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Resumo

Compostos de coordenacdo com acidos benzoicos substituidos — 2-(metiltio)-benzoico (S) e
4-(metilsulfinil)-benzoico (SO) — e fons lantanideos trivalentes (Ln**) foram sintetizados. Trés
métodos sintéticos foram abordados para complexacdo de S com Ln** (Ln = La, Ce, Eu, Gd,
Th, Tm e Yb): (1) método alcalino aberto, (2) método hidrotérmico e (3) método
mecanoquimico por moagem assistida por agua, utilizando a mesma razdo molar 1:3:3 para
Ln:S:NaOH. Polimeros de coordenacdo isomdrficos unidimensionais (1D) SEul, SGd1 e
STbhl, com férmula [Ln,Se¢(H.O0)s]n e dois sitios Ln distintos, foram sintetizados e
caracterizados anteriormente com o método 1. Os dados de difratometria de raios-X (DRX) de
p6 dos demais compostos da série 1 sugerem a formagdo de duas novas estruturas: (i) para
SLal e SCel e (ii) para STm1 e SYb1. Dados preliminares de DRX de monocristal fornecem
estrutura rede 1D para SLal com formula [LaSs]. Na serie 2 foi observado a formacao de dois
novos grupos de compostos com SLa2 e SYb2, e outro com SCe2, SEu2 e SGd2. Os
compostos da série 3SLa3, SCe3, STm3 e SYb3 apresentam padrdes de difracdo similares
aos seus correspondentes hidrotermais. Enquanto os compostos SEu3, SGd3 e STbh3
apresentam picos similares ao padrdo do composto STbh1, mas com misturas estruturais. Os
espectros de emissdo de SEul e SEu2 séo bastante distintos e indicam que SEu2 tem maior
simetria local que SEul. Os espectros de excitacdo de SGd1 (maximo em 489 nm) e SGd2
(maximo em 439 nm) também sdo diferentes e indicam que as rotas sintéticas produzem
complexos estruturalmente distintos. Em SYb1 e SYb2 foi observada a transicdo *Fs, —
2F112, NO entanto, 0s espectros de excitacdo sdo bastante diferentes, sendo mais estruturado e
com maximo em 360 nm para SYb1, enquanto SYb2 ndo apresenta nenhuma estrutura e tem
méaximo em 370 nm. Todos esses dados espectroscopicos e luminescentes, bem como 0s
padrdes de DRX indicam que os compostos sintetizados através do método aberto e do
método hidrotermal tém estruturas diferentes. No entanto, eles podem ser usados para
converter radiacdo UV em visivel ou infravermelho proximo através do efeito da antena.
Compostos de coordenacdo com SO e ions lantanideos trivalentes (Eu, Gd e Th) foram
obtidos via hidrotermal e sdo isomorficos. O estudo das propriedades fotofisicas foi iniciado
para 0 composto com fons Eu®*, em que a espectroscopia de emissdo indica um ambiente de

coordenacdo de baixa simetria.

Palavras-chave: Luminescéncia. MOFs. Sinteses. Lantanideos. Mecanoquimica.



Abstract

Coordination compounds with substituted benzoic acids — 2-(methylthio)-benzoic (S) and 4-
(methylsulfinyl)-benzoic (SO) — and trivalent lanthanide ion (Ln**) were synthesized. Three
synthetic methods were employed for complexation of S with Ln** (Ln = La, Ce, Eu, Gd, Tb,
Tm e Yb): (1) alkaline-open (series 1), (2) hydrothermal (series 2) and (3) mechanochemistry
with liquid-assisted grinding (series 3) using the same molar ratio 1:3:3 for Ln:S:NaOH.
Coordination one-dimensional (1D) isomorphic polymers SEul, SGd1 e STbh1, with formula
[Ln2Se(H20)4]n and two different sites Ln were synthesized and characterized previously with
method 1. The powder diffraction X-ray data (PDRX) of other compounds of series 1 suggest
the formation of two new structures one for SLal and SCel and another for STm1 and SYbL1.
Preliminary DRX data of monocrystal provide network 1D structure for SLal with formula
[LaSs]. It was observed in series 2 the formation of two new compounds groups with SLa2
and SYb2, and another with SCe2, SEu2 and SGd2. Compounds of series 3 SLa3, SCe3,
STm3 and SYDb3 presented diffraction patterns similar to their corresponding hydrothermal.
While compounds SEu3, SGd3 and STb3 presented similar peaks to the patterns of
compoundSThb1, but with structural mixtures. The emission spectra of SEul and SEu2 are
quite different and indicate that SEu2 has higher local symmetry than SEul. The excitation
spectra of SGd1 (maximum at 489 nm) and SGd2 (maximum at 439 nm) compounds are also
different and indicate that the synthