.21a) para
sensibilizacdo do ion eurdpio, os redimentos quanticos chegam a 40 e 37%,
respectivamente. A sutil perda de desempenho do complexo contendo o grupo —(p-
metoxifenil)-naftil ocorre devido a menor diferenca de energia entre o estado de
transferéncia de carga e o estado °D2 do eurépio (1.227 cm™) em comparacdo com o
benzoato contendo o grupo —naftil (3.880 cm™). Porém, o benzoato contendo o grupo
—(benziloxi) (Figura 22b) dividindo o sistema conjugado ndo exibe luminescéncia
devido o espagador —CH2— atuando como bloqueador. Esse comportamento é
atribuido a formacdo de um estado de transferéncia de carga para o benzoato
contendo o grupo —naftil e —(p-metoxifenil)-naftii e a auséncia desse em para o

7

benzoato contendo o —(benziloxi). O efeito bloqueador também é observado em
sistemas carboxilatos aromaticos com espacador —CHz— separando as por¢des
contendo sistema conjugado (TSARYUK et. al., 2007 e 2008). Esse comportamento
foi observado através dos espectros de exitagcdo dos complexos de europio com acido

fenilacético ou com &cido fenoxiacético devido a auséncia da banda larga do ligante.
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ZHURAVLEV et. al. (2010) investigaram o efeito do espacador —CH2 em
naftalenocarboxilatos, observando o aumento do nivel tripleto do ligante na seguinte
ordem acido naftalenocarboxilico < &cido naftalenoacético < &cido naftoxiaceético.
Esse comportamento associado a reducdo da banda de transferéncia de carga nos

complexos de eurdpio pode promover a extincdo da energia de excitacao.

Figura 2.21 — Esquema ilustrativo da luminescéncia de complexos de eur6pio com acidos
benzoicos para-substituidos com grupo -naftil.
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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 ion térbio (r = 1,16 ms, ®f, = 60%), mas pouco eficiente
para o ion eurépio (r = 0,43 ms, ®f, = 1,5%), e que a substituicio dos grupos
benziloxi- por piridinilmetoxi-, além de ndo melhorar a sensibilizacéo do ion eurdpio,
reduz o rendimento quantico global do complexo de térbio (Figura 2.22).
Posteriormente, SIVAKUMAR e REDDY (2012) verificaram que a substituicdo dos
atomos de hidrogénio por &tomos de fliior no anel aromatico do grupo substituinte ndo
altera significativamente o complexo de térbio, mas promove uma melhora sutil para
o complexo de eurdpio (r = 0,62 ms, ®%, = 6,5%). Isso ocorre devido a redugdo da
energia do nivel tripleto para o ligante fluorado, promovendo uma melhora na
transferéncia de energia entre esse e 0s niveis emissores do ion europio e resultando
na melhora das propriedades fotofisicas.

Os complexos com ligantes fluorados tendem a apresentar melhores
propriedades Opticas em comparacdo com seus analogos hidrogenados (SHMELEV
et. al., 2020; SHANG et. al., 2019; HAN et. al., 2014; GLINSKAYA et. al., 2010;
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LARIONOQV et. al., 2009). O perfluoro-benzoato de érbio, por exemplo, exibe emissao
na regiao do infravermelho préximo muito mais forte em comparagéo com o benzoato
de érbio devido a substituicdo das vibragbes C-H de alta frequéncia por vibracdes C—
F de baixa frequéncia (ROH et. al., 2005). Em complexos baseados em benzoatos
fluoro-substituidos sdo descritos rendimentos quanticos de 15% para o perfluoro-
benzoato de eurodpio e de 10, 5 e 10% para 2,4,5-(trifluoro)-benzoato, 2,4-(difluoro)-
benzoato e 2,5-(difluoro)-benzoato de eurdpio, respectivamente (KALYAKINA et. al.,
2017). KALYAKINA et. al. (2015) publicaram um estudo de luminescéncia dos
perfluoro-benzoatos de lantanideo e relataram um rendimento quéantico superior para
rede de térbio (38%) em comparacdo com a rede de europio (15%). Era esperado
pelos autores a melhor sensibilizagdo para o ion eurdpio, visto a posicdo do nivel
tripleto do ligante (22.000 cm=!), mas o menor desempenho da rede de eurépio é
atribuido a extin¢do devido a presenca de moléculas de agua ou pela baixa eficiéncia

da transferéncia de energia intersistema.

Figura 2.22 — Estrutura dos ligantes acido p-(bisbenziloxi)-, p-(bispiridiniimetoxi)- e
p-(bisperfluorobenziloxi)benzoato os respectivos valores de seus niveis simpleto e tripletos,
tempos de vida e rendimento quéntico global de seus complexos de eurépio e térbio.

1 Oy OH 2 O._OH 3 O._OH
o/é\o O/é\o F 0/5\0 F
o O T 0D F
N N~ F F - F
F F

T (us) @, (%)
-1 -1
Ligante E(S)cm E(T)cm Eu Tb Eu Tb
1 30.581 24.509 426 1.160 1.5 60
2 31.152 25.253 426 1.377 1,0 27
3 30.675 24.038 615 1.151 6,5 52

Fonte: Dados extraidos de Inorg. Chem., 2011, v. 50, p. 4889.

No estudo comparativo dos espectros de emissao de perfluoro-benzoatos de
eurdpio e térbio foi observado um aumento da intensidade da luminescéncia a partir
da substituicdo de moléculas de agua por fenantrolina (LARIONOV et. al., 2009). A
transicdo °D4 — Fs (Tb) da rede [Tb(pfbz)s(fen)] é 18% mais intensa em comparagao

7

com a rede [Tb(pfbz)s(H20)2]. A fenantrolina é recorrentemente utilizada em
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complexos com ions eurdpio pois, além de coordenar com ions lantanideos evitando
a coordenacdo de moléculas de agua, melhora as propriedades fotofisicas de
complexos formados devido ao nivel tripleto estar préximo do nivel °Do do ion eurépio,
favorecendo a transferéncia de energia entres esses niveis (MENG et. al., 2022). E,
de fato, foi observado que a rede [Eu(pfbz)s(fen)] tem intensidade quatro vezes maior
gue a rede analoga de térbio, devido a melhor sensibilizacdo do ion eurépio pelo
ligante fenantrolina. HAN et. al. (2014) também obtiveram uma rede de eurépio com
os ligantes &cido perfluoro-benzoico e fenantrolina. A rede [Euz(pfbz)s(fen)2(H20)2]
tem tempo de vida de 0,97 ms e um rendimento quantico intrinseco moderado de
22,5%. A troca de moléculas de agua por fenantrolina ou difenil-fenantrolina em fluoro-
benzoatos de eurdpio (KALYAKINA et. al., 2018) resulta na extin¢éo das vibracbes O—
H de alta energia, bem como a mudanca da simetria do ion eurdpio, com perda do
centro de inversao, resultado no aumento da intensidade de emisséo e rendimentos

qguanticos de até 90% (Figura 2.23).

Figura 2.23 — Estrutura dos fluoro-benzoatos de eurdpio e valores de rendimento
quéantico, rendimento quéntico intrinseco e tempo de vida.
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Fonte: Dados extraidos de Chem. Comm., 2018, v. 54(41), p. 5221 e 5222.

Os complexos baseados em ligantes contendo enxofre sdo mais incomuns
devido a fraca interacdo Ln—-S (KAMAKURA e TANAKA, 2021), mas é descrito que a
utilizacéo de ligantes fluorados melhora as interagdes Ln-S, devido a capacidade de
interacdo Ln—F, e a possibilidade de melhora na emisséo, devido a substituicdo de
ligacbes C—H por ligacbes C—F. MELMAN, EMGE e BRENNAN (2001) relataram a
obtencdo de benzenotiolato fluorado com ions eurOpio e samario, para esses é
descrita uma maior estabilidade térmica e maior solubilidade em comparagéo com o

analogo nao fluorado. A utilizacdo de ligantes funcionalizados contendo a funcéo
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sulfeto, sulfoxido e sulfona possuem poucos exemplos descritos na literatura, como
complexos de lantanideo com dibenzil-, difenil- e dimetil-sulfoxidos que tém suas
propriedades luminescentes conhecidas (NIYAMA et. al., 2005). LIU et. al. (2012)
obtiveram redes com um derivado do naftalenodicarboxilato contendo grupos -sulfonil
e 0 espectro de excitacdo da rede de eurdpio deu evidéncias de uma melhor
sensibilizacdo da emisséo pela excitacdo do ligante, ao invés da excitacdo direta do
ion europio.

Em nosso grupo de pesquisa foram obtidos complexos de lantanideo com o
acido benzoico orto- e para-substituidos com os grupo —metiltio e —metilsulfinil (da
SILVA, 2018; de SOUZA, 2017; de OLIVEIRA, 2012). Os dimeros p-(metiltio)-
benzoatos de eurdpio e térbio tém rendimentos quanticos de 4% e 98% (de OLIVEIRA,
2012), respectivamente. O rendimento quéntico do dimero de térbio é bastante
elevado e significativamente superior ao rendimento da rede com o-(metiltio)-benzoato
de térbio (< 55%), demonstrando a mudanca significativa das propriedades
luminescentes com a posicao do substituinte. A troca do grupo —metiltio pelo —
metilsulfinil favorece a sensibilizacdo do ion eurdpio, com ganho no valor do tempo de
vida (0,44 ms) e rendimento quantico (19%) (de OLIVEIRA, 2012). Na tentativa de
aumentar a sensibilizacdo do ion eurdpio, também foram sintetizados dimeros
[EuxTbix(pmtbz)s(DMSO)2(H20)2] (x = 0,50, 0,75 ou 0,90) e o estudo preliminar das
propriedades luminescentes foi verificada a emissao dos dois ions, mas, a medida que
a concentragcdo dos ions térbio € aumentada, a emisséo € reduzida nos espectros
(Figura 2.24). Nesse sistema também foi observada a diminui¢do do tempo de vida do

ion térbio, indicando a ocorréncia da transferéncia de energia Tb — Eu.

Figura 2.24 — Espectros de emissédo p-(metiltio)-benzoatos heterometalicos de eurdpio:térbio.
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As estruturas heterometalicas sé@o plataformas interessantes para projetar
dispositivos que combinam propriedades Opticas e magnéticas de diferentes ions
lantanideos. Na otimizacdo das propriedades Iluminescentes a estrategia
heterometalica é bastante utilizada para ajuste de brilho, a partir da diluicdo de um ion
opticamente ativo e um opticamente inativo, e na ampliacao de faixa espectral, a partir
da associacao de dois ou mais ions emissores (FRESLON et. al., 2016). Por isso, as
espécies heterometalicas sdo utilizadas para estudo de transferéncia de energia
intermetélica, ou seja, entre os sitios metalicos, na conversdo ascendente de energia
e no ajuste fino de propriedades magnéticas e espectroscopicas (SUN et. al., 2021;
DA ROSA, KITAGAWA e HASEGAWA, 2020, LUSTIG e LI, 2018; SU et. al., 2018).

O é&cido benzenotricarboxilico (Hsbtc), por exemplo, pode sensibilizar
eficientemente os ions eurdpio e térbio (ALAMMAR et. al., 2018; LIAN e YAN, 2016),
as redes unidimensionais [Eu(btc)] e [Tb(btc)] exibem rendimento quéantico intrinseco
de 26 e 59%, respectivamente, mas a rede heterometalica [EuosTho,os(btc)] exibe
melhor desempenho para sensibilizacdo do ion eurdpio, com rendimento quantico de
62% (YANG et. al., 2017). Outras espécies heterometalicas EuTb exibem rendimentos
de 89, 83 e 83% para 0,5, 0,75 e 1,0 mol% de eurdpio (SILVA et. al., 2018),
respectivamente, e 95% para o composto com 0,4 mol% de eurdpio (ZHOU et. al.,
2018). Esse comportamento € atribuido a melhor transferéncia de energia intersistema
L — Tb, devido a menor diferenca de energia entre o ligante e o ion térbio, e pela
sensibilizagao indireta do ion eurdpio pela transferéncia de energia Tb — Eu. RAMYA
et. al. (2012) relataram uma eficiéncia de 86% para transferéncia de energia Tb — Eu
na rede EuTb com p-(dipiridinil)-benzoatos (Figura 2.25), calculado a partir da
diminuicdo do tempo de vida de emisséo do ion térbio da rede heterométalica (0,13
ms) em comparac¢do com a rede de térbio puro (0,94 ms).

A sensibilizac&o indireta do ion eurdpio € observada pelo aumento do tempo
de vida da emissédo de 0,43 ms da rede de eurdpio puro para 0,52 ms na rede
heterometalica. As séries de complexos heterometéalicos EuGd, TbGd e EuTb com o
acido benzenotetracarboxilico (FRESLON et. al., 2016) exibiram aumento da
intensidade de luminescéncia em comparagdo com seus analogos de eurdpio e de
térbio puros e a série EuTb e com ampliagéo de faixa espectral de emisséo, variando

de tom entre o vermelho e o verde (Figura 2.26).



Figura 2.25 — Esquema ilustrativo da transferéncia de energia Tb — Eu para o p-(dipiridinil)-

benzoatos de eurdpio:térbio.
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Fonte: Dados extraidos de Inorg. Chem., 2012, v. 51, p. 8818.

Figura 2.26 — Diagrama CIE da série de complexos heterometalicos eurdpio:térbio com o &cido
benzenotetracarboxilico.
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Fonte: Extraido de Inorg. Chem., 2016 , v. 55 (2), p. 794.

A emissdo de luz branca também tem sido obtida através de dispositivos
heterometalicos, esses podem variar em namero de centros emissores, Com emissao
de luz branca di-, tri- e tetracromatica. A mais comum € a emissao tricromatica e luz
branca é formada a partir de trés emissées de cores primarias complementares do
sistema RGB® (SEETHALEKSHMI et. al., 2017). Alguns exemplos de composicédo

para emissdo de luz branca descritos sdo os sistemas com europio:térbio:gadolinio

> RGB ¢é a abreviatura do sistema de cores aditivas formado pelos tons de vermelho, verde e azul (em inglés:
Red, Green e Blue).
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(GAI et. al., 2017; FENG et. al., 2015; RAMYA, VARUGHESE e REDDY, 2014),
europio:térbio:talio (RAMYA et. al., 2014) e eurdpio:térbio:disprosio (WANG et. al.,
2018; BECERRO et. al., 2013). O estudo de KLEBERLLEC et. al. (2009) demonstra o
potencial de um sistema tricromatico [(EuxTbyCezxy)(bdc)s(H20)4] para obtencéao de
um dispositivo com emissdo com cor ajustavel a partir da combinacédo adequada dos

ions lantanideos e de proporcdes relativas bem escolhidas (Figura 2.27).

Figura 2.27 — Fotografias da série [(Cez2xyEuxThy)(bdc)s(H20)4] (x + y < 2), com detalhe de para o
complexo com emisséo quase branca.

Ce

somopnEmEmEEEl
gBopoannonmmEEEn .,
mE Unpoouse gropon
BN RO EOOEHEBE GG
570 65 0 s 0 s w0 s EU

> > 20
Tbh 95 % s5 s0

Fonte: Dados extraidos de Inorg. Chem., 2009, v. 48, p. 2843.

A dependéncia da emissdo com a temperatura em sistemas homo- ou
heterometalicos tem sido estudada para aplicagcdes como termémetros 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 transicfes dos diferentes ions metalicos. WANG et. al. (2017)
investigaram a rede [Euo,37Tho,e3(btc)(H20)]-(H20)(DMF) e relataram a ocorréncia da
transferéncia de energia Tb — Eu e a dependéncia da emissdo com temperatura na
faixa de 313 K a 473 K. A deteccao se baseia na relagdo entre a intensidade das
transicoes °Ds4 — ’Fs do térbio e Do — “F2 do eurépio. Essas sdo comparaveis em
313 K e 0 aumento da temperatura promove um aumento da intensidade da emissao

do ion europio (Figura 2.28).
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Figura 2.28 — Espectros de emissao (esquerda) e coordenadas cromaticas (direita) na faixa de
temperatura de 313 a 473 K da rede de eurdpio:térbio com benzeno-dicarboxilato.
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Fonte: Dados extraidos de J. of Solid State Chemistry, 2017, v. 246, p. 343.

A rede [TbogEuo,1(pif)(Hpif)(H20)2,5] (Hzpif: acido 5-(piridin-4-il)isofitalico) n&o
apresenta variacdo na emissdo 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 emisséo
dos ions europio e a diminui¢do da intensidade de emisséao do térbio (Figura 2.29a) e
uma razao linear entre as intensidades das transi¢des °D4 — "Fs do térbio e °Do — "F2
do eurépio (RAO et. al., 2013). Essa caracteristica torna essa rede um potencial
termbmetro luminescente na faixa de 100 a 300 K. Ja a rede
[Tbai.s28Eu0.172(ccbp)3(H20)6]-3CI-4H20  (ccbp: 4-carboxi-1-(4-carboxibenzil)piridino)
apresenta potencial como termdmetro na faixa de temperatura mais baixa, de 10 a
170 K (WANG et. al., 2016). Nessa faixa de temperatura ocorre a diminuicdo da
intensidade da transi¢édo °D4 — ’Fs do térbio e 0 aumento da intensidade da Do — "F2
do eurdpio, com bom coeficiente de correlacéo (Figura 2.29b).

As estruturas heterometdlicas também sdo plataformas interessantes para
estudo de interacao ligante-metal ou metal-metal e 0 modo como essas interagdes
influenciam as propriedades luminescentes. O comportamento da emissdo com a
mudanca do substituinte foi investigado por YAO et. al. (2019) para trés séries de
complexos hexametalicos com benzoatos cloro-, bromo- e iodo-substituidos. Esses
foram tratados como isoestruturais, por apresentarem variagdes muito pequenas na
estrutura, e as mudangas na emissao foram atribuidas a transferéncia de energia
ligante-metal. A intensidade relativa das transicées °Ds — 'Fs (Tb) e °Do — ’F2 (Eu)
nos complexos heterometéalicos EuexTbs-6x (0 < x < 1) depende da proporgao dos ions

eurdpio e térbio na estrutura, mas € fortemente dependente do ligante e a
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transferéncia de energia Tb — Eu é mais eficiente nos cloro-benzoatos (Figura 2.30).
Os complexos Eus4Thz, por exemplo, apresentam rendimentos quéntico intrinseco de
84, 30 e 11% para transferéncia de energia Tb — Eu com os benzoatos cloro-, bromo-
e iodo-substituidos, respectivamente, e o0s autores atribuem essa variacdo a

participacdo dos substituintes na transferéncia de energia intermetalica.

Figura 2.29 — Gréfico da razéo entre as intensidades das transi¢cdes °D4 — "Fs (Th) e 5Do — 7F2 (Eu)
para (a) rede ThosEuo,1 e 5-(piridin-4-il)isofitalato, registrados entre 14 e 300 K, e (b) rede
Thi.s2sEuU0.172 € 4-carboxi-1-(4-carboxibenzil)piridino, registrados entre 10 e 300 K, com a temperatura
com destaque para a curva ajustada.
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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 hexametalicos com benzoatos cloro-, bromo- e iodo-substituidos.
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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 heterometdlica tem sido uma estratégia de melhora da
sensibilizacdo do ion eurdpio. Os complexos com 2,4-(difluoro)-benzoatos
investigados por KALYAKINA et. al. (2017) exibem um aumento do rendimento
quantico de 5% no complexo de eurdpio para 25% no complexo heterometalico
Euo,s0Tbos0. Porém, é pressuposto pelos autores que a transferéncia de energia Tb —
Eu ndo ocorre devido a emissao rapida e eficaz do sitio Th, visto o tempo de vida curto
(0,62 ms) e rendimento quéntico elevado (40%) do complexo de térbio puro, e que a
melhora da sensibilizacdo do sitio Eu ocorre devido a presenca de uma via de
sensibilizacdo adicional no complexo heterometalico. KALYAKINA et. al. (2015)
também descreveram a melhora da sensibilizacdo do ion eurépio na rede
heterometalica com perfluoro-benzoatos, [Euos0Tbo so(pfbz)s(H20)], a emisséo da rede
EuTb predominam as transi¢cbes °Do — ‘Fs do ion eurépio (Figura 2.31) e uma
variacao significativa no tempo e no rendimento quantico intrinseco (0,67 ms, 28%)
em comparacdo com a rede de eurépio puro (0,65 ms, 15%) e, embora os autores
tenham obtido uma  outra estrutura heterometalica, o] dimero
[EuTb(pfbz)s(H20)s](H20)2, esse ndo teve medi¢cbes de rendimento quéantico para

avaliacdo do desempenho da transferéncia de energia.

Figura 2.31 — Emissédo das redes de eurdpio, térbio e mistos eurdpio:térbio com perfluoro-benzoato.
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Fonte: Adaptado de Chem. Eur. J., 2015, v. 21, p. 17927.
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Embora a propriedades luminescentes de diversos sistemas baseados em ions
lantanideos estejam publicados, na literatura ainda sdo poucos os trabalhos que
descrevem o estudo sistemético da transferéncia de energia e a correlacdo com essas
propriedades. Em trabalho desenvolvido por nosso grupo de pesquisa (OLIVEIRA et.
al., 2016) foi demonstrado que transferéncia de energia segue diferentes caminhos de
sensibilizacdo para as redes de eurdpio e térbio com o-(metiltio)-benzoatos. As redes
isomorfas [Lnz(omtbz)s(H20)4] (Ln: Eu, Gd, Tb) tém dois sitios metalicos distintos. Na
rede de europio foi observado que o rendimento quantico depende do comprimento
de onda de excitacdo, sendo este pequeno (cerca de 1%) quando excitados nos
estados do ligante e se tornam consideraveis (cerca de 10 - 20%) quando excitado no
metal. A explicacdo proposta para tal ocorréncia é a presenca de um mecanismo de
desativacdo adicional via estado de transferéncia de carga ligante-metal (Figura
2.32b). Esse estado de transferéncia de carga ligante-metal despopula fortemente o
estado tripleto do ligante e preenche os niveis emissores do ion europio, causando
uma diminui¢do significativa do rendimento quantico e a dependéncia do rendimento
quantico com o comprimento de onda da excitacdo. A rede de térbio tem rendimento
qguantico superior (cerca de 50 — 55%) e é praticamente independente da energia de
excitacdo. Neste caso é proposto que a maior taxa de decaimento ocorre a partir do
estado emissor °Da4 no sitio Tb1, em que o sitio Tb2 canaliza a populacéo para o sitio
Tbl, sendo este o Unico emissor efetivo (Figura 2.32a). Esses resultados sao
interessantes e fornecem evidéncias das interacdes entre centros de lantanideos em
polimeros de coordenacao e, pela primeira vez, relagdes quantitativas entre as taxas

de transicdo entre esses centros e suas taxas de decaimento.

Figura 2.32 — Diagramas dos niveis de energia mais significativos da (a) rede de térbio com o-
(metiltio)-benzoato (continua).
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Figura 2.32 (continuacdo) — Diagramas dos niveis de energia mais significativos da (b) rede de
europio com o-(metiltio)-benzoato.
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Fonte: Adaptado de J. of Luminescence, 2016, v. 170, p. 532 e 535.

Em resumo, a partir dos conceitos e exemplos abordados neste capitulo, pode-
se ver o impacto da influéncia dos precursores (ions metalicos e ligante), bem como
da metodologia de sintese, na estrutura e nas propriedades luminescentes de seus
complexos. E, no planejamento de novos materiais luminescentes baseados em ions
lantanideos, justificamos de modo sucinto: (i) a escolha dos ions eurépio e térbio no
fato dos dois primeiros serem altamente luminescentes no vermelho e verde,
respectivamente, e do gadolinio para determinacédo das energias dos niveis tripletos
do ligante; (ii) a escolha dos ligantes &acido perfluoro-benzoico (H1), no fato desse ser
promissor para formacdo de diferentes estruturas, dentre elas dimeros
heteronucleares, e por apresentar evidéncias de transferéncia de energia entre 0s
sitios metalicos em sistemas heterometalicos; e do acido o-(metiltio)-benzoico (H2)
por esse formar redes diméricas e ser um sensibilizador eficiente para o ion térbio,
tendo em vista o estudo da mudanca do substituinte na estrutura e nas propriedades
espectroscopicas de complexos, onde foram escolhido dois ligantes com mudanca no
substituinte, a saber, o acido o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e o acido o-(benziltio)-
benzoico (H4); e (iii) no estudo metodologia de sintese e sua influéncia na estrutura
dos complexos, visando a implementacdo de metodologias mais “verdes”. Assim, 0
objetivo do presente trabalho residiu: (i) no estudo da viabilidade de H1, H2, H3 e H4
para formagdo de complexos com ions lantanideos; (ii) avaliagdo da implementacéo
de diferentes métodos sintéticos (priorizando o uso de metodologias mais verdes); (iii)
no estudo estrutural e das propriedades fotofisicas dos complexos obtidos e o0s
processos de transferéncia de energia entre diferentes sitios nos complexos

heterometalicos.
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Os resultados envolvendo H1 serdo apresentados no Capitulo 3
(RESULTADOS E DISCUSSAO I: PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANIDEO) e
os resultados envolvendo H2, H3 e H4 serdo apresentados no Capitulo 4
(RESULTADOS E DISCUSSAO II: 0-BENZOATOS DE LANTANIDEO).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO I: PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Inicialmente, motivados pelo interesse de obter o dimeros [Ln2(1)s(H20)6](H20)2
(1aLn) baseados no &cido perfluoro-benzoico (H1) para estudo espectroscopico
detalhado das transferéncias de energia em sistemas homo- e heterometalicos, foram
realizadas tentativas de sintese seguindo a metodologia descrita na literatura
(KALYAKINA et. al., 2015). No procedimento ha o preparo de um intermediério, a rede
[Ln(1)3(H20)x] (16Ln), e a partir da dissolucdo desse em agua, seguido de etapa de
cristalizacdo por evaporacao lenta, ha a formacao de monocristais do dimero 1aLn e
dos mondmeros [Ln(1)2(H20)6](1) (1BLn) e [Ln(1)3(H20)s](H20) (1yLn). Assim,
esforcos foram empenhados para sintese da rede 18Ln. Seguindo o protocolo de
sintese descrito por KALYAKINA et. al. (2015): (i) primeiramente foi obtido o hidréxido
de europio a partir da adicdo de amoénia aquosa concentrada ao cloreto de eurdpio
trivalente aquoso, onde o precipitado foi centrifugado e lavado varias vezes com agua
até o pH da agua de lavagem se tornar neutro; (ii) posteriormente foi realizada a
formacao dos complexos a partir da adicdo de uma suspensao do acido pentafluoro-
benzoico em acetona/metanol (3:1) ao precipitado Umido de Eu(OH)s fresco, na
propor¢cdo molar Eu:H1 de 2,5:1, ou seja, um pequeno excesso de hidroxido de
europio; (iii) em seguida, a suspenséo foi filtrada e o solvente removido a vacuo
(rotaevaporador); (iv) e, por fim, o sélido obtido foi solubilizado em agua e em seguida
solucdo foi aquecida a 80 °C por 1 hora. Apds essa Ultima etapa era esperado a
formacéo de pds microcristalinos da rede 18Eu, porém, nédo foi observado a formacéo
de precipitado, diferentemente do relatado no referido artigo. A solucdo foi entdo
mantida sob repouso a temperatura ambiente, onde houve a cristalizagcdo do ligante
apos cerca de dois meses, ndo sendo observado formacédo de complexos com ions
eurdpio. Outras tentativas de sintese da rede 18Eu seguindo o mesmo procedimento
foram realizadas, mas o produto desejado néo foi obtido. O insucesso da sintese da
rede 18Eu impossibilitou a obtencéo do dimero 1aEu através desse intermediario.

Diante da necessidade de obter uma rota sintética para sintese dos dimeros
1aLn, foi realizado um estudo da reacdo de complexagéo de H1 com ions lantanideos
trivalentes aplicando diferentes métodos de sintese. As condi¢bes de sintese, como
uso de cloreto de lantanideo hidratado como precursor metalico, hidroxido de sodio

como base, estequiometria ligante:base:metal em 3:3:1 e agua como solvente, f
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baseada na metodologia aplicada anteriormente para sintese de o-(metiltio)-
benzoatos de lantanideo (V. P. DE SOUZA, 2017).

Os métodos de sintese em solucao (agitacdo em sistema aberto, aquecimento
em sistema aberto, hidrotermal) foram definidos para o estudo da complexacéo do
acido perfluoro-benzoico com ions lantanideos. O método mecanoquimico de
moagem assistida por liquido (solvente) também foi avaliada para formacédo de
compostos de coordenacao. A Tabela 3.1 exibe os métodos utilizados, os volumes de
solvente, temperatura e tempo de reagéao.

Tabela 3.1 — Condi¢bes reacionais dos diferentes métodos sintéticos aplicados para complexacéo do
anion pentafluoro-benzoato com ions lantanideos.

Método VHzo (ML) | Temperatura (°C) | Tempo Reacional (h)
Agitacdo em Sistema Aberto 10 t.al 24ii
Aquecimento em Sistema Aberto 10 80 24i
Hidrotermal 10 120 24
Mecanoguimico 0,02 t.al 0,5

Temperatura ambiente média: 25 a 27°C; A reacéo foi seguida de uma etapa de cristalizacdo com
tempo de duracdo de sessenta dias.

Fonte: A autora (2024).

Os testes de complexacédo de H1 com ions eurdpio pelos métodos de agitacao
a temperatura ambiente ou aquecendo a 80 °C nédo levaram a formacgao de precipitado
e fez-se necesséria uma etapa subsequente de cristalizacdo. Essa etapa de
cristalizacdo consistiu na evaporacdo lenta da agua-mde, sob repouso e a
temperatura ambiente, e levou a formacdo de pequenos cristais apos,
aproximadamente, quarenta dias. A solucdo sobrenadante foi removida quando essa
foi reduzida a 10% do seu volume inicial, que ocorreu apds aproximadamente
sessenta dias contados desde o inicio da etapa de cristalizacdo. Esses foram secos
na temperatura ambiente. A complexacéo pelo método hidrotermal ou mecanoquimico
resultou na formacéo de precipitado em uma Unica etapa e, para ambos 0os métodos,
foram obtidos na forma de p6 branco. O composto mecanoquimico é soluvel em agua.
O composto hidrotermal € insoltvel em agua e em solventes organicos, como acetona,
metanol, etanol e diferentes misturas entre esses solventes. Esse é formado em
pequena quantidade apoOs a etapa de sintese, mas ocorreu a formacédo de cristais
durante a evaporacao da solugcéo sobrenadante.

Os cristais obtidos pelos métodos de agitacdo a temperatura ambiente e sob

aguecimento apresentaram boa qualidade, permintindo a determinacéo estrutural.
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3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
3.1.1 ESTRUTURA DA REDE Na[Ln(1)s(H20)4](1)(H20)2

A rede Na[Euo,50Gdo50(1)3(H20)4](1)(H20)2 (1: CeFsCOQO™), abreviada por 1nLn,
teve sua estrutura determinada por DRX de monocristal. A estrutura foi depositada no
Cambridge Crystallographic Data Centre com o0 niumero 2362563. A amostra utilizada
para determinacdo corresponde ao perfluoro-benzoato heterometélico de eurépio e
gadolinio 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 ions lantanideos possuem numero de
coordenacao 9. Cada sitio Ln est4 coordenado a trés ligantes: um ligante na forma
bidentada ponte (u2:n*-n' E-E), um na forma monodentada (n!) e outro na forma
bidentada (n?); e a quatro moléculas de agua. A estrutura ainda possui um ligante néo

coordenado, duas moléculas de dgua e um ion sédio.

Figura 3.1 — Unidade assimétrica da rede Na[Euo 50Gdo.s50(1)3(H20)4](1)(H20)2. O atomo de soédio esta
representado na cor branca, eurépio/gadolinio na cor azul turquesa, carbono na cor cinza, oxigénio

na cor vermelha, flior na cor verde. Os atomos de hidrogénio foram omitidos.

Fonte: A autora (2024).
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Figura 3.2 — Empacotamento da Na[Euo,50Gdo,50(1)3(H20)4](1)(H20)2.

~

Fonte: A autora (2024).

A forma de crescimento da rede 1nLn é inesperada. Os compostos de
coordenacdo com ions lantanideos e carboxilatos fluorados frequentemente exibem
estrutura de "roda de pas" (HYRE et. al., 2020), com sitio Ln vizinhos conectados por
meio de quatro pontes bidentadas simetricas. Esse é um dos quatros tipos de ponte
comuns em carboxilatos de lantanideos, os trés outros tipos sdo (i) duas pontes
bidentadas, (ii) uma ponte bidentada e duas tridentadas e (iii) duas pontes tridentadas
e duas bidentadas. A rede [Eu(CeH3F2COQ)3(H20)2]'H20 (CsH3F2COO: éanion 2,4-
difluoro-benzoato) € o unico exemplo descrito de estrutura com sitios Eu conectados
por meio de uma Unica ponte p2:n'-n! E-E (ver Tabela 3.2, entrada 3). Essa estrutura
ocorre em meio a mistura de fases e apenas para complexacéo dos ions eurdpio com
ligantes benzoatos com um fldor-substituinte na posicao orto (2,4-difluoro-benzoato,
2,5-difluoro-benzoato e 2,4,5-trifluoro-benzoato). Para complexos com ligantes
contendo atomos de fldor nas duas posicdes orto ndo € observada na literatura a
formacdo dessa estrutura. Para o ligante acido perfluoro-benzoico dois tipos de
conexao sao observadas, a saber, quatro pontes bidentadas (“roda de pas”) ou por
duas pontes tridentadas, observadas nas nas estruturas da rede 18Ln e do dimero
1aLn (Tabela 3.2, entrada 1 e 2). A condi¢ao de Unico ligante em ponte na rede inédita
1nLn é favorecida devido as interacdes Na—O que ocorrem paralelamente ao modo

de coordenacdo ponte. As interagbes Na—-O também sdo responsaveis pelo
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empacotamento da estrutura, onde o anion sodio interage com os atomos de oxigénio

do ligante livre e da molécula de agua.

Tabela 3.2 — Dados cristalograficos de fluoro-benzoatos de lantanideo descritos na literatura.

Entrada Estrutura Sistema Grupo Parametros de Cela
Cristalino | Espacial
1 ; ; Triclinico P; a=7,68A
_//—/ _// b = 11,97 A
Ve 7 c=13,114
V =1.184,01 As
Z=2
[}
H
!
[Ln(1)3(H20)]
2 Triclinico P; a=763A
b=9,22A
c=18,14 A
V =1.253,32 As
Z=1
[Ln2(1)6(H20)g](H20)2
3 Triclinico P; a=6,40A
b=11,05A
c=1590 A
V =1.121,25 As
Z=2
[Ln(L)3(H20)2]-H20
(L: CsH3F2COO)

Referéncias: KALYAKINA et. al. (2015 e 2017).

Fonte: A autora (2024).

Os parametros de cela estdo apresentados na Tabela 3.3. A rede 1nLn
cristaliza em um sistema monoclinico e grupo espacial P2i/c (N°14 da International

Tables for Crystallography®). O grupo P21/c é centrossimétrico e inclui quatro unidades

8 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 unitaria. O grupo P21/c possui um eixo helicoidal (21) paralelo a direcao
ao eixo b e um plano de deslizamento (c) perpendicular a direcdo do eixo b. Esse
grupo possui um centro de inversdo no centro da cela unitaria (Figura 3.2). Essa
estrutura € diferente da rede 18Ln, do dimero 1aLn e da rede
[Eu(CeH3F2CO0)3(H20)2]H20, que cristalizam no grupo espacial P1 (N°02). O volume
da cela wunitiria da rede 1nLn é trés vezes maior que a rede
[Eu(CeH3F2C0O0)3(H20)2]H20 (ver Tabela 3.2, entrada 3). Isso ocorre devido o
aumento do comprimento do eixo a que € ocasionado pela maior distancia entre as

cadeias na estrutura 1nLn.

Tabela 3.3 — Dados cristalograficos da estrutura e refinamento da rede
Na[Euo,50Gdo,50(1)3(H20)4](1)(H20)2.

Foérmula empirica C2gH12EU0.55Gdo.45sF20NaO14

Massa molar 1129,71 g/mol

Temperatura 150(2) K

Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo especial P2i/c

Dimensdes da cela unitaria a=35,236(3) A o =90°
b =7,5911(7) A B =100,670(3)°
¢ =13,2049(12) A y=90°

Volume 3471.0(5) A3

Z 4

Densidade (calculada) 2,162 Mg/m3

Coeficiente de absorcao 2,044 mm-1!

F(000) 2185,9

Tamanho do cristal 0,06 x 0,180 x 0,220 mm?3

Faixa de teta para coleta de dados 2,353 a 29,296°

Faixas de indice -48<h<48,-10<k<10,-18<1<18

Reflexdes coletadas 58837

Reflexdes independents 9490 [Rint = 0,0239]

Completude para teta = 25,242° 99,4%

Correcao de absorgéo multi-scan

Transmissdo max. e min. 0,649 e 0,884

Método de refinamento minimos quadrados de matriz completa em F2

Dados / restricbes / parametros 9424 /0 /625

Boa qualidade de ajuste em F2 1.313

indices finais de R [I > 2o(1)] R1=0,0237, wR2 = 0,0517

indices R (todos os dados) R1 =0,0251, wR2 = 0,0522

Maior diferenca de pico e buraco 1,356 e —2,517 A-3

Fonte: Dados da pesquisa (2024).
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As principais distancias de ligacdo estdo apresentadas na Tabela 3.4. A
distancia Ln-Ln (n&o ligados) para 1nLn (6,865 A) é bastante longa em comparacéo
com outras estruturas de complexos com derivados do acido benzoico (KALYAKINA
et. al.,, 2015; RAMYA et. al., 2012; SIVAKUMAR et. al., 2010; LI et. al., 2006;
BETTENCOURT-DIAS e VISWANATHAN, 2004). Essa caracteristica € atribuida a
presenca de uma Unica ponte conectando os sitios metalicos. De fato, a rede
[Eu(CeH3F2CO0)3(H20)2]H20 (KALYAKINA et. al., 2017), que tem seus sitios
metalicos separados por uma Unica ponte, exibe uma distancia Eu—-Eu de 6,4 A. Ja as
distancias Ln—O variam entre 2,400 e 2,502 A para as moléculas de agua, 2,470 e
2,682 A para coordenacdo bidentada, 2,410 A para coordenacdo monodentada e
2,358 e 2,422 A para o ligante coordenado ponte. O atomo de oxigénio no
coordenado oriundo do ligante coordenado na forma monodentada estd a uma
distancia Ln—-O de 3,903 A. As distancias Na—O sdo 2,522 e 2,972 A para os atomos
de oxigénio do ligante coordenado na forma bidentada assimétrica. As distancias
oberservadas sdo compativeis com as distancias Ln—OH: (2,449 — 2,535 A) e Ln—O(n?
e n? (2,286 — 2,515 A) de compostos de coordenacdo com acido perfluoro-benzoico
e ions lantanideos (KALYAKINA et. al., 2015) e com as distancias Ln—O para ligantes
benzoatos substituidos com halogénios (2,332 — 2,545 A) (MONTEIRO et. al., 2015).

Tabela 3.4 — Distancia de ligacdo da rede Na[Euo,50Gdo,50(1)3(H20)4](1)(H20)2.

Ln-Ln 6,865 C-0 (uznt—nY) 1,253; 1,247
Ln-O (n?) 2,470; 2,682 | C-O () 1,241; 1,260
Ln-O (nY) 2,410 C-0 (nY) 1,258; 1,246
Ln-O (uzn*—nb) | 2,358;2,422 | C-O' 1,258; 1,246
LN-Ow.0 2,502; 2,402; | Na-O (n® 2.313; 2,262

2,433;2,400 | Na-O (uzini—nY) 2,522;2,972

Na-On,0 2,236

iligante livre.

Fonte: A autora (2024).

3.1.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE PO

O DRXP dos compostos de coordenacdo de eurépio exibe trés padrbes de
difracdo distintos (Figura 3.3): (i) o composto obtido em sistema aberto e
mecanoquimico com 0s picos mais intensos estao localizados em 26 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 0s 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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(iif) 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 eurodpio obtidos pelo método de agitacdo em sistema aberto
(Figura 3.3e) e pelo método mecanoquimico (Figura 3.3d) sdo isomorfos a rede
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 (Figura 3.3c). Essa fase foi denominada 1nEu. A sintese
mecanoquimica tem como subproduto o cloreto de sédio, observado no difratograma
através de seus picos caracteristicos em 20 igual a 31,7 e 45,4°. Os picos
caracteristicos de H1 (26: 18,7, 20,7, 24,7 e 29,6°, Figura 3.3a) ndo sao observados,
demonstrando que o ligante é completamente consumido durante a sintese. As
reflexdes de Bragg caracteristicas do NaCl também aparecem no perfil de difracao do
composto obtido em sistema aberto, uma vez que, na etapa de cristalizacdo, houve
retardo na remorcao da solugcédo sobrenadante, ocasionando a precipitacéo do cloreto
de sddio. O complexo obtido sob aquecimento em sistema aberto (Figura 3.3g) possui
mesmo padréo de difracdo do dimero [Euz(1)s(H20)6](H20)2 (Figura 3.3f), sendo esses

isoestruturais. Essa fase foi denominada 1aEu.

Figura 3.3 — DRXP de (a) &cido perfluoro-benzoico (H1) e (b) perfluoro-benzoato de sddio (Nal); (c)
simulado para estrutura da rede Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 e dos compostos obtidos pelos métodos
(d) mecanoquimico (intensidade ampliada em quatro vezes), (e) agitagdo em sistema aberto, (f)
cristalizacédo da solugcao sobrenadante da sintese hidrotermal; (g) simulado para estrutura do dimero
[Eu2(2)s(H20)6](H20)2 € (h) do composto obtido pelo método de aquecimento em sistema aberto; (i) e
do composto obtido pelo método hidrotermal. O asterisco denota os picos caracteristicos do NaCl.

x4 | . AP . PO I

Intensidade Normalizada
;
Lo
3
|
.
)

20 (°)

Fonte: A autora (2024).
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O complexo hidrotermal (Figura 3.3h), embora tenha sido obtido na forma de
po, apresenta padrao de difracdo caracteristico de materiais com alta cristalinidade,
evidenciado pelos picos de difracao estreitos e bem definidos. Os picos de difragéao
abaixo de 10° séo indicativo de uma cela unitéria grande e a pesenca de poucos picos
€ caracteristico de uma simetria elevada. O sélido formado € insolivel em agua e em
solventes organicos, como acetona, metanol, etanol, diferentemente das fases 1nEu
e 1aEu que séo sollveis em agua. Em comparacdo com os perfis de difracdo dos
demais compostos de coordenacdo baseados no ligante perfluoro-benzoato e ions
lantanideos descritos na literatura (UTOCHNIKOVA et. al., 2019; KALYAKINA et. al.,
2017 e 2015), vé-se a obtencdo de uma nova fase com estrutura ainda desconhecida.
Essa nova estrutura foi denominada 10Eu. A sintese hidrotermal resulta na formacéao
de precipitado em pequena quantidade, aproximadamente 50 mg. Visto que a reacao
de complexacdo € incompleta durante a etapa hidrotermal, a solucdo sobrenadante
foi mantida sob repouso a temperatura ambiente, onde ocorreu a formacéo de cristais,
esses exibem estrutura compativel com 1nEu (Figura 3.3f).

A sintese das fases 1aEu, 1nEu e 10Eu através dos métodos de aquecimento
em sistema aberto, mecanoquimico e hidrotermal, respectivamente, foram
reprodutiveis (Figura 3.4). A sintese hidrotermal foi realizada em duplicata para que
houvesse guantidade suficiente para analise de DRXP e, por apresentar poucos picos
de difracdo, fica evidente que o produto das duas sinteses levaram a formacédo da
mesma fase. Por outro lado, a sintese em sistema aberto ndo foi reprodutivel, onde
ora houve a formacédo de 1aEu ora a formacgédo de 1nEu, porém, nao foi identificado
mistura de fases.

A fim de avaliar a reducdo do tempo de cristalizacédo das sinteses em solucéo
foram realizados ensaios em volume reduzido (3 mL). De fato, as sinteses levaram a
formacdo de pequenos cristais apoOs apenas alguns minutos de reacdo, mas 0s
resultados de DRXP demonstraram que um sistema mais concentrado leva a
formacado de mistura de fases (Figura 3.5). A precipatacdo em sistema aberto forma
preferencialmente de 1aEu, mas essa ocorre em meio a precipitagdo de Nal. A
cristalizacdo a baixa temperatura’ foi mais lenta, com tempo muito superior a 90 dias,
e levou a formacéo das fases 1aEu e 1nEu. A cristaliza¢éo sob aquecimento também

sao observadas as fases 1aEu e 1nEu e outras possiveis fases/impurezas (26: 15,3,

7 Ensaio foi submetido a cristalizagdo num refrigerador, a temperatura média de 4 °C.
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23,0 e 33,5°). SHMELEV et. al. (2020) descreveram a transicdo entre uma estrutura
monomerica para uma estrutura polimérica no perfluoro-benzoato heterometélico
CdTb devido o aumento da temperatura. Assim, € possivel que o aquecimento leve a

formacéo de outras estruturas.

Figura 3.4 — DRXP dos ensaios de reproducao dos métodos (a-b) agitacdo em sistema aberto, (c-d)
aguecimento em sistema aberto, (e-f) mecanoquimico e (g) hidrotermal.

l A l A A - | (g)
©
E *
< | x2 *
E | - . ()
@) *
] *
o e A l R— (d)
o© *
% s Aniniiocd iy l ry | & % 'y (C)
£ "

Add ot h ks A g A (a)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (°)

Fonte: A autora (2024).

Figura 3.5 — DRXP dos ensaios em volume reduzido (a direita) utilizando os métodos de cristalizagédo
(a) em sistema aberto, (b) sob aquecimento e (c) a baixa temperatura.

o

Intensidade Normalizada

26 (%)

Fonte: A autora (2024).
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Embora a complexacdo com ions eurdpio pelo método de aquecimento em
sistema aberto tenha levado a formacéo do dimero 1aEu, a complexacdo com ions
gadolinio e térbio (Figura 3.6a-b, respectivamente) levou a formacdo de redes
isomorfas a 1nEu. Assim como a mistura de ions metélicos levou a formacao de redes
heterometalicas 1nEuxGdix (Figura 3.6¢-f) 1nEuxTbix (Figura 3.6g-)) € 1nTbxGd1x
(Figura 3.6k-n), com x igual a 0,05, 0,25, 0,50 e 0,758. Esse resultado pode ser uma
evidéncia do efeito da contracao lantanidica, onde a presenca dos ions menores deve
induzir a formacdo da rede 1nLn e os ions eurdpio devem ser incoorporados a
estrutura durante a etapa de crescimento da rede. As redes foram sintentizadas no
sistema mais diluido (10 mL de agua) e foram obtidas em Unica fase, com excecéao de
1nEuo,25Gdo,7s € 1nEuo,75Gdo2s que apresentam um pico de difragdo em 32,0°
indicando a presenca de perfluoro-benzoato de sédio (Nal) e outro pico em 45,5°, ndo

sendo observado de mistura de fases com outros perfluoro-benzoatos de lantanideos.

Figura 3.6 — DRXP das redes homo- (a) 1nGd e (b) 1nTb e heterometalicas (c—f) 1nEuxGdi,
(g-)) 1nEuxTbix e (I-m) 1nTbxGd1«, 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 difracdo do Nal.
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Fonte: A autora (2024).

8Na denominagdo 1nLnsLn'ix os valores de “x” corresponde a quantidade em mmols adicionado na etapa de
sintese, onde esses valores ndo corresponde a quantidade real dos ions metalicos incorporados na estrutura
das redes. Essa consideragdao também é valida para a nomenclatura 1aEuo,s0Gdo,s0 € 1aEuo,50Tho,s0 que serd
relatada a seguir.
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Visto a variacao estrutural ocasionada pela mudanca do ion lantanideo foram
realizados ensaios com ions gadolinio e térbio para os demais métodos de sintese.
Pelo método mecanoquimico foi obtida a rede 1nTb (Figura 3.7a). Esse resultado é
bastante interessante, pois evidencia o potencial do método mecanoquimico para
sintese de redes sem variacdo estrutural com a mudanca do precursor metéalico. O
meétodo de agitacdo em sistema aberto ndo demonstrou seletividade para formacéo
da rede 1nLn ou do dimero 1aLn na complexacdo com ions eurdpio, como Visto
anteriormente, mas, em ensaios na presenca de ions gadolinio ou térbio houve a
formacdo dos respectivos dimeros heterometalicos 1aEuo,50Gdos0 € 1aEuo,50Tho,s0
(Figura 3.7b-c). Esses foram obtidos em fase pura. Pelo método hidrotermal foi obtido
um complexo de gadolinio isomorfo ao complexo de eurdpio (18Eu), denominado
10Gd (Figura 3.7d) e um complexo de térbio com perfil de difragdo distinto,
denomidado 10'Tb (Figura 3.7e). Ambos foram obtidos na forma de po, onde 10Gd
exibe a mesma cristalinidade observa no complexo hidrotermal de eurépio e 18'Tb
exibe mais picos de difracdo e esses sdo 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) 1nTb obtido pelo método mecanoquimico, (b) 1aEuo s50Gdoso € (C)
1aEuo 50 Thos0 obtidos pelo método de agitacdo em sistema aberto e (d) 16Gd e (e) 10'Tb obtitos pelo
método hidrotermal.

Intensidade Normalizada

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (°)

Fonte: A autora (2024).
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Em resumo, o método de aquecimento em sistema aberto se mostrou eficiente
para sintese do dimero [Euz(1)s(H20)6](H20)2 (1aEu), bem como redes
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 (1nLn) para complexa¢do com ions gadolinio e térbio e
mistos contendo esses ions. O método é reprodutivel, envolve apenas duas etapas
(aquecimento e cristalizacdo), utiliza 4gua como solvente, o produto € cristalino e
obtido em Unica fase. Essas condigdes sao mais simples e “verdes” em comparacéo
com o protocolo descrito na literatura para sintese de dimeros [Ln2(1)s(H20)s](H20)2
(KALYAKINA et. al., 2015), que envolve vérias etapas, com uso de solvente organico
e com formacédo de mistura de fases. O método mecanoquimico também se mostrou
promissor para formacdo das redes Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2, tendo sido obtidas
redes de eurdpio e térbio. O método mecanoquimico € bastante vantajoso, pois a
sintese é quantitativa, ocorre em uma Unica etapa, em tempo reduzido, a moagem €
assistida por agua em quantidade equimolar e o subproduto da reacéo € o cloreto de
sbédio, um sal inerte. A ndo formacdo de misturas de fases € um aspecto bastante
interessante para as metodologias aqui propostas, pois € relatado que compostos de
coordenacao baseados em ligantes fluoro-benzatos raramente se formam na fase
pura (UTOCHNIKOVA et. al., 2019; KALYAKINA et. al., 2017). Por fim, a aplicacao do
método hidrotermal levou a formacé&o de novas estruturas, tendo sido identificado dois
perfis de difracdo distintos, um para os complexos de eurdpio e gadolinio (18Eu e
10Gd) e outro para o complexo de térbio (10'Th).

Dando continuidade ao estudo, a estabilidade térmica de redes 1nLn foi
investigada atraves de andlises termogravimétricas, bem como, a identificacdo dos
principais grupos funcionais do ligante através de analises por Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho para amostras de redes 1nLn e de complexos
hidrotermais (16Ln).

3.1.3. ANALISES TERMICAS

A rede 1nEu tem ponto de fusdo em 239 °C e o dimero 1aEu em 270 °C. O
complexo hidrotermal 10Eu é estavel até 350 °C, a partir dessa temperatura ocorre a
degradacdo térmica do material. Essa elevada estébilidade de 18Eu pode ser
correlacionada com o fato desse ser insoluvel em agua, enquanto 1nEu e 1aEu séo
altamente solUveis em agua. As curvas termogravimétricas também foram adquiridas

para as redes 1nLn e estédo exibidas na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Curva de decomposicédo térmica de 1nEu, 1nTb, 1nEugs0Gdoso € 1NEuosoTho s0.
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Fonte: A autora (2024).

As redes exibem uma reducéo de cerca de 10% de massa no intervalo de 25 a
115 °C, onde sao observados eventos que correspondem as perdas gradativas de
moléculas de aguas coordenadas e ndo coordenadas. No intervalo de 275 a 295 °C
ha uma perda de massa de, aproximandamente, 33% para 1nEu, 35% para 1nTb e
43% para 1nEuos0Gdoso € 1nEuosoTboso, que esta associada a decomposicdo da
parte organica.

Esses resultados demonstram que os materiais obtidos sdo promissores para

aplicac6es como termdmetro, como exemplo, pois esses sdo termicamente estaveis.
3.1.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
A Figura 3.9 exibe os espectros vibracionais na regido do infravermelho de

1aEu, 1nLn (Ln: Th, Euo,50Gdo,50 € Euos0Thoso), 10Eu e 18'Tbh. Todos os complexos

exibem bandas atribuidas ao estiramento C=C aromatico, ao estiramento da ligagédo
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C—F e a vibracdo O-H fora do plano observadas em, aproximandamente, 1.500 cm,
1.120 cm™ e 990 cm™?, respectivamente. A banda em torno de 1.650 cm™ é atribuida
ao estiramento C=0 e indica a presenca de ligante ndo coordenado para 10'Tb,
1nEuo,50Gdoso € 1nEuos0Thoso. Esse dado é condizente com a estrutura da rede
1nLn. As bandas largas e de baixa intensidade entre 3.500 e 3.000 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento O—H e indicam a presenca de moléculas de agua. Essa &
mais pronunciada em 1aEu, provavelmente devido a presenca de um maior niumero
de moléculas de &gua na estrutura. As bandas entre 1.600 e 1.530 cm™ s&o atribuidas
ao estiramento antissimétrico e em aproximadamente 1.430 cm™ sdo atribuidas ao

estiramento simétrico do grupo carboxilato.

Figura 3.9 — Espectros vibracionais na regiao do infravermelho de (a) 1aEu, (b) 1nTb, (c)
1NEugs0Thoso, (d) 1NEuo,50Gdo so, (E) 10'Tb e (f) 10Eu.
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Fonte: A autora (2024).

Avaliando o modo de coordenacéo do grupo carboxilato (NAKAMOTO, 2009),
sendo A a diferenca entre os estiramentos antissimétrico e simétrico (v, — vg), €
inferido o0 modo monodentado quando A do complexo é muito maior que A do ligante,

bidentada quelato quando A do complexo é muito menor que A do ligante e bidentada
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ponte quando A do complexo é proximo do A do ligante (NAKAMOTO, 2009). Portanto,
calculados os valores de A°, foram inferidos os modos de coordenacéo bidentado
quelato e bidentado ponte. Esses modos de coordenacdo estdo presentes nas
estruturas de 1aLn e 1nLn e, embora ndo sejam conhecidas as estruturas dos
complexos hidrotermais, € esperado que 18Eu e 18'Tb também apresentem os dois
modos de coordenacgéo.

Ainda na analise estrutural, amostras das redes heterométalicas 1nEuxGdix e
1nEuxTbix foram analisadas por Espectroscopia de Raios-X por Dispersao em
Energia (do inglés X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy ou EDS) e por
Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (do inglés
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry ou ICP-OES).

3.1.5 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS)

Os espectros de EDS das amostras das redes 1nEuxGdi-x (Figura 3.10) exibem
picos do eurdpio e gadolinio, demonstrando que ambos os ions estdo presentes na
estrutura da rede. A proporcao Eu:Gd detectadas no EDS é proxima da utilizada na
sintese para 1nEuo,75Gdo,25, a saber, 0,74:0,26. As outras redes exibem variacdo de
cerca de 15% (0,21:0,79 para 1nEuo2sGdo7s e 0,58:0,42 para 1nEuos0Gdoso). A
distribuicdo dos elementos ocorre por toda microrregido analisada, com areas com
maior concentracdo e areas com menor concentracao, como pode ser observado nas

imagens da Figura 3.11.

Figura 3.10 — Perfil de EDS de (a) 1nEuo 25Gdo 75 (continua).

. Map Sum Spectrum

9 A: 156 e 115 para 1aEu; 169 e 105 para 1nTb; 170 e 104 para 1nEuo,s0Gdo,s50; 167 e 104 para 1nEuo,soTbo,so;
161 e 107 para 16Eu; 159 e 107 para 10'Tb; A do ligante “livre” (Nal): 214 e 138.



86

Figura 3.9 (continuacéo) — Perfil de EDS de (b) 1nEuo 50Gdoso € (C) 1nEug 75Gdo 2s.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Figura 3.11 — Mapa de distribuicdo dos elementos eurdpio (a esquerda) e gadolinio (a direita) para (a)
1nEuo 25Gdo 75 (continua).
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Figura 3.11 (continuacéo) — Mapa de distribuicdo dos elementos eurépio (a esquerda) e gadolinio (a
direita) para (¢) 1nEuo 75Gdo 2s.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

A rede 1nEuosoTboso (Figura 3.12a) exibe picos do eurdpio e térbio. A
proporcao detectada € de 0,68:0,35 (Eu:Th), representando uma variacéo de 36% em
comparacao com a propor¢cao dos precursores metalicos utilizados na sintese. Para
1nEuo,75Tbo,2s apenas o eurdpio foi quantificavel pela técnica (Figura 3.12b). No mapa
de distribuicdo do eurdpio e térbio (Figura 3.13) é visto que ambos ocupam toda a
microregido analisada, com areas com maior concentracdo e areas com menor

concentracdo para cada elemento.

Figura 3.12 — Perfil de EDS de (a) 1nEuos0Thoso.€ (b) 1NEug75Tho2s.
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Figura 3.13 — Mapa de distribuicdo dos elementos eurdpio (a esquerda) e térbio (a direita) para
(@) 1nEugsoThoso.€ (b) 1nEuo 75Tho 2s.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024).

Deste modo, vé-se que a incoorporacdo dos elementos ocorre de forma
uniforme em escala micrométrica, onde os diferentes ions metalicos sdo observado
por toda area andlisada. E possivel inferir que os ions eur6pio incoorporam
preferencialmente durante o cresimento da rede de eurdpio:térbio, mas, a fim de obter
dados quantitativos da composicéao das redes, foi utilizada a técnica de espectroscopia
de emissdo atdbmica para determinacdo da razdo molar Eu:Tb para as redes

1nEuxTbix, bem como a razdo molar Eu:Gd para as redes 1nEuxGdix.

3.1.6 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO ATOMICA (ICP-OES)

A razdo molar entre ions lantanideos foi investigada por Espectroscopia de
Emisséo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (do inglés Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry ou ICP-OES). Essas estdo resuminadas na
Tabela 3.5. As razdes molares das redes 1nEuxGdix sdo proximas das proporc¢des
utilizadas nas sinteses e compativeis com os resultados de EDS. A razdo molar das
redes 1nEuosoTboso € 1nEuo7sTbo2s (0,59:0,41 e 0,88:0,12, respectivamente)

evidencia a incooporacao preferencial dos ions eurdpio na estrutura da rede durante
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0 crescimento do cristal. Na rede 1nEuo,75Tbo2s se observa que apenas 50% da

massa de térbio utilizada na sintese é incoorporada a estrutura da rede.

Tabela 3.5 — Concentragéo dos ions lantanideos em amostras de redes
1nNEuxGd1-x € TnEuxTh1-x obtidas por medidas de ICP-OES.

Amostra InEuo2sGdo,7s InEuo50Gdos0 InEuo7sGdos
Elemento Eu Gd Eu Gd Eu Gd
[1(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
Razao Molar 0,21 0,78 0,52 0,48 0,74 0,26

Amostra InEuos0Thoso 1nEuo,75Tbo s
Elemento Eu Tb Eu Tb
[1(mg/L) 1,662 1,207 9,299 1,342
(mol/L) 0,0109 0,0076 0,0612 0,0084
Razao Molar 0,59 0,41 0,88 0,12

Fonte: A autora (2024).

3.2 ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE LUMINESCENCIA

O estudo das propriedades fotofisicas dos perfluoro-benzoatos de lantanideo
consistiu na andlise dos espectros de excitacdo e de emissdo e das curvas de
decaimento do nivel emissor das redes 1nLn (Ln: Eu, Gd, Th, EuxGdx-1, EuxTbx-1 €
TbhxGdx1, com x igual 0,05, 0,25, 0,50 e 0,75), dos dimeros 1aLn (Ln: Eu, Euo,50Gdo,s0
e EuosoThoso) e fase 10Ln (Ln: Eu e Tb). As medidas foram realizadas no estado

sélido e em temperatura ambiente.

3.2.1 ESTADO TRIPLETO

O espectro de emissdo da rede 1nGd (Figura 3.14a) exibe a banda de
fosforescéncia do ligante, com maximo centrado em 429 nm (23.310 cm™). O valor do
nivel singleto S: foi estimando em 387 nm (25.840 cm™) a partir do menor
comprimento de onda da banda de emisséo, foi tomado a partir da extrapolagédo das
retas da linha de base e da inclinacdo da banda (Figura 3.14b). A aquisicdo de
espectros de emissédo obtidos em sequéncia (Figura 3.14c) indicaram uma diminuicéo
gradativa da banda de fluorescéncia. Esses foram obtidos mantendo as mesma
condicdes de analise (comprimento de onda de excitacdo, das larguras das fendas de
emissao e excitacdo, tempo de aquisicdo e incremento). Essa diminuicao foi melhor

observada através da integracéo das areas de cada espectro. Os valores calculados
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para as areas estdo apresentados na Tabela 3.6, onde se observa um decréscimo de
15,55% entre a primeira medida e a décima quinta reproducéo. O perfluoro-benzoato
de sddio também apresenta uma diminui¢cdo da intensidade da banda centrada em
aproximandamente 424 nm (Figura 3.15b) e uma reducao de cerca de 27% de area
integrada (Tabela 3.7). Esse comportamento é bem mais sutil para o acido perfluoro-

benzoico (Figura 3.15a).

Figura 3.14 — Espectros de fosforescéncia de (a) 1nGd e 186Gd, com comprimento de onda de
excitacdo fixado em 317 e 368 nm, respectivamente, (b) determinagdo do menor comprimento de
onda da banda de fosforescéncia de 1nGd, e (c) espectros de emissédo de 1nGd obtidos em

sequéncia.
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Fonte: A autora (2024).

Figura 3.15 — Espectros de emissao de (a) H1 e (b) Nal obtidos em sequéncia e com comprimento
de onda de excitacdo fixado em 302 nm.
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Fonte: A autora (2024).



Tabela 3.6 — Area da banda de fosforescéncia da rede 1nGd.

Ensaio Area'l il Ensaio' Area’ il Ensaio Area’ %l
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 parametros de analise, como Aexc, largura das fendas de emisséo e
excitagao, tempo de aquisigdo e incremento, em que o “Ensaio 0” corresponde a primeira anadlise e o
“Ensaio 15” a Ultima analise realizada; " Area matemaética do espectro de emissao; ' Porcentagem da
area do espectro de emissdo com relagéo a area do “Ensaio 0”.

Fonte: A autora (2024).

Tabela 3.7 — Area da banda de fosforescéncia de H1 e Nal.

H1 Nal
Ensaioi Areal i Ensaio’ Areal i
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 parametros de andlise (Aexc, largura das fendas,
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tempo de aquisicdo e incremento); i Area matematica do espectro de emissao; i
Porcentagem da area do espectro de emissdo com relagdo a area do “Ensaio 1”.
Fonte: A autora (2024).

Os espectros resolvidos no tempo foram obtidos para estimativa do nivel
tripleto, esses estao ilustrados na Figura 3.16. A banda de emissao de 1nGd apés um
atraso de 0,05 ms apresenta um deslocamento para 491 nm (20.365 cm). Esse valor
€ proximo do observado para o nivel tripleto de 18Gd, estimado em 490 nm (20.365

cm™) (KALYAKINA et. al., 2015).

Figura 3.16 — Espectros emisséo de (a) 1nGd e (b) 16Gd com comprimento de onda de excitacao
fixado em 317 nm e 368 nm, respectivamente, obtidos com atraso de 0,05 ms na detec¢éo do sinal.
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Fonte: A autora (2024).

T T T T T T T T T T
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625

Comprimento de Onda (nm)



92

A Figura 3.17 ilustra o diagrama simplificado do nivel tripleto do ligante e niveis
emissores do ion eurdpio e térbio. A transferéncia de energia ligante-metal é
favorecida quando o nivel tripleto do ligante (T1) e o nivel emissor do metal estao entre
2.500 e 4.000 cm para o ion eurépio e entre 2.500 e 4.500 cm™ para o ion térbio
(RAMYA et. al., 2010). O nivel T1 esta a cerca de 3.000 cm acima do nivel °Do (Eu).
A proximidade do nivel T1 do nivel °D4 do ion térbio, AE < 170 cm, pode favorecer

processos de retro-transferéncia.

Figura 3.17 — Diagrama simplificado com os niveis tripleto de H1 e niveis °Do e °D1 (Eu) e D4 (Th).
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Fonte: A autora (2024).

3.2.2 COMPOSTOS DE COORDENACAO HOMOMETALICOS

Os espectros de excitacdo dos compostos de coordenacdo com ions eurépio
(Figura 3.18, linha preta) exibem uma banda larga entre 250 e 300 nm, atribuida a
transicao T—11* do ligante, seguida de banda mais estreitas atribuidas as transigoes f—
f do ion eurépio, a mais intensa delas em 395 nm (°Ls < “Fo). A banda do ligante tem
menor intensidade na rede 1nEu e no dimero 1aEu, sugerindo uma baixa eficiéncia
de excitacdo do ion europio através dos estados eletronicos do ligante. Essa banda
tem elevada intensidade no composto hidrotermal 18Eu, com intensidade comparavel
com a transicdo °Les < Fo do ion eurdpio. Os maximos observados nos espectros e

suas respectivas atribuigdes estao listados na Tabela 3.8 (BINNEMANS, 2015).
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Figura 3.18 — Espectros de excitacdo (em preto) monitorando no maximo da transicdo Do — "F2 e
espectros de emissao (em vermelho), com comprimento de onda de excitagao fixado no nivel 5Ls (Eu)
para os compostos de coordenacéo (a) 1nEu, (b) 1aEu e (c) 16Eu.
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Fonte: A autora (2024).

Tabela 3.8 — Atribuicdo das transi¢des e niveis de energia observados nos espectros de excitagéo e
de emissdo dos compostos de coordenagdo com ions eurdpio.
Espectro de Excitacdo

Transicao 1nEu 1aEu 10Eu
A (nm) | Energia (cm™) A (nm) Energia (cm™) | A (nm) | Energia (cm™)
5H7,5Hs « "Fo 318 31.447 318 31.447 318 31.447
SHs «— "Fo 327 30.581 327 30.581 326 30.675
5D4 « "Fo 362 27.624 362 27.624 362 27.624
5Lg «— "Fo 367 27.248 367 27.248 366 27.322
5G5,5Gs «— Fo 376 26.596 376 26.596 376 26.596
5G2 « "Fo 381 26.247 381 26.247 383 26.316
5L7 «— "Fo 386 25.907 386 25.907 - -
5L « "Fo 396 25.253 396 25.253 395 25.316
5D3 « "Fo 416 24.038 416 24.038 414 24.155
5Dy « "Fo 464 21.552 464 21.552 464 21.552
5Dy « “Fo 525 19.048 525 19.048 525 19.048
Espectro de Emissdo
Transi¢ao 1nEu 1aEu 16Eu
A (nm) | Energia (cm™) A (nm) Energia (cm™) | A (nm) | Energia (cm™)
D1 — 'F1 534 18.727 534 18.727 - -
D1 — R 554 18.051 544 18.051 - -
5Do — "Fo 576 17.361 577 17.361 579 17.271
Do — 'F1 589 16.978 589 16.978 594 16.835
Do — 'F2 612 16.340 612 16.340 619 16.155
5Do — 'F3 648 15.432 648 15.432 649 15.408
5Dy — “Fa 692 14.451 692 14.451 703 14.225

Fonte: A autora (2024).
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Os espectros de emissdo dos trés compostos apresentam bandas
correspondentes as transi¢des °Do — 'F3 (J: 0, 1, 2, 3 e 4) do ion eurdpio (Figura 3.18,
linha vermelha). A auséncia de multiplicidades superiores a J + 1 € indicativo da
presenca de um Unico sitio para o ion europio e esta em concordancia com as
estruturas de 1aEu e 1nEu. Nao ha mudancas significativas entre os perfis de
emissio entre esses dois compostos, pois a mudanca do grupo P1 para P21/c ocorre
entre dois grupos espaciais centrossimétricos. Ambos tém a transicdo °Do — F2 como
a mais intensa. A baixa intensidade da transicao °Do — F2 em relagdo a °Do — 'F1 é
atribuida ao carater centrossimétrico. Esse dado € interessante para 1nEu devido ao
fato dos sitios de Eu vizinhos estarem separados por uma longa distancia. A emissao
de 18Eu exibe nimero de componentes Stark superior ao observado na emissao 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 ndo sao observadas, indiciando a presenca de um unico sitio para
o fon eurdpio. A transicdo °Do — ‘F2 como a mais intensa e a presenca da transicao
Do — "Fo sugerem que 0 composto possui baixa simetria e sem centro de inverséo.

Amostras das fases 1nEu e 1aEu foram solubilizadas em agua a fim de avaliar
0 comportamento dos compostos em solucédo, na tentativa de acompanhar a etapa de
cristalizacdo, mas os espectros de emissdo demonstram a presenca apenas do ion
eurépio livre (Figura 3.19). Esse resultado demonstra que esses compostos se
dissociam facilmente em agua. Logo, a etapa de cristalizacdo consiste na presenca
do ligante e o ion eurdpio livres e a formacéao dos cristais ocorre a partir da nucleacao
da solugéo supersaturada.

A Figura 3.20 exibe os espectros de excitacédo e de emissdo dos compostos de
coordenacao com ions térbio. O espectro de excitacdo apresenta uma banda 1-1* do
ligante, larga e bastante intensa na regido entre 250 e 300 nm. As transi¢cdes oriundas
da excitacdo do ion térbio sdo observadas com menor intensidade. A emissao exibe
as transigcbes °Ds — ‘F3 (J: 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0) do ion térbio. A banda de emisséo do
ligante também é observada na regido entre 350 e 450 nm, indicando parte da energia
absorvida pelo ligante ndo é transferida para o ion térbio, havendo emissao do ligante.
A Tabela 3.9 resume os maximos observados para cada banda e suas respectivas
atribuicbes (CARNALL, FIELDS e RAJNAK, 1968).
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Figura 3.19 — Espectros de excitacdo (em preto) monitorando no maximo da transicdo Do — "F1 e
espectros de emissao (em vermelho), com comprimento de onda de excitagao fixado no nivel 5Ls (Eu)
para (a) 1nEu e (b) 1aEu em agua.
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Fonte: A autora (2024).

Figura 3.20 — Espectros de excitacdo monitorando no maximo da transi¢cdo °Ds — "Fs (em preto) e
espectro de emissdo com comprimento de onda de excitacao fixado no maximo da excitacdo do
ligante (em verde) para (a) 1InTb e (b) 10°’Th.
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Fonte: A autora (2024).
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Tabela 3.9 — Atribuicdo das transicdes e niveis de energia observados nos espectros de excitacéo e
de emissao dos compostos de coordenac¢do com ions térbio.

Transicéo Espectro de Excitacéo
1nTb 10'Tb
A (nm) Energia (cm™) A (nm) Energia (cm™)

SH7 — "Fe 318 31.447 318 31.447
D1« Fe 326 30.675 326 30.675
5Ls < 7Fs 341 29.326 340 29.412
5Ly « 7Fs 350 28.571 351 28.490
5Gs « "Fg 358 27.933 357 28.011
SL1o « "Fs 368 27.174 368 27.174
5Ge « "Fs 378 26.455 378 26.455
D4 < "Fs 487 20.534

Transi¢éo Espectro de Emisséo

1nThb 10°'Tb
A (nm) Energia (cm™) A (nm) Energia (cm™)

D4 — "Fs 488 20.492 486 20.576
°Ds — "Fs 544 18.382 544 18.382
°Ds — "F4 583 17.153 585 17.094
°Ds — "Fs 618 16.181 620 16.129
Ds — F2 644 15.528 652 15.337
Ds — "F1 666 15.015 668 14.970
°Ds — "Fo 676 14.793 696 14.368

Fonte: A autora (2024).

Os compostos de coordenacdo com ions eurdpio e térbio obtidos pelo método
mecanoquimico, analisados apds o processo de moagem, exibem o mesmo perfil de
emissao das redes 1nEu e 1nTb obtidas em solucdo (Figura 3.21a-b). Assim como
visto na andlise de DRXP, a sintese mecanoquimica gera a rede 1nLn e cloreto de
sbédio como subproduto, esses séo obtidos na forma de p6. Embora se trate de um sal
inerte, houve a tentativa de remorcéo do cloreto de s6dio da amostra mecanoquimica,
porém, devido o carater higroscopio da rede, o subproduto ndo péde ser removido por
lavagem com agua. Por isso, uma amostra da rede de eurodpio obtida pelo método
mecanoquimico foi submetida a etapa de recristalizacdo em agua, por evaporacao
lenta, em repouso e a temperatura ambiente. Os cristais obtidos apds recristalizacéao
do produto da sintese mecanoquimica exibem a mesma assinatura fotofisica de 1nEu
(Figura 3.21c). A cristalizagcéao da solucao sobrenadante do método hidrotermal (Figura
3.21d) também exibe a mesma assinatura fotofisica da rede 1nEu. Esses resultados
estdo em concordancia com os dados de DRXP. O perfil de excitacdo difere apenas
na intensidade da banda —1* do ligante, onde esta € menos intensa nas amostras

cristalizadas, e mais pronunciada para a rede mecanoquimica obtida apos moagem.
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Figura 3.21 — Espectros de excitacdo (em preto) e de emisséo (em verde e vermelho) dos compostos
mecanoquimicos de (a) térbio e (b) eurdpio, e de eurdpio obtido pela (c) recristalizagcdo do composto
mecanoquimico e (d) cristalizacdo da solugdo sobrenadante do método hidrotermal.
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Fonte: A autora (2024).

3.2.3 COMPOSTOS DE COORDENACAO HETEROMETALICOS

3.2.3.1 Redes 1nEuxGdix

Os espectros de excitacao (Figura 3.22, em preto) exibem uma banda larga,
centrada em aproximadamente 298 nm, atribuida a transicdo m—1* do ligante, seguida
de bandas caracteristicas do ion eurdpio, a mais intensa delas ocorre em 395 nm e
corresponde a transicédo °Ls < ‘Fo. Em comparacéo entre os espectros é verificado
gue a banda T—11* ganha intensidade com o aumento da proporcéo de ion eurdpio na
rede, indicando uma transferéncia de energia fotossensibilizada do ligante para os
ions eurdpio (DA ROSA et. al., 2021).

Os espectros de emisséo excitando no nivel °Le do fon eurdpio (Figura 3.22,

em vermelho) exibe as bandas correspondentes as transi¢cdes °Do — ‘F3 (J: 0, 1, 2, 3
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e 4) do ion eurdpio. A emisséo excitando no maximo da banda m—1r* do ligante (Figura
3.22, em cinza) exibe uma banda alargada entre 380 e 450 nm. Essa banda € mais
intensa em redes com menores propor¢des de ion eurdpio e estd associada a emissao
do ligante, sendo um indicativo de perdas no processo de transferéncia de energia
ligante-metal. As transicbes do ion eurdpio exibem as mesmas caracteristicas
independente da propor¢ao eurdpio:gadolinio, dando indicio de que nédo ha variacao
no ambiente quimico do ion eurdpio. Também ndo sdo observadas variagcbes com
relacdo ao comprimento de onda de excitagdo, com exce¢ao da rede com maior
proporcéo de eurdpio que exibe uma pequena perda de intensidade da transi¢éo °Do
— ’F2 quando excitada na banda —1* do ligante (Figura 3.23). Essa observacéo é
melhor verificada pela razdo entre as areas das transi¢coes *Do — ‘F2 e °Do — “F1,
onde os valores calculados sé&o 4,08 e 5,85 para emissdo com comprimento de onda

é fixado em 297 nm e 395 nm, respectivamente.

Figura 3.22 — Espectros de excitagdo monitorando o maximo da transi¢do Do — “F2 (em cinza) e
espectros de emisséao fixando o comprimento de onda de excitagdo em 395 nm (em vermelho) ou 297
nm (em preto) das redes 1nEu,Gdix, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e (d) 0,75.
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Fonte: A autora (2024).



99

Figura 3.23 — Espectros de emissao rede 1nEug 75Gdo 25 fixando o comprimento de onda de excitagao
em 395 nm (em vermelho) e 297 nm (em preto).
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 3.24 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1nEuxGdix. A cor
de fotoluminescéncia dos cristais se desloca do vermelho alaranjado com
1nEuo,75Gdo,25 para o roxo com 1nEuo,05Gdo,gs. Para excitagdo em 395 nm nédo houve
mudanca significativa na cor de fotoluminescéncia, os cristais exibem emissdo no
vermelho alaranjado (1nEuo,75Gdo.25, 1nEuo50Gdo,s0 € 1nEuo,25Gdo,75), com excegéo
da rede com menor quantidade de eurépio que tem emissdo na cor rosa

(1nEuo,0sGdo,95). As coordenadas de cor estdo resumidas na Tabela 3.10.

Figura 3.24 — Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1nEuxGdi«. Emissao
com comprimento de onda de excitacéo fixado em aproximadamente (a) 290 nm e (b) 395 nm.

(b)

Fonte: A autora (2024).
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Tabela 3.10 — Coordenadas de cor da série 1nEuxGd.«.

Amostra Aexc: 290 nm Aexc: 395 nm

X y X Y

1NEuo05Gdogs | 0,255 0,119 0,536 0,319

1NEuo 2sGdo s | 0,409 0,213 0,612 0,343

1NEuos0Gdoso | 0,550 0,294 0,630 0,349

1nEuo 75Gdoos | 0,592 0,318 0,643 0,353
Fonte: A autora (2024).

3.2.3.2 Redes 1nEuxTbix

A Figura 3.25 ilustra os espectros de excitacdo da série 1nEuxTbix. Esses
exibem bandas largas e sobrepostas entre 250 e 310 nm seguidas de bandas mais
estreitas compativeis com as transicoes dos ions eurépio e térbio. A transi¢cdo °Ds «—
’Fe do ion térbio (488 nm) esta presente tanto nos espectros monitorando a transicéo
Do — ’F2 (Eu) quanto monitorando a transicdo °Ds — ’Fs (Tb). Assim, fixando o
comprimento de onda de excitacdo em 488 nm é esperado a emissdo dos dois sitios
metalicos, evidenciando a transferéncia de energia Tb — Eu. Essa transferéncia de
energia também é evidenciada no perfil de excitacdo da rede com menor proporcéo
de eurdpio, que exibe as bandas caracteristicas da excitacao do ion térbio, em 350
nm (“Fs — °Lg), 370 nm ("Fs — °L10) € 378 nm (“Fs — °Gs), com intensidades relativas
superiores a transicdo ‘Fo — °Le do fon eurdpio (395 nm). A transicdo ‘Fo — 5Le (EU)
esta presente nos espectros monitorando a transicdo °Do — F2 (Eu) e ausente nos
espectros monitorando a transicdo °D4 — 'Fs (Th). Assim, é esperado que a emissdo
com comprimento de onda de excitacdo fixado em 395 nm apresente apenas as
transicGes do ion eurdpio. Esse comportamento de fato € observado nos espectros de
emissao, como pode ser observado na Figura 3.26, e demonstra a ndo ocorréncia da
transferéncia de energia Eu — Tb. A emissdo do sitio Tb ocorre quando o
comprimento de onda de excitagéo é fixado na regiao do ligante (290 nm) ou no nivel
5L1o do fon térbio (370 nm). Nesses dois caso ha a emissédo dos dois sitios metdlicos,
em que os espectros apresentam as transicdes Do — ‘F3(J: 0, 1, 2, 3 e 4) do ion
eurépio e °Ds — F3(J: 6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0) do ion térbio, havendo sobreposicédo de

bandas para algumas dessas transicoes.
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Figura 3.25 — Espectros de excitacao das redes 1nEuxTb1., com X igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e
(d) 0,75, monitorando a transi¢éo *Do — “F2 do ion eurdpio (em vermelho) e a transigdo °Ds — 7Fs do

Intensidade Normalizada

fon térbio (em verde).

— T T T 1
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Fonte: A autora (2024).
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Figura 3.26 — Espectros de emissdo das redes 1nEuyTb1.x, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e
(d) 0,75, com comprimento de onda de excitagdo fixado em 290 nm (em preto), 370 nm (em verde) e
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395 nm (em vermelho).
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Fonte: A autora (2024).
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A Figura 3.27 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1nEuxTbix. A cor
de fotoluminescéncia dos cristais excitando em 290 nm vai do vermelho alaranjado
com 1nEuo,75Tho,2s para o verde amarelado com 1nEuo,05Tbo,gs. Excitando em 370 nm
a cor se ajusta do rosa com 1nEuo,75Tho,2s ao verde amarelado com 1nEuo,05Tho,s.
Excitacdo em 395 nm se observa o deslocamento na cor de fotoluminescéncia do
vermelho de alaranjado com 1nEuo7sTho2s para o rosa com 1nEuoosThogs. As
coordenadas cromaticas estédo resumidas na Tabela 3.11.

Figura 3.27 — Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1nEuxTb1.x.
Emissdo com comprimento de onda de excitacdo fixado em aproximadamente
(&) 290 nm, (b) 370 nm e (c) 395 nm.

(a)

o8

: (b)

& 0,75 35
540 & 0,50 ’
+ 025
+ 0,05

Fonte: A autora (2024).
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Tabela 3.11 — Coordenadas cromaticas da série TnEuyTh1..

Amostra Aexc: 290 nm Aexc: 370 nm Aexc: 395 nm
X Y X y X Y
1nEuo,05Tbogs | 0,353 0,492 0,345 0,545 0,547 0,324
1NEuo2sTho7s | 0,484 0,407 0,401 0,434 0,591 0,342
1nNEuos0Thoso | 0,533 0,358 0,414 0,382 0,578 0,328
1nNEuo75Tbo2s | 0,592 0,336 0,436 0,311 0,628 0,347

Fonte: A autora (2024).

3.2.3.3 Redes 1nThxGd1x

A excitacdo das redes da série 1nTbxGd1x (Figura 3.28, linha preta) exibe uma
banda larga do ligante entre 250 e 315 nm e bandas mais estreitas atribuidas as
transicoes do fon térbio, com maximos em 318 (°H7 « "Fs), 327 (°D1 « "Fs), 342 (°Ls
«— Fe), 351 (°L9 « "Fs), 359 (°Gs «— "Fs), 370 (°L10 < "Fs), 378 (°Gs < "Fs) € 488 nm
(°D4 < Fs), para as diferentes propor¢ées de Th:Gd. A rede 1nTbos0Gdoso tem
intensidade da banda do ligante mais elavada em comparagédo com a transi¢cdo °Lio
«— "Fe do ion térbio (370 nm), essas transicdes tém intesidades da mesma ordem em
1NTbo,0sGdogs € 1nTho75Gdo,2s. As emissdes exibem bandas com maximos em,
aproximadamente, 488, 545, 584, 620, 646, 668 e 677 nm (Figura 3.28, linha verde e
linha cinza), concernentes, respectivamente, com as transicdes °Ds — ‘Fs, °D4 — 'Fs,
D4 — "F4, °D4 — 'F3, °Da — "F2, °D4 — F1 e °Ds — "Fo. A banda de fosforescéncia
do ligante, observada entre 350 e 440 nm, indica que parte da energia nao é
transferida para o metal. A rede 1nTbo,50Gdo,50 tem intensidade de emisséo 1,3 vezes
maior que a rede 1NThbo,75Gdo,25 € 12 vezes maior que a rede 1nTho,0sGdo 95, excitando
na regido da banda do ligante.

A Figura 3.29 exibe os diagramas de cromaticidade da série 1nTbxGd1x. A cor
de fotoluminescéncia dos cristais, excitando em 290 nm, é verde amarelada, com
excecdo de 1nThbo,0sGdo,95 que € deslocada para o azul. Para excitagcdo em 370 nm a
cor de fotoluminescéncia dos cristais se desloca do verde amarelado, da rede com
maior quantidade de ions térbio, em direcdo a regido do verde azulado, para a rede

de menor quantidade. As coordenadas de cor estdo resumidas na Tabela 3.12.
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Figura 3.28 — Espectros de excitagdo monitorando a transi¢ao °Ds4 — “Fs (em cinza) e espectros de
emissao fixando o comprimento de onda de excitagdo em 290 nm (em preto) e 370 nm (em verde) da
série 1nEuxTb1«, com x igual a (a) 0,05, (b) 0,25, (c) 0,5 e (d) 0,75.

(d) W

1.5 S—

(b)
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Fonte: A autora (2024).

Figura 3.29 — Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1953 da série 1nTbyGd1.x. Emisséo
com comprimento de onda de excitacéo fixado em aproximadamente (a) 290 nm e (b) 370 nm.

@) .

Fonte: A autora (2024).
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Tabela 3.12 — Coordenadas cromaticas da série 1nThxGd 1.

Amostra Aexc: 290 nm Aexc: 370 nm
X Y X Y
1NTboesGdoes | 0,221 0,189 0,285 0,458
1NTbo25Gdo7s | 0,350 0,502 0,329 0,549
1NTbos0Gdoso | 0,332 0,536 0,344 0,567
1NTbo5Gdoes | 0,331 0,518 0,303 0,516

Fonte: A autora (2024).

3.2.3.4 Dimeros 1aEuo,50Gdo,50 € 1aEuo50Tho,s0

A Figura 3.30 ilustra os espectros de excitacdo dos dimeros. A excitacdo do
dimero de eurépio:gadolinio, monitorando a transi¢cdo °Do — ’Fj do ion eurépio (linha
preto), exibe a banda referente a transicdo m—11* do ligante, com maximo em 296 nm,
seguida de banda mais estreitas correspondentes as transi¢cdes do ion eurdpio. O
dimero eurdpio:térbio exibe o mesmo perfil de excitacdo quando monitorada a
transicdo °Do — ’F2 do fon eur6pio (linha azul), monitorando a transigdo °Do — ’Fs do
ion térbio (linha preta) as transi¢des do ion térbio também sdo observadas. A auséncia
das transicdes do ion eurépio monitorando a emisséo do ion térbio demonstra que
nao deve ocorrer a transferéncia de energia Eu — Tb. Os dimeros tém banda m—1r*
do ligante como a mais intensa, em 1aEuos0Thoso a transicdo °Le < ’Fo (Eu) é
igualmente intensa quando monitorado o ion eurépio. A emissdo de 1aEuos50Gdo,s0
exibem as transicfes caracteristicas do ion eurdpio (Figura 3.30a, em cinza e em
vermelho). A emisséo de 1aEuos0Thoso exibe as transicdes do ion eurdpio e do ion
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
transigoes do ion eurdpio. A transicdo °Do — ‘F2 do ion eurépio é a mais intensa em
todos os espectros. A emissdo de 1aEuosoTboso, excitando em 370 nm, tem a
transicdo °Ds4 — ‘Fs (Tb) igualmente intensa, isso ocorre devido o comprimento de
onda excitar mutuamente o nivel °L1o do ion térbio e °Ls do fon eurdpio. A razdo entre
as areas °Do — 'F2 e °Do — ‘F1 apresenta um ligeiro acréscimo na intensidade da
transicdo °Do — ‘F2 para 10aEuos0Gdoso e 1aEuosoTboso (4,04 e 4,29,
respectivamente) em comparagao com 1aEu (3,43). Isso ocorre devido a perda de
simetria ao redor do ion eurdpio, evidenciando a incorporacdo de ions gadolinio e

térbio na estrutura do dimero.
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Figura 3.30 — Espectros de excitacdo monitorando a transi¢do Do — 7F2 (em cinza) e °Ds — "Fs (em
azul) e espectros de emissdo com comprimento de onda de excitacdo fixado em diferentes
comprimentos de onda (em preto, verde e vermelho) dos dimeros (a) 1aEuos0Gdoso0 € (b)
1GEUO,50Tb0,50.

(b) Monit.: 541 nm 7‘exc: 295 nm
610 nm

Monit.: 610 nm ﬁ Aexc: 296 nm

Intensidade Normalizada

L I, N I D . PO L OO O T U T 2.
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Fonte: A autora (2024).

3.2.4 RENDIMENTO QUANTICO E PARAMETROS DE INTENSIDADE

As curvas de decaimento do nivel °Do (Eu) dos complexos de eurdpio,
eurépio:gadolinio e eurdpio:térbio e as curvas de decaimento nivel °Ds (Th) dos
compostos de coordena¢do com ions térbio e mistos térbio:gadolinio estdo ilustradas
nas Figuras B3-21 no Anexo B. A Tabela 3.13 resume os dados de tempo de vida,
rendimento quantico intrinseco e parametros de intensidade calculados a partir dos
espectros de emissao e das curvas de decaimento.

As redes 1nEu e 1nEuxGdi-x exibem tempos de vida da mesma ordem (0,26 a
0,30 ms). Os valores séo inferiores ao tempo de vida da rede 18Eu (0,67 ms). Uma
das possibilidades para o0 menor valor de tempo de vida € a perda nao radiativas entre
0S niveis emissores e 0s osciladores de alta energia O-H devido as moléculas de agua
presentes na primeira esfera de coordenacdo. Os tempos de vida dessas redes nao
apresentam dependéncia com o comprimento de onda, ou seja, tanto excitando o
ligante ou o ion eurdpio ndo ha variagdes significativas nas taxas radiativa e ndo-
radiativa. O rendimento quantico intrinseco das redes eurépio:gadolinio sdo da

mesma ordem do rendimento da rede de eurdpio.
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Tabela 3.13 — Tempos de vida (), rendimento quantico intrinseco (®L1), taxas radiativa (4,,4) € ndo-
radiativa (4,,q4) € parametros de intensidade (Q, e Q,).

Aexc (nm) T (ms) CDkg (%) Arad (S_l) Anrad (S_l) 9‘2 Q4

1nEu 395 0,26 7,90 303,94 3542,21 5,52.10%0 | 555,102

293 0,25 7,71 308,51 3691,49 5,63.10%° | 5,60.10%
1nTb 370 0,82 - - - - -

290 0,83 - - - - -
1nEuo,05Gdo 95 395 0,28 8,92 318,76 3252,66 5,74.1020 5,81.1020

297 0,32 9,77 305,37 2819,62 5,36.1020 5,52.1020
1nEuo25Gdo 75 395 0,26 8,00 307,79 3538,36 5,54.10%0 | 554,102

297 0,26 8,16 313,70 3532,46 5,67.10%° | 563.10%
1nEuo,50Gdo 0 395 0,28 8,64 308,73 3262,70 5,58.10%0 | 5,47.10%

297 0,26 8,10 311,75 3534,40 5,64.1020 5,58.1020
1nEuo,75Gdo 25 395 0,26 8,03 308,78 3537,37 5,84.1020 5,00.1020

297 0,26 8,90 342,50 3503,66 6,83.1020 5,05.1020
1nEuo05Tbo,gs 398 0,22 6,58 299,00 4246,45 5,33.10%° | 5,26.10%

370 0,80 - - - - -

295 0,61 - - - - -
1nEuo,25Tho,75 395 0,26 8,07 310,56 3535,59 5,58.10%° | 5,53.10%

370 0,45 - - - - -

294 0,33 - - - - -
1nEuos0Tbos0 396 0,33 9,91 302,35 2746,71 5,41.10%° | 545,102

370 0,44 - - - - -

292 0,30 - - - - -
1nEuo,75Tbo, 25 396 0,27 8,92 330,40 3473,30 6,12.10%° | 5,85.10%

370 0,39 - - - - -

297 0,26 - - - - -
1NTbo,0sGdo,gs 370 0,83 - - - - -

295 0,83 - - - - -
1nTbo,2sGdo,75 370 0,73 - - - - -

295 0,91 - - - - -
1nNTbo,s0Gdos0 370 0,91 - - - - -

290 1,32 - - - - -
1nTbo,75Gdo,25 370 0,81 - - - - R

292 0,86 - - - - -
1aEu 394 0,26 8,17 314,38 3531,77 5,77.10%0 5,58.10'20

294 0,26 8,16 314,04 3532,11 5,71.10%0 5,68.1020
1aEuo,50Gdo 50 396 0,23 7,86 341,85 4005,97 6,80.102° | 5,25.10%

296 0,25 8,79 351,46 3648,54 7,22.1020 | 4,99.102
1aEuos50Tbos0 396 0,23 8,16 354,84 3992,98 7,22.1020 | 4,99.10%

370 0,32 - - - - -

296 0,24 - - - - -
16Eu 395 0,61 17,9 293,56 1345,78 4,94.1020 6,02.1020

285 0,63 19,0 301,65 1285,65 5,14.10%0 6,22.1020
10’Th 370 0,18 - - - - -

284 0,28 - - - - -

Fonte: A autora (2024).

Os tempos de vida da rede 1nEuxTbix sGo os mesmos das demais redes
guando excitada diretamente no ion eurdpio, mas esses aumentam quando a
excitacdo ocorre nos estados do ligante ou no maximo da excitagdo do ion térbio (370
nm, nivel 5L10). Esse aumento é bastante significativo para 1nEuo0sTbo,es, em que o
tempo de vida chega a ser trés vezes maior. A excitagdo do ligante nas redes
heterometalicas pode promover a transferéncia de energia para os dois sitios
metalicos e 0 aumento do tempo de vida pode ser devido a transferéncia de energia

Thb — Eu. E quando o comprimento de onda de excitacao é fixado em 370 nm os niveis
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SL1o (Tb) e SLs (Eu) sdo populado, assim, o aumento do tempo de vida do nivel °Do
(Eu) é mais um indicativo da ocorréncia da transferéncia de energia Tb — Eu. No
estudo de FERREIRA et. al. (2012) foi construido um modelo baseado em simulagfes
das equacgOes de taxas para descrever a dependéncia do tempo de vida com o
comprimento de onda em compostos de coordenacdo com ions eurépio trivalente. E
visto que, estando o estado emissor do eurodpio isolado, ndo ha variacdo do tempo de
vida com o comprimento de onda de excitagdo, mas se no sistema o estado emissor
do eurdpio tém estados proximos, esse pode atuar como doador e receptor de energia
e, quanto mais ressonantes forem esses estados, mais elevados serdo os tempos de
vida. Os rendimentos quantico intrinseco das redes 1nEuxGdix e 1nEuxTbix foram
calculados para excitacao direta do ion eurdpio. Esses variam entre 6% e 10%. Os
valores séo baixos devido a maior valor da taxa ndo-radiativa (4,,,-44), €M comparacao
com a taxa radiativa (4,,4), €m decorréncia de canais néo radiativos.

Para 1nEuo0sTho,g5, em particular, foram registradas as curvas de decaimento
do nivel °D4 (Tb) (Figura B22). Os tempos de vida sdo 0,54 e 0,60 ms, quando a
excitacao ocorre em 298 e 370 nm, respectivamente. A eficiéncia da transferéncia de
energia Tb — Eu foi calculada a partir do tempo de vida do ion térbio na presenca e
na auséncia do aceitador (RAMYA et. al., 2012), os valores obtidos foram 35 e 27%
para excitacdo em 298 e 370 nm, respectivamente.

Os rendimentos quantico global das redes homometélicas 1nEu e 1nTb e das
redes heterometdlicas 1nEuos0Gdoso € 1nEuosoThboso foram determinados
experimentalmente. 1nEu e 1nEuos50Gdoso exibem rendimentos de 3,04 e 4,16%,
respectivamente, quando excitados a 395 nm. 1nTb exibe rendimento mais elevado
guando excitado a 370 nm (19,37%). Excitando em 300 nm o rendimento € de 5,43%.
O rendimento de 1nEuos0Thoso € de 2,31, 3,53 e 4,24%, excitando em 300, 370 e 395
nm, respectivamente. Esses baixos valores tém relacdo com a perda nao-radiativa
devido aos osciladores O—H de moléculas de agua presentes na primeira esfera de
coordenacao na estrutura da rede.

Os tempos de vida e os rendimentos quéntico intrinseco dos dimeros sao
superiores ao tempo de vida relatado na literatura para o dimero de eurépio e
europio:térbio (< 0,15 ms, KALYAKINA et. al., 2015). N&ao séo observadas variagdes
do tempo de vida com o comprimento de onda de excitagdo. O tempo de vida e o

rendimento quantico intrinseco do composto de eurdpio hidrotermal sdo superiores
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aos valores exibidos pelos demais compostos de eurdpio. Esse resultado € explicado
pelo menor valor de A,;q4-

Os valores para o parametro ), sao consistentes com os valores descritos para
compostos de coordenacdo com ions eurépio e acidos carboxilicos (de 1,0x107%° a
15,0x1072° cm™2) e atribuem ao ion eurépio um ambiente moderadamente polarizavel
(SOUZA et. al., 2016). Os valores de Q, e Q, sédo equivalentes para 1aLn. Os dimeros
exibem um pequeno aumento de Q, em relacdo ao Q, para as estruturas
heterometalicas, indicando uma menor simetria para o ion eurépio e uma maior
covaléncia da ligacdo quimica. O composto hidrotermal exibe uma predominancia do
parametro , sobre Q,, sendo um indicativo da influéncia de uma maior rigidez
estrutural (SOUZA et. al., 2016).

As redes de térbio exibem curvas de decaimento do nivel °Ds que sdo
ajustadas a exponenciais de primeira ordem e tempos de vida em torno de 0,8 ms,
com excecado de 1nTbos0Gdos0 que foi ligeiramente maior e de 10’Tb que tem tempo
de vida inferior. Os valores de tempo de vida sdo compativeis com os relatados para

compostos fluoro-benzoatos de térbio (0,62—-1,40 ms).
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS |

A complexacdo do acido perfluoro-benzoico (H1) com ions lantanideos,
utilizando quatro diferentes métodos de sintese, levou a formacéo de redes
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 (Ln: Eu, Gd, Tb, EuxGdi-x, EuxTbi-x € ThxGdix, com x igual
a 0,05, 0,25, 0,50 e 0,75), dimeros [Ln2(1)s(H20)s](H20)2 (Ln: Eu, Euo,s0Gdoso €
Euo50Thoso) € novas fases com estruturas ainda desconhecidas. A estrutura da rede
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20) € inédita e foi determinada por DRX de monocristal para o
misto Euo,50Gdo,s0. O modo de coordenacdo entre os sitios de Ln (uma Unica ponte
bidentada simétrica) e a distancia Ln---Ln (6,865 A) é bastante incomum em redes
com benzoatos de lantanideos.

No estudo metodoldgico foi observado que as sinteses em sistema aberto com
aquecimento a 80 °C leva a formacao da rede Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2, com
excecdo da complexacdo com Eu(lll) que leva a formacdo do dimero
[Ln2(1)s(H20)s](H20)2. A sintese em sistema aberto com agitacdo e sem aquecimento
levou a formacdo da rede Na[Eu(1)3(H20)4](1)(H20)2, além de dimeros
heterometalicos [EuGd(1)s(H20)s](H20)2 e [EuTb(1)s(H20)s](H20)2. Essas sinteses
em sistema aberto, com ou sem aguecimento, necessitam de uma etapa de
cristalizacdo subsequente, que tem tempo de duracdo de 60 dias. No estudo das
condi¢Bes de cristalizacdo foi verificado que parametros como sistemas diluidos e
evaporacao lenta sdo determinantes para obtencdo de produtos puros. Nessa
perspectiva o0 método mecanoquimico se mostrou bastante interessante para a
sintese da rede Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2, pois esse ocorre em Unica etapa e leva a
formacao das redes de eurdpio e de térbio de forma rapida, com converséo total dos
reagentes e tendo como subproduto o cloreto de sodio. Pelo método hidrotermal ainda
foram obtidas novas fases com estruturas ainda desconhecidas.

O estudo de luminescéncia demonstrou que 0s ions europio e térbio podem ser
sensibilizados pelo ligante perfluoro-benzoato, emitindo no visivel por excitacdo no
UV. A rede e o dimero de eurépio exibem rendimento quantico intrinseco de
aproximadamente 8%, enquanto que o composto hidrotermal exibe eficiéncia de até
19%. Para os compostos heterometalicos EuxGdix (redes ou dimero) e ThxGdix
(redes) ndo exibem variacéo significativa nos tempos de vida do eurépio ou térbio,
respectivamente, com variacdo da propor¢cdo entre os ions metalicos. Para os

compostos heterometalicos EuxTbix (redes e dimero) ha indicios de transferéncia de
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energia dos ions térbio para os ions eurdpio, mas a transferéncia reversa nao foi
observada. Para a estrutura da rede Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 a presenca do centro
de inversdo na cela unitaria sugere que cela unitaria se comporta como uma unidade
Unica e os sitios metdlicos interagem, mesmo os sitios estando separados por uma
longa distancia. As redes EuxTbix também apresentam dependéncia do tempo de vida
do eurdpio com o comprimento de onda de excitacdo. A rede Euo,0sTho,gs, por exemplo,
exibe tempo de vida de 0,61, 0,80 e 0,22 ms quando a excitacdo é fixada em 295, 370
e 395 nm, respectivamente.

A partir das conclusdes supramencionadas, ficam como perspectivas para o
sistema baseado no ligante perfluoro-benzoato: (i) concluir a determinacdo das
composigbes EuxGdix, EuxTbix e ThbxGdix para a série de redes
Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2, bem como, nos dimeros [EuGd(1)s(H20)s](H20)2 e
[EuTb(1)s(H20)s](H20)2; (ii) avaliar a viabilidade do método mecanoquimico para
sintese de redes Na[Ln(1)3(H20)4](1)(H20)2 heterometalicas; (iii) determinar os
rendimentos quéanticos das redes e dimeros homo- e heterometalicos; (v) avaliar o
comportamento das redes e dimeros com a variagdo da temperatura; (iv) realizar a

determinacao estrutural dos complexos hidrotermais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO II: 0-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Novos complexos de coordenagdo com acido o-(metiltio)-benzoico (H2), &cido
o-(o-ciano-feniltio)-benzoico (H3) e acido o-(benziltio)-benzoico (H4) e ions
lantanideos trivalentes (eurdpio e gadolinio) 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 &cido benzoico orto-substituidos.

COOH COOH COOH
(H2) (H3) (H4)

Fonte: A autora (2024).

Na avaliacdo da metodologia de sintese foram realizados ensaios utilizando
métodos em solucéo (sistema aberto, refluxo, hidrotermal e assistido por micro-ondas)
e 0 método mecanoquimico de moagem assistida por agua. Os parametros de sintese
(precursor metélico, estequiometria, volume de solvente, tempo reacional etc.), assim
como ocorreu na sintese dos perfluoro-benzoatos de lantanideo, seguiram a
metodologia aplicada anteriormente para sintese de compostos de coordenacgéo
baseados em acidos benzoicos substituidos e ions lantanideos (DE SOUZA, 2017).
As sinteses em solucdo envolveram inicialmente a desprotonacdo do ligante na
presenca de hidroxido de sédio em agua, seguida da adicdo lenta de uma solucéo de
cloreto de lantanideo. A sintese mecanoquimica envolveu a adicdo dos precursores
em uma Unica etapa e esses submetidos a moagem na frequéncia maxima do moinho
(25 Hz) com uma esfera de zircbnia de 10 mm. A Tabela 5.1 resume 0s volumes de
solvente, temperatura e tempo de reacdo para cada um dos métodos. As sinteses em
solucéo levaram a formacéo imediata de precipitados na forma de pd branco apos a
adicao do metal a solugéo contendo o ligante. A sintese mecanoquimica foi realizada
em uma unica etapa e levou a formagcao de um po branco. Os rendimentos foram
calculados para algumas das sinteses e apresentaram valores baixos (28 a 49%, ver

Secédo Experimental). Os diferentes métodos de sintese foram avaliados a partir da
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analise por difratometria de raios-X de pd dos produtos para atribuicdo de
caracteristicas como obtencdo de fase isolada e cristalinidade. Os modos de
coordenacdo foram investigados por espectroscopia vibracional na regido do
Infravermelho. As propriedades fotofisicas foram investigadas para os complexos com

ions eurdpio e gadolinio. Os resultados serdo apresentados nos subtdpicos a seguir.

Tabela 5.1 — Volume de agua, temperatura e tempo reacional
para os diferentes métodos sintéticos.

Método Vhz2o (ML) Temperatura (°C) | Tempo (h)
Sistema Aberto 10 t.al 4
Refluxo 10 100 24
Hidrotermal 10 120 24
Micro-ondas 5 120 0,5
Mecanoquimico 0,02 t.al 0,5

Temperatura ambiente média: 25 a 27 °C.
Fonte: A autora (2024).

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

5.1.1 o-(METILTIO)-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Na complexacao do ligante 2H com ions eurépio foi observada a formacao de
dois produtos distintos. O produto obtido pelo método de agitacdo na temperatura
ambiente (sistema aberto) € isomorfo a rede [Th2(2)s(H20)4] (OLIVEIRA et. al., 2016),
com os picos de difragdo mais intensos em 7,4, 7,8, 8,6, 15,9 e 18,9° (Figura 5.2b).
Os produtos da sintese mecanoquimica (Figura 5.2d) e da sintese assistida por micro-
ondas (Figura 5.2e) séo isoestruturais e isomorfos a 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 mecanoquimico ndo apresenta 0s picos caracteristicos do ligante 2H (26:
23,3, 24,9, 45,7 e 47,2°) ou do cloreto de sodio (20: 31,7 e 45,4°). A fase obtida pelo
método de sistema aberto foi denominada 2aEu e a fase obtida pelo método assistido
por micro-ondas ou pelo método mecanoquimico foi denominada 2BEu. A escolha da
nomenclatura a e B foi feita de modo arbitrario, seguindo a cronologia de obtencgao
das estruturas, e néo diz respeito a estabilidade dos compostos.

As condicdes de sintese de 2aEu s@o semelhantes a sintese das redes
[Ln2(2)s(H20)4] (Ln: Eu, Gd, Tb) descritas por OLIVEIRA et. al. (2016). As redes
[Ln2(2)s(H20)4] também foram obtidas pelo método de precipitacdo em sistema aberto,
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mas com uso de nitrato de europio como precursor metalico e em sistema mais diluido
(50 mL de solvente). Esse resultado demonstra que essas pequenas mudanc¢as nao
afetam a formacdo da rede. Porém, o rendimento de 2aEu (49%) é inferior ao
rendimento da rede [Eu2(2)s(H20)4] (90%).

Figura 5.2 — DRXP (a) simulado para a rede [Th2(2)s(H20)4], (b) de 2aEu obtido pelo método agitagéo
em sistema aberto, (c) simulado para a rede [La(2)3] e de 2BEu obtido pelo método (d)
mecanoquimico e (e) assistido por micro-ondas
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Fonte: A autora (2024).

A sintese de 2BEu é vantajosa pelo método assistido por micro-ondas devido
a reducao do tempo reacional (30 minutos) e do volume de agua (5 mL) em
comparacao ao método hidrotermal. O tempo reacional do método mecanoquimico
também é reduzido para 30 minutos e faz uso de uma quantidade infima de agua (20
ML). As redes [Ln(2)3] (Ln: La, Ce, Eu, Gd, Th, Tm e Yb) ja haviam sido sintetizadas
anteriormente (V. P. DE SOUZA, 2017) pelo método mecanoquimico, mas em menor
escala®. Assim, vé-se que o método mecanoquimico ainda permite o escalonamento
da reacao e, embora o método apresente desvantagens como a formacao de produtos

com baixa cristalinidade (TSUZUKI, 2021), no sistema estudado ndo se observa perda

10 Referéncia V. P. DE SOUZA (2017). Sintese Hidrotermal: escala 0,9:0,9:0,3 mmol (2H:NaOH:Ln), 10 mL de H.0,
aquecimento a 120 °C por 72 horas. Sintese Mecanoquimica: escala 0,3:0,3:0,1 mmol (2H:NaOH:Ln), 20 uL de
H20, moagem por 30 minutos a 25 Hz.
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de cristalinidade, tornando esse 0 mais vantajoso para obtencdo da fase 2BEu. Por
isso, 0 método mecanoquimico foi utilizado para obtencdo de complexos com outros
ions lantanideos, tendo sido obtidos complexos isomorfos a 2BEu com outros ions
lantanio, cério, gadolinio, térbio, tulio e itérbio (Figura 5.3).

Figura 5.3 — DRXP da série 2BLn obtida pelo método mecanoquimico.
Ln: (a) La, (b) Ce, (c) Gd, (d) Th, (e) Tm e (f) Yb.
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Fonte: A autora (2024).

Os dados cristalogréficos da rede [Tb2(2)s(H20)4] estdo descritos no trabalho
de OLIVEIRA et. al. (2016), mas a rede [La(2)s] é inédita e os dados estruturais foram
obtidos de modo preliminar e apresentados na dissertacdo de mestrado da autora da
presente tese (V. P. DE SOUZA, 2017). Visando obter um monocristal com melhor
qualidade para finalizagdo da determinacdo estrutural da rede [La(2)s] foram
realizadas novas tentativas de recristalizacdo. A sintese hidrotermal da rede [La(2)s]
foi reproduzida e em seguida submetida a etapa de recristalizacéo pela evaporagao
lenta de uma solugéo do composto em acetona : agua. Os cristais foram obtidos apos
aproximadamente uma semana e encaminhados para analise de DRX de monocristal
gque, embora também ndo tenham apresentado a qualidade necessaria para
determinacao da estrutura, permitiu a identificacdo de uma nova fase. Essa nova fase
tem estrutura diferente das redes [Tb2(2)s(H20)4] e [La(2)s]. Os dados estruturais

preliminares demonstram que o composto hidrotermal recristalizou na estrutura da
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rede unidimensional [La(2)3(H20)2]'H20. Um esquema da sintese dessa nova rede
estd ilustrado na Figura 5.4, em que séo exibidas as estruturas da rede hidrotermal
[La(2)s] e da rede recristalizada [La(2)3(H20)2]H20. A obtencdo da rede
[La(2)3(H20)2]-H20 foi inesperada, pois se esperava obter cristais de [La(2)s]. A rede
[La(2)3(H20)2]'H20 é inédita e demonstra a obtencdo de uma nova fase a partir da
complexacdo de 2H com ions lantanio. Essa nova fase foi denominada 2yLa. Os

dados preliminares dessa estrutura seréo apresentados a seguir.

Figura 5.4 — (a) Esquema de sintese e (b) DRXP da rede [La(2)s] obtida pela sintese hidrotermal e
simulado a partir da analise do monocristal e (c) simulado da rede [La(2)3(H20)2]'H20.
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Fonte: A autora (2024).

5.1.1.1 Estrutura da Rede [La(2)3(H20)2].H20

Os dados preliminares da estrutura da rede [La(2)3(H20)2]H20 foram obtidos a
partir da analise de DRX de monocristal através da recristalizacdo do composto
hidrotermal de lantanio. A rede [La(2)3(H20)2]H20 cristaliza no sistema monoclinico e
grupo espacial P2:1/c (N°14 da International Tables for Crystallography!!) e os

parametros de cela estdo apresentados na Tabela 5.2. O grupo P2i/c é

Y HAHN, T. International Tables for Crystallography, Volume A Space-Group Symmetry, 5" Ed., The
International Union of Crystallography, Springer, Dordrecht, 2005.
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centrossimétrico e inclui quatro unidades em sua cela unitaria. A unidade assimétrica
€ composta por um atomo de lantanio coordenado a trés moléculas do ligante e duas
moléculas de 4gua, além de uma molécula de 4gua ndo coordenada (Figura 5.5).
Nessa estrutura, os sitios La possuem numero de coordenacdo nove, cada a&tomo de
lantanio esta ligado a sete atomos de oxigénio de seis ligantes diferentes e dois
atomos de oxigénio de duas moléculas de agua. Na estrutura dois sitios La—La estéo
conectados por meio de duas pontes tipo bidentada simétrica (u2:n*n'Z-Z) e duas
pontes tipo tridentada assimétrica (u2:n°—n?). A rede cresce unidimensionalmente a
medida que essas unidades La—La se conectam as outras unidades Lat—Lat por meio
de pontes simétricas (u2:n*-ntZ-E) por meio de dois ligantes distintos (Figura 5.6). As
distancias entre os atomos estao apresentadas na Tabela 5.3. Na estrutura da rede
[La(2)3(H20)2](H20) os atomos de lantanio estdo separados por distancias de 4,170 A
(La-La) e 5,171 A (La-Lat). Essas distancias sdo compativeis com as distancias
relatadas para complexos de lantanio com benzoatos mono-substituidos (BURKAMP
et. al., 2007), em que as distancias variam de 3,989 A a 5,411 A. As distancias La—O
observadas em [La(2)3(H20)2]H20 estdo dentro do intervalo considerado como
interacdes fortes (2,40 a 2,60 A) e também sdo compativeis com as distancias

observadas em benzoatos de lantanio.

Figura 5.5 — Unidade assimétrica da rede [La(2)3(H20)2]'H20. O &tomo de lantanio esta representado
na cor azul turquesa, carbono na cor cinza, oxigénio na cor vermelha, hidrogénio 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(H20)2]-H20.

Fonte: A autora (2024).

Figura 5.2 —Parametros de cela da rede [La(2)3(H20)2]Hz0.

Férmula Quimica C24H27La09S3

Massa Molar 694,5663 g/mol

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2i/c

Parametros a | 14,568(3) A a | 90°

de Cela b | 20,789(5) A B | 98,505°
c |9,2472(19) A y | 90°

Volume 2769,76 A3

Z 4

Fonte: A autora (2024).

Tabela 5.3 — Distancia de ligacé@o entre os &tomos da rede [La(2)3(H20)2]H-0.

Distancia (A) Distancia (A)
La-La 4,170; 5,172 La-O (Hz0) 2,600; 2,751
La-O (uzn’—1Y) 2,562; 2,442 C-0 (uz’—nY) 1,267; 1,256
La-O (wn'—miZ-Z) | 2,500; 2,518 C-O (n'—niZ-z) | 1,254; 1,260
La-O (wn'—m'Z-E) | 2,411; 2,488 C-O (un'—nZ-E) | 1,251; 1,258

Fonte: A autora (2024).

Em comparagéo com a estrutura antes da etapa de recristalizacao, [La(2)s3], vé-
se que a rede recristaliza em uma nova estrutura, com mudanga no ambiente em torno

do ion lantanio e nos parametros de cela. A rede [La(2)3] (Figura 5.7) cristaliza no
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sistema monoclinico e grupo espacial P21/n, que é uma variante do grupo espacial
P2i1/c em que o eixo cristalografico a é trocado pelo eixo c. Na rede anidra os ions
lantanio tém numero de coordenacdo seis, sendo um fato bastante incomum visto que
o0s ions lantanideos costumam apresentar numeros de coordenagdo maiores que seis
(DA ROSA, KITAGAWA e HASEGAWA, 2020), preferencialmente os numeros de
coordenacao oito e nove (BAO, 2020). A conexdo entre os sitios La tambéem é
diferente nas duas estruturas, pois em [La(2)3] os sitios estdo conectados por meio de
trés pontes do tipo u2:n-n! Z-Z e a estrutura formada é bastante simétrica. A nova
estrutura também ¢é distinta da estrutura da rede [Tb2(2)s(H20)4]. A rede
[Tb2(2)6(H20)4] € composta por unidades diméricas, com sitios Tb distintos

conectados por quatro ligantes em pontes simétricas (uz:n'-n?).

Figura 5.7 — Estruturas dos o-(metiltio)-benzoatos de lantanideo, (a) [La(2)3] e (b) [Tb2(2)s(H20)a].
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Fonte: A autora (2024).

Diante da possibilidade de obter diferentes estruturas aplicando diferentes
métodos de sintese ou da possibilidade de estabelecer rotas sintéticas mais
vantajosas para gerar uma mesma estrutura, a complexacéo dos ligantes H3 e H4
com ions eurdpio foi avaliada por mais de um método de sintese. Porém, como néo
ha relatos na literatura de compostos de coordenacdo baseados em ions lantanideos
com esses ligantes, a andlise dos produtos obtidos por cada método ocorreu por meio
de comparacao entre os difratogramas dos produtos das sinteses. E, assim como
ocorreu para 0s compostos com H2, nos casos que em houve a identificacdo de mais
de uma fase, foi feita a atribuigdo da nomenclatura a e 3 de acordo com a cronologia
de obtencé&o das estruturas. A atribuicdo néo leva em consideragéo a estabilidade dos
compostos, nem possuem correlagdo com a estruturas descritas para os complexos

com H2. Os resultados obtidos serédo apresentados nos dois subtdpicos a seguir.
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5.1.2 0-(CIANO-FENILTIO)-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Um mesmo padrao de difracdo, 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 complexacdo de H3 com
ions europio pelo método de aquecimento sob refluxo e pelo hidrotermal. Esse padrao
de difracdo foi denominado fase 3aEu. O produto da sintese em sistema aberto exibe
um halo amorfo na regido de 5,0 a 8,5°, o que nao permitiu a identificacdo de mais
picos de difracdo e a comparacdo com os difratogramas dos demais complexos. Ainda
sim, sao observados picos caracteristicos do ligante (12,1, 152 e 26,8°),
demonstrando que esse ndo é completamente consumido durante a sintese. Portanto,
por apresentar um padrdo de difracdo com picos mais definidos, o complexo de
europio obtido pelo método de aquecimento sob refluxo foi utilizado para as demais
analises. Também pelo método de aquecimento sob refluxo foi obtido o complexo de
gadolinio, mas o perfil de difracédo do produto exibe um halo amorfo mais intenso entre

5,0 e 8,0° (Figura 5.8e), impossibilitando a comparacdo com os padrdes de difracéo.

Figura 5.8 — DRXP (a) do ligante H3 e de seus complexos com ions eurdpio obtidos pelo (b) método
de aquecimento sob refluxo, (c) hidrotermal e (d) agitacdo em sistema aberto e (e) do complexo de
gadolinio obtido pelo método de aquecimento sob refluxo.
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Fonte: A autora (2024).



121

5.1.3 0-(BENZILTIO)-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Nos difratogramas dos compostos de eurépio com ligante H4 (Figura 5.9) séo
identificadas pelo menos duas fases. Duas sinteses utilizando o método de refluxo
apresentaram perfis de difracdo distintos. E valido destacar que, embora
correspondam a experimentos independentes, ambos foram realizados seguindo o
protocolo de sintese do método de refluxo e sob as mesmas condi¢fes. O produto da
primeira sintese pelo método de refluxo (referido como Refluxo I) exibe picos de
difracdo mais intensos em 6,4, 6,9, 11,7, 12,9, 16,8 e 18,1° e o0 produto da segunda
sintese (referido como Refluxo 1) exibe picos de difracdo mais intensos em 6,3, 6,5,
7,6, 15,9 e 19,7°. Esses compostos foram denominados 4aEu e 4BEu,

respectivamente.

Figura 5.9 — DRXP (a) do ligante H4, dos complexos de eurépio obtidos pelos métodos (b-c) refluxo (I
e Il, respectivamente), (d) hidrotermal, (e) agitacdo em sistema aberto e (f) mecanoquimico, e (g-h)
dos complexos com gadolinio obtidos pelo método de refluxo (I e Il, respectivamente).
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Fonte: A autora (2024).
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Para observar a ocorréncia dessas fases, outros quatro ensaios utilizando o
método de refluxo foram realizados, mas todos levaram a formacgéo da fase 4aEu. A

caracterizagdo desses ensaios ocorreu pela analise da assinatura fotofisica dos
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compostos e, por isso, serdo tratadas mais a frente. Seguindo para analise dos demais
meétodos de sintese, vé-se que 0os métodos hidrotermal e sistema aberto exibem um
perfil de difragdo com uma grande quantidade de picos, em que sé&o observados picos
que podem corresponder as fases 4aEu e 4BEu, além de outras possiveis fases, e
um pico em 23,0° caracteristico do ligante 4H. O composto mecanoquimico exibe um
halo amorfo na regido de 5,0 a 8,0°, ndo permitindo uma atribuicdo de fases presentes
na amostra. O perfil de difracdo do composto mecanoquimico ainda é acrescido dos
picos caracteristico do cloreto de sédio em 31,5 e 45,3°, uma vez que a amostra foi
analisada ap0s o processo de moagem, sem qualquer etapa de lavagem. Pelo método
de aquecimento sob refluxo também foram obtidos complexos de gadolinio e, assim
como ocorreu com a complexacdo com ions eurdpio, a partir de reacfes distintas
aplicando o mesmo protocolo sintético, dois perfis de difragdo foram observados. O
perfil de difracdo isomorfo a fase 4aEu foi denominado 4aGd (Figura 5.99) e o perfil
de difracdo isomorfo a fase 4BEu foi denominado 4BGd (Figura 5.9h). Os
difratogramas néo exibem indicios de mistura de fases nas amostras, com excecao
de um pico alargado em 5,8°, proveniente de algum subproduto ou impureza.

Na tentativa de determinacdo estrutural das fases 4aEu e 4BEu foram
realizadas tentativas de recristalizacdo. Mas, quando utilizado foi dissolucdo em
acetona : agua, seguida da evaporacao 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 ndo é comercial, tendo sido obtido pela rota de sintese
descrita por McCLURE, ABRAMS e RACK (2010), e, em comparacao entre 0s
padrées de difracdo do ligante sintetizado e do simulado para estrutura, é visto que
esses exibem boa compatibilidade (Figura C1). Outras tentativas de recristalizacao
em metanol na temperatura ambiente e em etanol : 4gua ou acetronitrila : 4gua sob

aguecimento foram realizadas, mas sem éxito na formacao de cristais do complexos.

5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro vibracional na regiao do infravermelho do o-(metiltio)-benzoato de
eurdpio obtido pelo método mecanoquimico (Figura 5.10a) exibe bandas em 1590,
1568 e 1527 cm™ correspondem ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato,
em 1403 cm™ correspondente ao estiramento simétrico do grupo carboxilato e em 741

cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo carbono-enxofre. A auséncia de bandas
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alargadas entre 4.000 e 3.000 cm™ provenientes do estiramente O—H indica que 2BEu
nao possui moléculas de agua coordenadas e esse resultados esta com concordancia
estrutura da rede [Ln(2)3] atribuida 2BEu por DRXP.

O espectro vibracional na regido do infravermelho do o-(ciano-feniltio)-
benzoato de eurdpio (3aEu) exibe bandas larga entre 3.700 a 3.000 cm™ (Figura
5.10b). A presenca de bandas nessas regido sao atribuidas aos grupos O-H de
grupos carboxilicos e de moléculas de agua coordenadas e/ou ndo coordenadas, bem
como estiramento C—H aromatico. A banda préxima de 1.500 cm™ é atribuida ao
estiramento C=C aromatico. A presenca dos grupos funcionais C=EN e C-S séo
identificados através das bandas com maximo em 2.225 e 749 cm™, respectivamente.
As bandas em 1.575 e 1.541 cm™ sdo atribuidas ao estiramento antissimétrico do
grupo carboxilato e em 1.406 cm™ ao estiramento simétrico.

Analisando os espectros dos o-(benziltio)-benzoatos de eurdpio (Figura 5.10c)
é observado a presenca de bandas largas entre 4.000 a 3.000 cm™ para 4aEu, essas
sdo menos pronunciadas para 4BEu. Essa regido € caracteristica do estiramento C—
H aromatico e O—H de moléculas de agua. Assim, é possivel que a fase 4aEu tenha
moléculas de agua e 4BEu ndo. Em ambos a banda em aproximadamente 746 cm™!
€ atribida ao estiramento C-S. As bandas ao estiramento antissimétrico do grupo
carboxilato estdo na regido entre 1.590 e 1.530 cm™ e do estiramento simétrico em
1.494 cm™L.

Figura 5.10 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (a) 2BEu, (b) Na3 e (c) 3aEu,
(d) Na4, (e) 4aEu e (f) 4B8Eu.
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Fonte: A autora (2024).
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Assim como realizado na analise dos perfluoro-benzoatos de lantanideo (ver
subtépico 3.1.3), o modo de coordenacgdo do grupo carboxilato foi investigado a partir
da diferenca entre os niumeros de onda dos estiramentos antissimétrico e simétrico (A
= v, + vs). O estiramento antissimétrico do grupo carboxilato no o-(ciano-feniltio)-
benzoato de soédio (Na3) é visto em 1.592, 1.574 e 1.544 cm™ e o estiramento
simétrico em 1.404 cm™. O valor de A de 3aEu em comparacdo com Na3 sugere 0s
modos bidentado ponte e bidentado quelato, pois os valores de A sé&o préximo ou
menores que o A de Na3. O estiramento antissimétrico do grupo carboxilato no o-
(benziltio)-benzoatos de sddio (Na4) é visto em 1.595, 1.576 e 1.553 cm™ e o
estiramento simétrico em 1.399 cm™. O valor de A de 4aEu em comparacédo com Na4
sugere os modos bidentado ponte e bidentado quelato, pois os valores de A séo
préximo ou menores que o0 A de Na4.

De modo geral, todos os complexos apresentam bandas correspondentes aos
principais grupos funcionais dos respectivos ligantes, descartando a possibilidade de
degradacédo deste durante o processo de aquecimento para as sinteses sob refluxo e
No processo moagem para a sintese mecanoquimica. Para os o-(o-ciano-feniltil)- e o-
(benziltio)-benzoatos de eurdpio, embora a estrutura desses nao sejam conhecidas, é
esperado que esses sejam espécies com mais de um sitio metalico, visto a

possibilidade de coordenacéo bidentada ponte.

5.3 ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE LUMINESCENCIA

O estudo das propriedades fotofisicas consistiu na andlise dos espectros de
emissdo dos complexos de gadolinio e espectros de excitacdo e de emissdo e das
curvas de decaimento dos complexos de eurépio. Todas as medidas foram realizadas

no estado solido e a temperatura ambiente.

5.3.1 ESTADOS TRIPLETO

Os espectros de emisséo das fases 3aGd, 4aGd e 4BGd, obtidas via refluxo,
estdo ilustrado na Figura 5.11. O méaximo em 389 nm (25.707 cm™) de 4BGd
demonstra um aumento da energia do estado singleto com a mudanca do substituinte

—SCHs por —SCH2CsHs, a fase 4aGd também é significativamente afetada por essa
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mudanca, mas essa segunda apresenta reducdo da energia para 22.523 cm™. A fase

3aGd exibe uma banda com maximo em 415 nm (24.096 cm™).

Figura 5.11 — Espectro de excitacéo (linha tracejada) e de emissao (linha continua) das fases (a)
3aGd, (b) 40Gd e (c) 4BGd.
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Fonte: A autora (2024).

Analisando o comportamento de emissdao foram adquiridos uma série de
espectros de fosforescéncia. Para 3aGd foram processadas dez varreduras em
sequéncia, com comprimento de onda de excitacéo fixado em 368 nm e com tempo
de integracdo de 0,1 s (Figura 5.12). Os espectros exibem um aumento gradual da
intensidade da banda situada em 503 nm (19.881 cm™) e a diminuicdo da banda
situada em 415 nm (24.096 cm™), com um ponto isosbéstico em 459 nm. Em
comparacao com o primeiro registro de emissao de 3aGd (Figura 5.11a) € perceptivel
a perda significativa de intensidade da banda centrada em 415 nm em comparacgao e
0 ganho de intensidade da banda com maximo em 503 nm. E valido destacar que
entre a aquisicao do espectro de emissao apresentado na Figura 5.11a e a aquisi¢céo
dos espectros da Figura 5.12 a amostra foi exposta a radiacdo para as medi¢des de

tempo de vida.
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Figura 5.12 — Espectros de fosforescéncia obtidos em sequéncia para 3aGd. A aquisicao dos
espectros foi realizada mantendo as mesmas condi¢des de comprimento de onda de excitacao,
tempo de aquisi¢éo, incremento e fendas de emisséo e excitacao.
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Fonte: A autora (2024).

A presenca de um ponto isosbéstico indica um equilibrio 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 fotoisomerizacdo do azobenzeno, transformacdes “anel
aberto/anel fechado” de diariletenos e cicloadicbes de pares de olefinas. Dentre os
trabalhos abordados apenas um sistema contendo lantanideos (MICHAELIDES,
SKOULIKA e SISKOS, 2011), a cicloadi¢do fotoinduzida da rede lantanidica com
ligante acido trans,trans-hexadien-didico. Outros sistemas com comportamento
fotoinduzido estdo relatados na literatura, como a isomerizacao fotoinduzida de
complexos de lantanideo 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 absorcdo obtidos em solugéo, indicando o equilibrio
entre as estruturas cis e trans.

O comportamento das fases 4aGd e 4BGd com a fotoexposicdo das
respectivas amostras também foi investigado (Figuras 5.13). Para 4aGd foram
processadas quatro varreduras em sequéncia, com comprimento de onda de

excitacdo fixado em 398 nm e com tempo de integracdo de 0,1 s; para 48Gd foram
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processadas cinco varreduras em sequéncia, com comprimento de onda de excitacao
fixado em 357 nm e com tempo de integracdo de 0,1 s. Os espectros de 4aGd exibem
uma diminuicdo da intensidade da banda com maximo em 446 nm e um aumento da
intensidade das bandas com maximos em aproximadamente 558 e 590 nm, com um
ponto isosbéstico em aproximadamente 538 nm. A fase 4BGd exibe indicio de
fotodegradacéao, evidenciado pela diminuicédo 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 area total dos espectros entre a primeira e a ultima medida.

Figura 5.13 — Espectros de fosforescéncia obtidos em sequéncia para (a) 4aGd e (b) 48Gd.
A aquisi¢céo dos espectros foi realizada mantendo as mesmas condi¢cdes de comprimento de onda de
excitacao, tempo de aquisicao, incremento e fendas de emisséo e excitacéo.
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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 fluorescéncia séo extintas devido ao
atraso de 0,5 ms na deteccdo do sinal de emissdo e apenas as bandas de
fosforescéncia dos ligantes sdo observadas. O menor comprimento de onda de cada
banda foi tomado a partir da extrapolagao das retas da linha de base e da inclinagao
da banda de fosforescéncia. Os pontos de interseccéo das retas foram tomados como
o valor da energia de transicdo zero-fobnon dos estados tripletos dos ligantes
coordenados. Os valores calculados foram: 432 nm (~ 23.148 cm™) para 3aGd, 522
nm (~ 19.157 cm™) para 4aGd e 451 nm (~ 22.173 cm™) para 4BGd. O nivel tripleto
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do ligante 3H esta a cerca de 450 cm™ acima do nivel tripleto do ligante H2, que esta
situado em 22.700 cm™ (OLIVEIRA et. al., 2016). Os dois valores atribuidos para o
ligante H4 est&do abaixo dos niveis tripleto dos ligantes H2 e H3, com reduc¢&o superior
a 550 cm™ para fase B e 3.500 cm™ para fase a e dos valores descritos para acidos
benzoicos substituidos (REDDY e SIVAKUMAR, 2013). A energia do estado tripleto
do &cido benzoico ndo-substituido, por exemplo, é estimada em 24.800 cm™ e seus
derivados o—substituidos com grupos —SCHz em 22.700 cm™, -NH2 em 25.230 cm™,
—NO2 em 25.620 cm™, —OCHs em 21.500 cm™ e —OH em 23.800 cm™.

Figura 5.14 — Espectro emissao de 3aGd resolvido no tempo, obtido com atraso de 0,5 ms. As linhas
em vermelho correspondem a extrapolacdo das retas da linha de base e da inclinacéo da banda.
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Figura 5.15 — Espectros emissédo de (a) 4aGd e (b) 48Gd resolvidos no tempo, obtidos com atraso de

0,5 ms. As linhas em vermelho correspondem a extrapolacdo das retas da linha de base e da
inclinagéo da banda.
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 5.16 ilustra um diagrama de energia simplificado dos niveis tripleto do
ligante (T1) e dos niveis emissores do ion eurépio (°D2, °D1 e °Do). A diferenca de
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energia entre os niveis T1 do ligante e °Do do eur6pio é de 7.270 cm™ para fase 2aEu
e 5.850 cm™ para fase 3aEu, condicdo que dificulta a transferéncia de energia L —
Eu. Essa diferenca de energia diminui para fase 4aEu (aprox. 1.825 cm™) o que deve
favorecer a transferéncia de energia nesse sistema, mas o nivel T1 esta muito proximo
do nivel °D1, condicdo que deve favorecer a retro-transferéncia. A diferenca de energia
AE (T1-°D1) é de 3.125 cm™ para 4BEu, condicdo que favorece a transferéncia de
energia L — Eu, visto que a separacao entre os niveis doador e aceitador devem estar
preferencialmente entre 2.000 e 3.500 cm™ (RAMYA et. al., 2010).

Figura 5.16 — Diagrama simplificado com os niveis tripleto do ligante e niveis °Do e D1 do ion eurdpio.
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Fonte: A autora (2024).

5.3.2 0-BENZOATOS DE EUROPIO

Para o estudo de luminescéncia dos complexos de eurépio foram utilizadas
amostras dos o-(metiltio)-benzoatos de eurdpio sintetizados pelo método de agitacédo
em sistema aberto (2aEu) e pelo método de aguecimento assistido por micro-ondas
(2BEu); amostra do o-(ciano-feniltio)-benzoato de eurdpio sintetizado pelo método de
aquecimento sob refluxo (3aEu); e o-(benziltio)-benzoatos de eurdpio sintetizados
pelo método de aquecimento sob refluxo (4aEu e 4BEu). Os espectros de excitacao
exibem bandas largas que se estendem de 250 a 370 nm devido a excita¢ao do ligante
e bandas mais estreitas das transi¢cdes intra—4f do ion eurépio (Figura 5.17). A Tabela
5.4 resume 0s maximos de cada transicdo e suas respectivas atribuicdes
(BINNEMANS, 2015). A menor intensidade da banda m—1* em 2BEu, em relacdo a
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2aEu, € um indicio de menor eficiéncia na transferéncia de energia ligante-metal
nessa estrutura. A transicéo °Le < ‘Fo € mais intensa em 2aEu e 2BEu, sugestivo de
que essas estruturas podem apresentar melhores resultados quando excitadas no
nivel Ls do fon eurdpio. Em 3aEu a banda m—1r* bastante intensa, com intensidade
superior as transicdes do ion eurdpio. Essa banda também é intensa em 4aEu,
comparavel a intensidade da transicéo °Le < ‘Fo (Eu), mas 4BEu exibe uma banda
TT-11* de baixa intensidade e deslocada para regido de mais baixa energia.
Comparando os trés sistemas se observa um aumento consideravel da intensidade
da banda m—1* devido a troca grupo —metil por grupos contendo um sistema
aromatico, —feniltio e —benziltio, além do deslocamento do comprimento de onda

maximo para regido de menor energia (2aEu: 331 nm; 3aEu: 341 nm; 4aEu: 346 nm).

Figura 5.17 — Espectros de excitacdo dos 0-benzoatos de eurépio monitorando a transi¢éo Do — “Foa.
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Fonte: A autora (2024).

Tabela 5.4 — Transi¢6es e niveis de energia da excitacdo dos o-benzoatos de eurdpio.

20Eu 2BEu 3aEu 40Eu 4BEu

Transicdo | A(nm) | E(cm™) | A (nm) Ec€m® [ A(mm) [E(m?) [A(mm) | Ecm™) | A(hm) | E (cm™)
5Dy « "Fo - - 362 27.624 - - - - - -

5G4 — Fo 376 26.596 376 26.596 - - 376 26.596 372 26.882
5G, — Fo - - 381 26.247 - - 381 26.247 381 26.247
5Ly « "Fo 382 26.178 384 26.042 - - 384 26.042 384 26.042
5L « "Fo 394 25.381 394 25.381 395 25.316 394 25.381 394 25.381
D3 « Fo 417 23.981 415 24.096 - - 417 23.981 416 24.038
5D, — Fo 466 21.459 464 21.552 465 21.505 464 21.552 467 21.413
Dy « Fo 525 19.048 525 19.048 525 19.048 525 19.048 525 19.048
D, «— 'Fy 536 18.657 533 18.762 536 18.657 536 18.657 533 18.762
5Dy «— "Fo - - - - - 588 17.007

Fonte: A autora (2024).
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A Figura 5.18 ilustra os espetros de emissédo de 2aEu, 3aEu e 4aEu e esses
exibem as transi¢ées °Do — ‘Fy (J: 1, 2, 3 e 4) do ion eur6pio. Essas transicdes
também séao identificadas nos complexos 2BEu e 4BEu, bem como a transi¢do °Do —
’Fo. Os maximos observados para cada transicdo estdo resumidos na Tabela 5.5. A
transicdo °Do — ’Fo é simétrica e a auséncia de multiplicidades superiores a 2J+1
sugerem a presenca de Unico sitio do ion eurdpio nesses complexos. Os perfis de
emissdo de 4aEu e 4BEu sdo bastante diferentes. A transicdo °Do — ’F2 exibe duas
componentes Stark em 4aEu e trés componentes em 4BEu. A transicdo *Do — 'F2
perde intensidade em 4BEu, passando a ter intensidade comparavel a transicéo °Do
— 'F1, e tem seu maximo deslocado para menor comprimento de onda. A
predominancia da °Do — “F1 e a presenca da °Do — "Fo em 4BEu déo indicios de que
0 ion europio esta inserido em um sitio de mais baixa simetria e com um centro de
inversdo aproximado. Um comportamento semelhante a esse também é observado
em 2aEu e 2BEu. A emissdo de 2aEu é compativel com a emissdo da rede
[Euz(2)s(H20)4] (OLIVEIRA et. al., 2016; Figura C1 em Anexo), assim como a emissao
de 2BEu € compativel com o composto de eurdpio obtido pelo método hidrotermal (DE
SOUZA, 2017; Figura C2 em Anexo). Esses resultados estdo em concordancia com
os dados de DRXP que demonstraram que 2aEu é isomorfo a rede [Th2(2)s(H20)4] e
2BEu é isomorfo a rede [La(2)s], assim como o composto hidrotermal também é
isomorfo a rede [La(2)s3]. A emissao da rede [Eu2(2)s(H20)4] descrita por OLIVEIRA et.
al. (2016), embora a estrutura apresente dois sitios distintos, ndo exibe multiplicidades
superiores a 2J+1 e a transicéo °Do — Fo s6 é observada em baixa temperatura.

As emissdes de 4aEu e 4BEu sdo bastante distintas, assim como as emissdes
dos seus analogos com ion gadolinio (4aGd e 4BGd). E, embora esses dois pares de
compostos tenham obtidos seguindo o mesmo protocolo de sintese (método de
aguecimento sob refluxo), foi demonstrado na analise por DRXP que essas estruturas
séo de fato distintas. Diante disso, novos ensaios de complexacdo de 4H com ions
europio foram realizados mantendo o método de aquecimento sob refluxo para
verificar a ocorréncia da formacéo da fase a ou B. Quatro ensaios foram realizados:
(Ensaios 1 e 2) os dois primeiros ensaios foram realizados utilizando as mesmas
condi¢gbes do método de refluxo que levaram a formacéo ora da fase a, ora da fase f;
(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 condi¢cOes testadas foi observada apenas a fase 4aEu
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(Figura 5.19), indicando que o tempo e a concentracdo ndo sdo os fatores que

determinam a formacdo dessa fase. Outros experimentos estdo sendo realizados

visando determinar a condi¢des reacionais que favorecam a formacao de 4BEu.

Figura 5.18 — Espectros de emissdo dos o-benzoatos de eurdpio excitando no nivel 5Le (Eu).
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Figura 5.19 — Espectros de emissdo dos o-(benziltio)-benzoatos de eurépio 4Eu seguindo os ensaios
do método de aquecimento sob refluxo (Ensaio 1 e 2), em tempo reduzido para 4 horas (Ensaio 3) e

Intensidade Normalizada

com o dobro do volume de solvente (Ensaio 4).
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Tabela 5.5 — Transic6es e niveis de energia da emisséo dos o-benzoatos de eurdpio.

20Eu 2BEu 3aEu 40Eu 4BEu
Transicdo | A(m) | E(cm?®) [ A(nm) | E(cm®) | A(m) | E(cm®) | A(m) | E(cm?) | A(nm) | E (cm?)
5Dy — "Fo 576 17.361 578 17.301 577 17331 576 17.361
Do — F1 590 16.949 589 16.978 590 16.949 590 16949 586 17.065
Dy — 'F» 616 16.234 609 16.420 614 16.287 616 16234 607 16.474
Do — “F3 698 14.327 647 15.456 648 15.432 652 15337 649 15.408
Do — "F4 648 15.432 696 14.368 696 14.368 698 14327 702 14.245

Fonte: A autora (2024).

5.3.3 RENDIMENTO QUANTICO E PARAMETROS 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 unica funcédo exponencial. A Tabela 5.6 resume 0s tempos

de vida experimentais, as taxas radiativas e nado-radiativas, os parametros de

intensidade Judd-Ofelt e o rendimento quantico intrinseco.

Tabela 5.6 — Comprimento de onda de excitagdo (1.,.), tempo de vida (7), taxas radiativa
(A,qq) € Ndo-radiativa (A,,4q4), pParametros de intensidade (2, e 2,) e rendimento quantico
intrinseco (®:*) dos o-benzoatos de europio.

Aexc (nm) T (ms) Arad (S_l) Anrad (S_l) -QZ (sz) 04 (sz) q)iﬁ (%)
2aEu 393 0,35 291 2.366 1,16x1072° | 5,34 x107%° 17,19
332 0,36 498 2.280 1,18 x107%° | 5,31 x10™% 17,92
2BEu 394 0,26 307 3.539 5,23 x107%° | 5,95 x10720 7,99
323 0,28 313 3.258 5,29 x107%° | 6,23 x107%° 8,76
3aEu 395 0,35 396 2.461 7,56 x107%° | 7,98 x1072° 13,85
340 0,34 380 2.561 7,39 x107%° | 6,66 x10°%° 12,93
4aEu 395 0,39 429 2.135 9,32 x107%° | 5,75 x107%° 16,72
340 0,42 436 1.945 9,60 x107%° | 5,65 x10™%° 18,31
4BEu 393 2,26 175 268 3,24 x1072° | 1,08 x107%° 39,50
362 2,22 175 275 3,24 x107%° | 1,09 x107%° 38,88

Fonte: A autora (2024).

Os tempos de vida sdo compativeis com os relatados na literatura para

benzoatos de eurépio (REDDY e SIVAKUMA, 2013), com excecédo do tempo de vida

de 4BEu que é bastante elevado (2,26 ms). O tempo de vida e o rendimento quéantico

intrinseco de 2aEu sdo compativeis com os valores descritos para a rede

[Euz2(2)s(H20)4]*? (0,37 ms, 18%). O tempo de vida e rendimento quantico intrinseco

de 2BEu séo inferiores, mesmo com auséncia de moléculas de agua em sua estrutura.

12 [Eu2(2)6(H20)4] (OLIVEIRA et. al., 2012): A, =394 nm; 7= 0,38 MS; A,qq =491 5™ Appgq = 2.212
s71; @it = 18%.
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Os tempos de vida e rendimento quantico intrinseco de 2aEu, 3aEu e 4aEu séo
mesma ordem. TSARYUK, ZOLIN e LEGENDZIEWICZ (2003) estudaram uma série
de compostos baseados em nitratos de eurdpio e ligantes contendo sulfoxido
(dihexilsulféxido, difenilsulfoxido e dibenzilsulféxido) e verificaram uma diminuicdo da
taxa de transferéncia de energia ligante-metal quando o grupo fenil do ligante é
substituido pelo grupo benzil, devido a presenca do espacador metileno, e a auséncia
de transferéncia para o ligante contendo grupo alquil. Porém, esse comportamento
ndo é observado quando comparamos 2aEu, 3aEu e 4aEu. O tempo de vida e
rendimento quantico intrinseco de 4BEu sdo bem mais elevados em comparacao com
0s demais compostos. Isso ocorre devido a diminui¢do drastica da taxa ndo-radiativa,
indicando a supressdo do canal de decaimento n&o radiativo e transferéncia de
energia mais efetiva entre o ligante e o ion metalico. Esse mesmo comportamento é
visto em materiais ceramicos dopados com ions europio que exibem que tempos de
vida relativamente altos (> 1,5 ms) e baixa probabilidade de transferéncia de energia
ndo radiativa (KRSMANOVIC et. al., 2011). Na comparacdo entre a excitacdo na
banda m*-mm* e no nivel °Le do ion eurépio é observado que ndo ha mudancas
significativas, indicando a baixa eficiéncia de sensibilizacdo do ion metalico através
dos estados eletrénicos do ligante, sendo condizente com o espectro de excitacao
desse composto.

Os parametros Q2 e Q4 estdo associados com o ambiente quimico ao redor do
ion eurdpio. Os valores de Q2 aumentam com a mudanca no substituinte na seguinte
ordem SCH3 < SCesH4(CN) < SCH2CsHs, indicando o aumento da polarizabilidade da
molécula. O parametro Q4 esta associado a rigidez no ambiente quimico e a pouca
variacao indica que ndo ha mudancas significativas nesse aspecto. Uma excecéo é
4BEu que exibe uma diminui¢édo consideravel para Q2 e Q4. O valor mais baixo de Q2
indica a menor covaléncia de ligagao, enquanto o valor mais baixo de Q4 indica maior
rigidez no ambiente quimico para 4BEu. A comparagdo entre os valores dos
parametros Q2 e Q4 para 0s compostos 2aEu e 2BEu, bem como para 4aEu e 4BEu,
indica a mudanca no ambiente quimico no qual o ion eurdpio esté inserido, estando
em concordancia com os dados de DRXP que demonstraram que esses pares de
compostos tém estruturas distintas.

O valor calculado para razéo entre as areas °Do — ‘F2 e Do — ‘F1 estdo

resumidos na Figura 5.20. A mudanca na estrutura de [Eu(2)3] para [Euz(2)s(H20)4]
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provoca uma distorcdo do ambiente quimico para um ambiente de menor simetria.
Esse comportamento também € observado entre as fases 48Eu e 4aEu, indicando
maior simetria em 4BEu, estando de acordo com o perfil de emissao desse composto.
A razéo cresce na ordem 3aEu < 4aEu < 2aEu, indicando que os substituintes mais

flexiveis tornam o ambiente em torno do ion metalicos mais simétrico.

Figura 5.20 — Raz&o entre as intensidades das transi¢ées Do — 7F2/°Do — 7F1.

5 7 5 7
R, FrR, F,
N
1

N
1

(@]

20Eu 2BEU 3¢Eu 40Eu 4BEU

Fonte: A autora (2024).
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS Il

No estudo da complexacdo do &cido o-(metiltio)-benzoico (H2) com ions
lantanideos foram obtidas as redes [Ln2(2)s(H20)4] e [Ln(2)s]. No estudo da
complexacao com ions eurdpio foi visto que a sintese em sistema aberto com agitacao
a temperatura ambiente leva a formacdo da rede [Euz(2)s(H20)4] e sintese
mecanoquimica ou assistida por micro-ondas da rede [Eu(2)s]. No estudo das
propriedades luminescentes foi observado que os o-(metiltio)-benzoatos de eurdpio
sdo compativeis com as estruturas atribuidas pela DRX de p6. Nas tentativas de
recristalizacdo de uma rede [La(2)s] foi obtida uma nova estrutura. Os dados
preliminares de DRX de monocristal demonstraram que a obtencdo da rede inédita
[La(2)3(H20)2].H20. O estudo da complexacédo de dois outros ligantes — e acido o-(o-
cianofeniltio)-benzoico (H3) e o acido o-(benziltio)-benzoico (H4) — e ions eurdpio foi
realizado para diferentes métodos de sintese (agitacdo em sistema aberto,
aquecimento sob refluxo, hidrotermal e mecanoquimico), em que a DRX de pd
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 lantanideo ndo estdo descritas na literatura e as
tentativas de recristalizacdo dos produtos obtidos na presente tese nao foram
eficientes, por isso, os compostos dessa parte do trabalho foram comparados entre si
a partir dos DRX de p6 e assinatura fotofisica. Duas fases com estruturas distintas
foram obtidas para os o-(benziltio)-benzoatos de eurdépio e uma fase para o-(o-
cianofeniltio)-benzoato de eurdpio. Compostos analogos de gadolinio e de térbio
também foram obtidos pelo método de aquecimento sob refluxo.

Os niveis tripletos dos ligantes H3 e H4 estimados a partir da analise dos
complexos de gadolinio e comparados com o nivel tripleto do ligante H2. A
substituicdo do substituinte —metil por —ciano-fenil promove um ligeiro aumento da
energia do nivel tripleto, enquanto que a substituicdo por —benzil promove uma
diminuicdo na energia do nivel tripleto. A excitagdo continua dos complexos de
gadolinio com o ligante H3 promove um equilibrio entre espécies, comportamento
evidenciado pela presenca de um ponto isosbéstico. O mesmo comportamento é
observado para o complexo de gadolinio com o ligante H4. Os tempos de vida e
rendimento quéntico intrinseco dos compostos de eurdpio sdo de mesma ordem para

0s sistemas com os ligantes H2, H3 e H4, evidenciando que ndo ha aumento da taxa
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de transferéncia de energia ligante-metal quando o grupo metil do ligante € substituido
pelo grupo fenil, nem a diminuicdo com a substituicdo pelo grupo benzil, devido a
presenca do espacador metileno. Porém, uma exce¢éo ocorre para uma das fases do
o-(benziltio)-benzoatos de eurdpio que exibe valores de tempo de vida e rendimento
guantico intrinseco bastante elevados (2,26 ms e 40%, respectivamente).

A partir das conclusdes supramencionadas, ficam como perspectivas para o
sistema baseado nos ligantes benzoatos orto-substituidos ficam como perspectivas:
() obter dados conclusivos para as estruturas das redes [La(2)s] e [La(2)3(H20)2].H20;
(i) variar os parametros de sintese e/ou da etapa de recristalizacdo para obtencao de
cristais com qualidade para determinacao estrutural para os o-(o-ciano-feniltil)- e o-
(benziltio)-benzoatos de lantanideo; (iii) obter uma rota sintética para obtencao da fase
B do o-(benziltio)-benzoato de lantanideo; (iv) realizar o estudo das propriedades

fotofisicas dos o-(benziltio)-benzoatos de térbio.
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7 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os protocolos de sinteses e caracterizacdes
associadas aos materiais contidos nesta tese.

7.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados foram adquiridos das empresas Sigma-Aldrich (6xido
de europio, oxido de gadolinio, acido o-(ciano-feniltio)-benzoico, acido tiossalicilico,
brometo de benzila), Alfa Aesar (6xido de térbio, acido perfluoro-benzoico, acido o-
(metiltio)-benzoico) e Dinamica (hidroxido de sédio). Os solventes da Dinamica, Vetec,
Cinética e Neon. Todos utilizados sem purificacéo prévia.

O acido o-(benziltio)-benzoico foi obtido pelo protocolo de sintese descrito por
McCLURE et. al. (2010) e os cloretos de lantanideo trivalentes hexa-hidratado foram
sintetizados por meio da reagdo entre o 6xido de lantanideo e &cido cloridrico
concentrado. Os protocolos sintéticos serdo descritos a seguir.

7.1.1 SINTESE DO LIGANTE ACIDO o-(BENZILTIO)-BENZOICO

Num baldo de 100 mL foi adicionado o acido tiossalicilico (0,997 g, 6,47 mmol),
dois equivalentes de hidroxido de sédio (0,526 g, 13,1 mmol) e 35 mL de metanol. A
mistura foi agitada a temperatura ambiente até a completa dissolu¢cdo do solido
(aproximadamente 5 minutos). O metanol foi removido no rotaevaporador. Ao sélido
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 etilico frio. Apés seco, o sélido foi
solubilizado em 35 mL de agua destilada e a solu¢édo adicionado 0,6 mL de acido
cloridrico concentrado. A mistura foi mantida no congelador por uma hora. O soélido
formado foi filtrado a vacuo e lavado com agua destilada fria. O sélido foi mantido no
dessecador durante a noite. O acido o-(benziltio)-benzoico foi obtido em sua forma
pura e com rendimento de 88,7% calculado com base no massa do produto. O acido
0-(benziltio)-benzoico foi caracterizado por RMN de 'H e de 3C (Figura C2 e Figura
C3, respectivamente). RMN de *H (300 MHz, DMS0-d6) 5:13,03 (s. largo, 1H, COOH),
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7,88 (d, J =7,8 Hz, 1H, HaRr), 7,5 - 7,4 (m, 4H, Har), 7,3 = 7,2 (m, 4H, Har) € 4,20 (s,
2H, CH2). RMN de *3C (75 MHz, DMSO-d6) &: 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 'H sdo compativeis com os dados descrito
por McCLURE et. al. (2010)!3. Os dados de RMN de 13C sdo compativeis com a

estrutura do com posto.

7.1.2 SINTESE DOS CLORETOS DE LANTANIDEO TRIVALENTES

A sintese dos cloretos de lantanideo trivalente (LnCls.nH20, Ln = La, Eu, Gd,
Tm e Yb) consistiu na adicdo da solucdo de 1 mL de &cido cloridrico aquoso
concentrado em 10 mL de agua destilada a aproximadamente 1 g do éxido de
lantanideo (La203, Eu203, Gd203, Tm203 e Yb203). A mistura foi agitada sob
aguecimento, onde houve a completa dissolucédo do 6xido. A solucao foi submetida a
etapa de evaporagcdo sob aquecimento, sem deixar a solugdo evaporar
completamente, seguida de diluicdo em pequenos volumes de 4gua (cerca de 5 mL).
Esse processo de evaporacao/diluicao foi repetido até ajuste do pH entre 5 e 6.

Para sintese dos cloretos de cério e térbio (CeCls.7H20 e ThbClz.6H:0,
respectivamente), em particular, foi adicionado peréxido de hidrogénio apos a adi¢ao
do &cido cloridrico. Essa adicao foi feita gota a gota e em volume necessario para
tornar a solucdo limpida. Esse procedimento foi necessario para gerar apenas o
cloreto de lantanideo trivalente, pois o 6xido de cério e térbio comercial (CeOz e Th4Oz,

respectivamente) possui valéncia mista (tri- e tetravalente).

7.2 EQUIPAMENTOS

Para a sintese dos compostos de coordenacgdo foram utilizados os seguintes
equipamentos: balan¢a analitica modelo M214Ai da BEL, agitador magnético com ou
sem aquecimento modelo IKA HS 10, forno programavel modelo EDG 3P-S 1800 e
moinho RETSCH MM200 do Laboratério de Metodologia e Sintese do Departamento

de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco, e forno micro-

BMCcCLURE et. al. (2010): Rendimento: 89,9%; RMN de "H (ds-acetone, 300 MHz) &: 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 Laboratério de Organometalicos do Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

As andlises por Difratrometria de Raio-X de p6 (DRXP) foram realizadas
utilizando as seguintes condigdes: varredura entre 5 e 50° (28), tempo de 1 segundo,
passo de 0,1° e velocidade de 0,1°/s. Os difratogramas de raio-X de p6 foram
registrados (i) no Difratbmetro do modelo Goniometer da Smart Lab, com tubo de Cu-
Ka (A = 1,540593 A), com voltagem de 40 kV, realizadas no Laboratério de Raio-X do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco; (ii) no Difratbmetro
do modelo MAXima da Shimadzu, com tubo de Cu- Ka (A = 1,540593 A), com voltagem
de 40 kV, do Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais
(INTM) da Universidade Federal de Pernambuco; e (iii) no Difratdmetro do modelo
Miniflex da Rigaku, com tubo de Cu- Ka (A = 1,540593 A), com voltagem de 8,0 keV,
realizadas no Centro Analitico de Instrumentac&o da Universidade de Sao Paulo.

A difracdo de raios X de monocristal do composto 1nEuo,s0Gdo,s0 foi coletada a
baixa temperatura (150 K) com radiacdo Mo-Ka monocromatica (A = 0,71073 A) em
um difratbmetro de fétons 100 CMOS Bruker D8 Quest. A reducédo dos dados foi
realizada utilizando o pacote de software SAINT-Plus (Bruker SAINT-plus Bruker AXS
Inc., Madison, Wisconsin, EUA, 2007). A correcdo de absor¢do multi-scan foi aplicada
a todos os dados de intensidade usando o programa SADABS (SHELDRICK, 2010).
A estrutura foi refinada por meio de minimos quadrados de matriz completa em F2
usando o conjunto SHELXL2018/3 (SHELDRICK, 2008). Todos os atomos que nao
sejam de hidrogénio foram refinados com parametros térmicos anisotrépicos. Os
atomos Eul e Gd1 foram refinados na mesma posi¢cao com ocupac¢des de 0,55 e 0,45.
Os atomos de H ligados as moléculas de agua foram localizados no mapa de
diferencas 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 estdo listados na Tabela Al no Apéndice A. A coleta e
refinamento dos dados foram realizados no Centro de Investigacdo em Materiais
Ceramicos e Compositos (CICECO) da Universidade de Aveiro. A estrutura foi
depositada no Cambridge Crystallographic Data Center com 0 numero 2362563.

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados no Espectrometro
modelo Spectrum 400 da PerkinElmer, no intervalo de 400 a 4000 cm™, usando
pastilhas de KBr. As analises foram realizadas na Central Analitica do Departamento

de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.
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A espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) foi empregada para determinar a concentracéo de Eu, Gd e Th usando o Optima
7000 DV (PerkinElmer, Waltham-Massachusetts, EUA) com um sistema detector de
estado solido de dispositivo acoplado de carga (CCD); Optica purgada com argobnio;
Optica Echelle, nebulizador concéntrico acoplado a cAmara nebulizadora tipo Scott e
nebulizador de fluxo cruzado. As amostras foram digeridas com 5% (v/v) de HNOs(aq),
e a concentracdo medida usando uma curva de calibracao obtida a partir de solugbes
estoque padrdo (SpecSol). As analises foram realizadas na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

Microanalises quantitativas de raios X EDS foram realizadas com o microscopio
eletrbnico de varredura de alta resolucdo modelo TESCAN Vega3, com fonte de
elétrons de filamento de tungsténio operando a 20,0 kV, equipado com espectrémetro
de energia dispersiva Oxford (EDS). Essas medi¢cdes empregaram pos ou cristais das
amostras sintéticas. As microanalises foram realizadas no Centro Multiusuario de
Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica do Cabo de Santo
Agostinho da Universidade Federal Rural de Pernambuco.

As andlises 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 nitrogénio,
com fluxo de 50 mL/min. As analises foram realizadas no Laboratério de Sintese e
Caracterizacao de Filmes Finos (LABFILM) da Universidade Federal da Paraiba.

Os espectros de emisséao e excitacao e curvas de decaimento do nivel emissor
foram realizadas no estado soélido e a temperatura ambiente. Os espectros foram
registrados no Espectrofluorimetro modelo FL-1039/40 da Jobin Yvon, com dupla
excitacdo e grade de 1200 linhas e um espectrofotdmetro de emissédo Unica TRIAX
320 com grade de 1200 linhas acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P.
A fonte de excitagdo foi uma lampada de xendnio 450 W. Os espectros de emissao
foram corrigidos para a resposta espectral dos monocromadores e o detector, usando
espectros tipicos de correcéo fornecida pelo fabricante. As medidas foram realizadas
na Central Multiusuario de Espectroscopia do Nordeste (CEMENE) da Universidade

Federal de Pernambuco.
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7.3 SINTESE DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

7.3.1 PERFLUORO-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Os perfluoro-benzoatos de lantanideo foram obtidos utilizando diferentes
métodos em solucdo (agitacdo em sistema aberto; agitacdo sob aquecimento;
hidrotermal) e um método mecanoquimico assistido por liquido (moagem assistida por
agua). Trés fases diferentes foram obtidas, essas foram denominadas 1alLn, 1nLn e
10Ln. A fase 1alLn tem estrutura compativel com o dimero [Ln2(1)s(H20)s](H20)2
(KALYAKINA et. al., 2015) e a fase 1nLn € compativel com a estrutura inédita
[Ln(1)2(1H)(H20)4]CI(1H)(H20)2 obtida e elucidada no presente trabalho. A fase 16Ln
é de estrutura ainda desconhecida. As fases 1aLn e 1nLn sdo solaveis em agua. A
fase 10Ln é insoluvel em agua e em solventes organicos, como acetona, metanol,
etanol e em diferentes misturas entre esses solventes. A seguir sera descrito o
protocolo sintético para cada um dos métodos.

e Meétodo de Agitacdo em Sistema Aberto

Em frasco de penicilina de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), um
equivalente de hidréxido de sodio (36 mg) e 5 mL de agua. A mistura foi agitada e
rapidamente houve a completa dissolucao dos soélidos. Uma solucdo aquosa (5 mL)
contendo 0,3 mmol cloreto de lantanideo foi adicionada lentamente (gota a gota) a
solucéo do ligante. A solucéo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 4
horas. N&o houve formacao de precipitado durante o tempo reacional e a solucéo foi
submetida a etapa de cristalizagdo sob repouso a temperatura ambiente. Os primeiros
cristais se formaram apds aproximadamente 30 dias, mas etapa de cristalizacao levou
60 dias, contados desde o inicio da etapa, quando a solucdo sobrenadante foi
reduzida a 10% do seu volume inicial.

Trés ensaios foram realizados para complexacdo com ions eurépio. Dois
ensaios levaram a formacédo da fase 1nEu, ambos precipitados juntamente com
cloreto de sodio, mas sem mistura de fases. Um ensaio levou a formacdo da fase
1aEu isoladamente. Também foram obtidas fases heterometalicas 1aEuos0Gdoso €
1aEuo,50Thoso utilizando uma mistura de cloreto de eurdpio:cloreto de gadolinio ou
térbio na proporgéo 0,15:0,15 mmol. Os produtos foram caracterizados por DRXP.

Os rendimentos foram calculados pela titulagdo complexométrica da solucdo

sobrenadante.
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1aEu. Rendimento: 40%.
1aEuo,50Gdos0. Rendimento: 22%.
1aEuo,50Thos0. Rendimento ndo determinado.

1nEu. Rendimento n&o determinado.

e 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 hidréxido de sodio (36 mg) e 5 mL de agua. A mistura foi agitada e
rapidamente houve a completa dissolucédo dos solidos. Uma solucédo aquosa (5 mL)
contendo 0,3 mmol cloreto de lantanideo foi adicionada lentamente (gota a gota) a
solucéo do ligante. A solucao foi aquecida a 80 °C por 4 horas. Nao houve formagéo
de precipitado durante o tempo reacional e a solucdo foi submetida a etapa de
cristalizacdo sob repouso a temperatura ambiente. Os primeiros cristais se formaram
apos aproximadamente 30 dias, mas etapa de cristaliza¢édo levou 60 dias, contados
desde o inicio da etapa, quando a solucdo sobrenadante foi reduzida a 10% do seu
volume inicial.

Trés ensaios foram realizados para complexacdo com ions eurdpio. Todos
levaram a formacéo da fase 1aEu, dois ensaios a fase foi obtida isoladamente e um
ensaio houve a formacdo da fase 1aEu juntamente com cloreto de sddio. A
complexacdo com ions térbio e gadolinio levaram a formacéo da fase 1nLn, assim
como a complexacdo na presenca de dois precusores metalicos levaram a formacao
da fase heterometélica 1nLnxLn'1ix (LnLn": EuGd, EuTb, TbGd; x: 0,05, 0,25, 0,50,
0,75). Todas as fases séo soluveis em agua. Os produtos foram caracterizados por
DRXP e algumas amostras por IV. A estrutura da fase 1nLn foi eluciada a partir do
cristal da amostra 1nEuo,s50Gdo,50 por DRX de monocristal.

Os primeiros rendimentos foram calculados pela titulagdo complexométrica da
solucéo sobrenadante. No entanto, ao manter a solu¢cao sobrenadante em repouso foi
observada a formacéao de mais cristais, mas, estando a solugéo bastante concentrada,
frequentemente ocorreu a precipitacdo de cloreto de sodio e perfluoro-benzoato de
sodio. Nesses casos os rendimentos foram calculados com base na massa dos cristais
coletados apos etapa de cristalizacdo. As amostras contendo cloreto de sodio nao
foram lavadas visto que os protudos também sdo sollveis em agua e,

consequentemente, ndo tiveram seus rendimentos calculados.
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1aEu. Rendimento: 22% calculado pela titulacdo complexométrica. IV (cm?): 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.

1nGd. Rendimento: 41% calculado com base na massa do produto obtido.

1nTb. Rendimento: 42% calculado com base na massa do produto obtido. IV (cm™):
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.

1nEuo,0sGdo,g5. Rendimento ndo determinado.

1nEuo,25Gdo,7s. Rendimento ndo determinado.

1nEuo,50Gdo,50. Rendimento: 23% calculado pela titulagdo complexométrica. IV (cm™):
3.649, 1.654, 1.595, 1.532, 1.494, 1.424, 1.372, 1.304, 1.124, 994, 829, 765.
1nEuo,75Gdo,25. Rendimento ndo determinado.

1nEuo,05Tbo,gs. Rendimento: 16% calculado por titulagdo complexométrica.
1nEuo,25Tbo,7s. Rendimento: 17% calculado por titulagdo complexométrica.
1nEuo,50Thos0. Rendimento: 65% calculado com base na massa do produto obtido. IV
(cm): 3.649, 1.651, 1.595, 1.532, 1.495, 1.473, 1.429, 1.372, 1.301, 1.125, 997, 832,
780, 765.

1nEuo,75Tbo2s. Rendimento: 17% calculado por titulagdo complexométrica.
1nTbo,05sGdo,gs. Rendimento: 17% calculado por titulagdo complexométrica.
1nTbo,25Gdo,7s. Rendimento: 27% calculado por titulagdo complexométrica.
1nTbos0Gdo,s0. Rendimento: 76% calculado com base na massa do produto obtido.

1nTbo,75Gdo,25. Rendimento: 16% calculado pela titulagdo complexométrica.

e Método Hidrotermal

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9
mmol do hidroxido de sédio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de lantanideo e 10 mL de
agua. O frasco foi tampado e colocado em um reator de ago inoxidavel e aquecido a
120 °C por 24 horas. O sélido formado foi filtrado e lavado com agua e etanol e seco
a temperatura ambiente. Esse € obtido em uma pequena quantidade,
aproximadamente 50 mg, sendo necessario a reproducdo da sintese para obtencao
de material suficiente para analise.

No total quatro ensaios foram realizados para complexacdo com ions eurépio.

Esses foram analisados aos pares e levaram a formacéo da fase 18Eu isoladamente.
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Também foram obtidas fases homometalicas 18Ln (Ln: Gd e Tb). Os produtos foram
caracterizados por DRXP e algumas amostras por IV.

Os rendimentos da fase 18Ln n&o foram calculados visto que a estrutura ndo €
conhecida, sendo descrito apenas a massa do produto obtido (16Eu: 51 mg; 10Gd:
53 mg; 10’Tb: 67 mg).
16Eu. IV (cm™): 3.491, 1.654, 1.585, 1.531, 1.485, 1.423, 1.310, 1.125, 996, 824, 754,
627, 601, 559, 472.
10°’Tb. IV (cm™): 3.473, 1.652, 1.585, 1.532, 1.487, 1.424, 1.310, 1.125, 997, 824, 757,
628, 608, 567, 474.

e Método Mecanoquimico

Em um jarro de teflon de 10 mL contendo uma esfera de zirc6nia de 10 mm foi
adicionado 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 mmol de hidréxido de sodio (36 mg), 0,3
mmol do cloreto de lantanideo e 20 pL de agua. O jarro foi tampado e submetido a
moagem a uma frequéncia de 25 Hz por 30 minutos. O p6 resultante foi removido do
reator. Trés ensaios foram realizados para complexacdo com ions eurépio. Todos
levaram a formacdo da fase 1nEu juntamente com a formacéo de cloreto de sédio.
Por ser solivel em agua a amostra nao foi lavada para remorcao do cloreto de sédio
e, consequentemente, o redimento néo foi calculado. O produto foi caracterizado por
DRXP.

A recristalizacdo de uma amostra do perfluoro-benzoato de eurdpio obtido ap6s
a etapa de moagem consistiu em solubilizacdo do sélido bruto da sintese (mistura de
1nEu e cloreto de sédio) com a adicdo de 10 mL de agua destilada. A solucao foi
mantida sob repouso a temperatura ambiente. Os cristais foram formados a partir da
evaporacao lenta do solvente. Os cristais foram filtrados apds a solucéo sobrenadante
ser reduzida a 10% do seu volume inicial que ocorreu apés um periodo de
aproximadamente 60 dias. O produto da recristalizagc&o foi caracterizado por DRXP e
€ compativel com a fase 1nEu.

e Testes de Cristalizacéo

Trés testes de cristalizacdo foram realizados em volume reduzido de solvente.
O protocolo de sintese envolveu a adicdo de 0,9 mmol de H1 (189 mg), 0,9 mmol de
hidroxido de sodio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de eurépio (110 mg) e 3 mL de agua
a um tubo de penicilina de 12 mL, que foi ligeiramente agitado até a completa

dissolucéo dos reagentes. O primeiro teste foi mantido a temperatura ambiente e levou
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a formacéao de cristais agulha ap6s poucos minutos. O frasco foi mantido sob repouso
para crescimento dos cristais, apos 24 horas a solucdo sobrenadante foi removida. O
teste levou a formacédo da fase 1aEu e do sal de sddio do ligante (Nal). O segundo
teste foi submetido a aguecimento a 80 °C e levou a formacao de cristais aglomerados
apos poucos minutos. O aquecimento foi mantido por duas horas e depois mantido
sob repouso a temperatura ambiente para crescimento dos cristais, apos 24 horas a
solucdo sobrenadante foi removida. O teste levou a formag&o de mistura das fases
1aEu, 1nEu e outras possiveis fases/impurezas. O terceiro teste foi matido sob
refrigeracdo a, aproximadamente, 4 °C e levou a formacéao de cristais em blocos apés
cerca de 60 dias. O sistema foi mantido sob refrigeracdo por mais 30 dias para
crescimento dos cristais e s6 entdo a solucdo sobrenadante foi removida. O teste
levou a formacdo de mistura das fases 1aEu e 1nEu. Os produtos foram

caracterizados por DRXP.

7.3.2 SINTESE DOS 0-BENZOATOS DE LANTANIDEO

Os o-benzoatos de lantanideo foram obtidos por diferentes métodos em
solucdo (agitacdo em sistema aberto; agitacdo sob aquecimento; hidrotermal;
aguecimento assistido por micro-ondas) e um método mecanoquimico assistido por
liqguido (moagem assistida por agua). Duas fases diferentes foram obtidas da
complexacao com o acido o-metiltio-benzoico (H2), essas foram denominadas 2alLn
e 2BLn. A fase 2alLn tem estrutura compativel com a estrutura do dimero
[Ln2(2)s(H20)4] (OLIVEIRA et. al., 2016) e a fase 2BLn é compativel com a estrutura
da rede [Ln(2)s] (DE SOUZA, 2017). Esses sdo soluveis em acetona:agua
(aproximadamente 9:1). Uma Unica fase foi identificada como produto da complexacéo
com o acido o-(o-cianofeniltio)benzoico (H3), essa foi denominada 3aln, e duas fases
para complexacdo com o &cido o-benziltio-benzoico (H4), denominadas 4alLn e 4BLn.
Esses compostos sdo soluveis em acetona:agua (aproximadamente 9:1) ou etanol a
quente.

Os protocolos sintéticos serdo descritos a sequir.

e Meétodo de Agitacdo em Sistema Aberto

Em um béquer de 25 mL foi preparada uma solugéo a partir da desprotonacao

de 0,9 mmol do &cido benzoico o-substituido (H2: 150 mg ou H3: 230 mg ou H4: 219

mg) em 5 mL de 4gua na presenca de um equivalente de hidréxido de sodio (0,9 mmol,
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36 mg). Uma solucéo aquosa de cloreto de europio foi preparada pela adicao de 0,3
mmol de cloreto de lantanideo em 5 mL de agua. A solucdo do metal foi adicionada
lentamente (gota a gota) a solugcdo do ligante, havendo formacédo imediata de
precipitado, e a mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 4 horas.
O sdlido formado foi filtrado e lavado com agua e etanol e seco a temperatura
ambiente. A complexacdo com H2 levou a formacao da fase denominada 2aEu, que
€ compativel com a rede [Ln2(2)s(H20)4] (OLIVEIRA et. al., 2016). A complexacao de
H3 com ions eurdpio levou a formacdo de um composto amorfo e ndo teve sua
estrutura atribuida a uma determinada fase. A complexacédo de H4 com ions eurdpio
levou a formacédo de mistura de fases. Os produtos foram caracterizados por DRXP.

Os rendimentos foram calculados com base na massa do produto para a fase
2aEu (49%) e por titulagdo complexométrica da solucdo sobrenadante para as fases
3aEu e 3aGd (28% e 29%, respectivamente).

e Método de Aquecimento sob Refluxo

Em um baldo de 25 mL foi preparada uma solucdo do ligante a partir da
desprotonacao de 0,9 mmol do acido benzoico o-substituido (H3: 230 mg ou H4: 219
mg) em 5 mL de 4gua na presenca de um equivalente de hidréxido de sodio (0,9 mmol,
36 mg). Uma solucdo aquosa de cloreto de lantanideo foi preparada pela adicao de
0,3 mmol do cloreto de lantanideo em 5 mL de agua. A solucdo de lantanideo foi
adicionada lentamente (gota a gota) a solucéo do ligante, havendo formacao imediata
de precipitado, e a mistura foi mantida sob agitacéo e refluxo por 4 horas. O soélido
formado foi filtrado e lavado com agua e etanol e seco a temperatura ambiente. A
complexacao de H3 com ions eurdpio levou a formacgéo da fase denominada 3aEu. A
complexacdo de H4 com ions eurépio levou a formacéo da fase 4aEu e 4BEu. Essas
fases foram formadas em sinteses distintas e ndo foi observado mistura de fases. Os
compostos analogos com ion gadolinio (3aGd, 4aGd e 48Gd) também seguindo esse
protocolo sintético. Os produtos foram caracterizados por DRXP.

Os rendimentos foram calculados por titulagdo complexométrica da solucdo
sobrenadante para a fase 4aEu e 48Gd (29% para ambos). Os rendimentos para as
demais fases ndo foram determinados, mas as massas foram registras (3aEu: 279
mg; 3aGd: 195 mg; 4aGd: 215 mg; 48Eu: 225 mg).

e Método Hidrotermal

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado 0,9 mmol do acido benzoico o-

substituido (H3: 230 mg ou H4: 219 mg), 0,9 mmol do hidréxido de sddio (36 mg), 0,3



148

mmol de cloreto de eurdpio (110 mg) e 10 mL de agua. O frasco foi tampado e
colocado em um reator de aco inoxidavel e aquecido a 120 °C em forno programavel
por 24 horas. O sdlido formado foi filtrado e lavado com &gua e etanol e seco a
temperatura ambiente. Os produtos foram caracterizados por DRXP. A complexagao
de 3H com ions eurdpio levou a formacéo da fase isomorfa a 3aEu. O rendimento nédo
foi determinado, mas a massa de produto obtido foi 279 mg. A complexacédo de H4
com ions europio levou a formagéo misturas de fases.
e Meétodo 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 hidréxido de sodio (36 mg), 0,3 mmol de cloreto de eurdpio (110 mg) e 5 mL
de agua. O frasco foi tampado e mistura submetida a agitacdo e aquecimento a 120
°C a 200 W de poténcia por 0,5 horas em forno micro-ondas. O sélido formado foi
filtrado e lavado com agua e etanol e seco a temperatura ambiente. O produto foi
caracterizado por DRXP. A complexa¢do de H2 com ions eurépio levou a formacao
da fase 2BEu, que € isomorfa a rede [Ln(2)3]. O rendimento ndo foi determinado.
e Método Mecanoquimico
Em um jarro de teflon de 10 mL contendo uma esfera de ago inoxidavel de 10
mm foi adicionado 0,9 mmol do &cido benzoico o-substituido (H2: 150 mg ou H3: 230
mg ou H4: 219 mg), 0,9 mmol de hidroxido de sédio (36 mg), 0,3 mmol do cloreto de
lantanideo e 20 uL de agua. O frasco foi tampado e submetido a moagem a uma
frequéncia de 25 Hz por 30 minutos. O po resultante foi removido do reator. Os
produtos foram caracterizados por DRXP. A moagem de H2 com ions eurépio levou a
formacao da fase isomorfa a 2BEu, que é compativel com a rede [Ln(2)3] (DE SOUZA,
2017). A moagem de H3 e H4 com ions eurodpio levou a formacdo de um composto
amorfo e ndo teve sua estrutura atribuida a uma determinada fase. Os rendimentos
nao foram determinados.
e Sintese das redes [La(2)3] e [La(2)3(H20)2]-H20
A rede [La(2)s] foi obtida seguindo o método hidrotermal (OLIVEIRA et. al.,
2016). A rede [La(2)3] foi submetida a etapa de recristalizacao pela evaporacéo lenta
do solvente. Uma amostra de 15 mg foi solubilizada em acetona:agua e mantida sob
repouso a temperatura ambiente. Os cristais foram obtidos apds aproximadamente
uma semana. Os dados preliminares da analise estrutural por DRX de monocristal

demonstrou que a estrutura cristalizada corresponde a rede [La(2)3(H20)2]'H20.
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APENDICE A — DIFRATOMETRIA DE RAIO-X DE MONOCRISTAL DA REDE
Na[Ln(1)3(H20)4]-(1)-2H20

Tab. Al - Dados

cristalograficos e

refinamento de estrutura para

Na[Ln(1)3(H20)4]-1-2H20 (1: pentafluorobenzoato, Ln: Euos55Gdo45). A estrutura foi
depositada no Cambridge Crystallographic Data Center com 0 niumero 2362563.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =
25.242°

Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I > 2o5(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C2sH12EU0.55Gdo.4sF20NaO14
1129.71 g/mol

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=35.236(3) A o =90°

b =7.5911(7) A B =100.670(3)°
c=13.2049(12) A y=90°
3471.0(5) A3

4

2.162 Mg/m?

2.044 mm

2185.9

0.06 x 0.180 x 0.220 mm?

2.353 t0 29.296°
-48<h<48,-10<k<10,-18<1<18
58837

9490 [Rint = 0.0239]

99.4%

multi-scan

0.649 and 0.884

Full-matrix least-squares on F?
9424 /0/625

1.313

R1=0.0237, wR2 = 0.0517
R1=0.0251, wR2 = 0.0522
1.356 and -2.517 e A3
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APENDICE B — ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA DOS PERFLUORO-
BENZOATOS DE LANTANIDEO
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Figura B1 — Espectros de emissdo de 1a-Eu.
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Figura B3 — Espectros de emisséo de 10-Eu.
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Figura B5 — Espectros de emisséo de 16-Tb.
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Figura B6 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 1n-Eu.
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Figura B9 — Curvas de decaimento do nivel Do de 1n-Euo 25Gdo 7s.
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Intersidade

Figura B11 — Curvas de decaimento do nivel Do de 1n-Eug 75Gdo 2s.
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Figura B12 — Curvas de decaimento do nivel Do de 1n-Euo,05Tho gs.
Model |ExpDect Model |ExpDect Model  ExpDect
Equaton |y = AT"eq(-xtf) + 0 Equaton |y = Al ap(-xt1) + y0 Equaton |y=AT"2xp{xt1) +30
Reduced | 17868 Reduced | 153,37 Reduced | 20,38
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Intensidade

Figura B13 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 1n-Eug25Tho 7s.

Inte nsid ade

Inte nsid ade

Model |ExpDect Model ExpDect Model | ExpDect

Egquaton y = Al=xp(-xt!) + y0 Egquaton y= Al axp(-xtT) + y0 Equato |y = AT"exp(-xtl) + y0
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730FF= 11 | 032013 0,00138 730PF= 11 10,4438 000827 |730FF 0 | 02815/5,91248

730PF= k | 202908| 0,01273 730FF= k | 2,231 008287 |730PFF k | 35233/ 0,00284

780FF= By 022882 961403 ?$0FF=|u | 0,3117 0,00801| |[?S0P.F Bu | 0.1812/4.03852
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Figura B14 — Curvas de decaimento do nivel Do de 1n-Euos0Tho s0.

s,
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Figura B15 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 1n-Euo 75Tho 2s.

Intensidade

Model | ExpDect Model  |ExpDect Model | ExpDect
Equaton y=AT"20(-xt1) +y0 Equston y= AT=p(-xtl) +y0 Equation y=AT"=0[-xt1) +y0
Reduced | 127085 Reduced | 20823 Reduced | 14853
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Figura B16 — Curvas de decaimento do nivel °Ds de 1n-Th05Gdo,os.
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Figura B17 — Curvas de decaimento do nivel °D4 de 1n-Th 25Gdo 7s.

o 370 nm Model  |ExpDect
ExpDecl Fit |Equaton |y = AT exp(-xtl) + 0
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Figura B18 — Curvas de decaimento do nivel D4 de 1n-Tho50Gdo s0.
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Figura B20 — Curvas de decaimento do nivel °D4 de 1n-Thg 75Gdo 2s.
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Figura B21 — Curvas de decaimento do nivel Do de 1a-Eu.
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Figura B22 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 1a-Eug 50Gdo so.

o 396 nm Mod= ExpDect
3 ExpDect Fit Equation |y = Al exp{-xti) + y0
Reduced | 298224
Chi-Sgr 855
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Figura B23 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 1a-Eugs0Tho so.
Model [ExpDect Model | ExpDect Model |ExpDect
Equation |y=A1"expixitl) +y0 Equaton y=AT2xp{xtl)+ P Equaton |y=AT2xplxtl) +30
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Figura B24 — Curvas de decaimento do nivel °Do de 18-Eu.

¢ 395nm Vodzl ExpDec!
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Reduced C | 114288
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Figura B25 — Curvas de decaimento do nivel D4 de 10-Th.
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80P F=1 k 550457 0,04303
& A 730PF=1 Bu 012550 3,84415E-
00 0'2 C'A c'e D'E |l0
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Figura B26 — Curvas de decaimento do nivel D4 de 1nEug,05Thogs. Monitorando em 544 nm.
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APENDICE C - SINTESE DO ACIDO O-(BENZILTIO)-BENZOICO

Figura C1 — DRXP (a) simulado a partir do monocristal e (b) do ligante H4.
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Figura C2 — Espectro de RMN de *H do ligante acido o-(benziltio)-benzoico (4H) em acetona
deuterada.
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Figura C3 — Espectro de RMN de 13C do ligante acido o-(benziltio)-benzoico (4H) em acetona
deuterada.
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APENDICE D - ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA DOS O-BENZOATOS
DE LANTANIDEO

Figura C1 — Espectros de emisséo da rede [Eu(2)s(H20)4] com comprimento de onda fixado em 394
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Figura C2 — Espectro de excitacao (em preto) monitorado em 611 nm e espectro de emissao (em

vermelho) com excitacdo em 337 nm da rede [Eu(2)s] a temperatura ambiente.
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Figura C3 — Curvas de decaimento de 2aEu monitorando a transi¢ao Do —’F2 € com comprimento de
onda de excitacdo fixado em 393 nm (acima) e 332 nm (abaixo).
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° 75393 nm Mogel Splect
ExpDect Fit  [Equaton  |y=AT=xp(-xtl) +y0
Reduced Chil 15858777
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730PF=1 A1 17785,2046 | 2407028
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7WOPF=1 k 2,84731 000831
730P:F=1  Bu 0,24244 | 7,10816E-4
o0 OI.S ‘IIC- 1'3
Tempo (ms)
Moddl Exphect
Equation y = AlTexp(-xtt) + y0
Reduced Chi 8382475
-Sagr 9
Adj R-Squar| 05258
' |Vahe Stendard Err
730FF=t 0 | 16490552 8.26773
730P:F=1 AT | 1244022680 17,78189
7OPF=T |7 028028 0,0010%
730FF=1 & 277559 0,0812
730FF=1 u 024573 7,30%04E-4

Tempo (ms)

Figura C4 — Curvas de decaimento de 2B-Eu monitorando a transi¢éo °Do —’F2 e com comprimento
de onda de excitagdo fixado em 394 nm (acima) e 323 nm (abaixo).
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Figura C5 — Curva de decaimento de 3aEu monitorando a transi¢éo *Do —’F2 e com comprimento de
onda de excitagéo fixado em 395 nm (acima) e 340 nm (abaixo).
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Figura C6 — Curvas de decaimento de 4aEu monitorando a transi¢do Do —’F2 € com comprimento de
onda de excitac¢ao fixado em 394 nm (acima) e 340 nm (abaixo).
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Figura C7 — Curvas de decaimento de 4B-Eu monitorando a transi¢cao Do —’F2 e com comprimento
de onda de excitacdo fixado em 393 nm (acima) e 362 nm (abaixo).
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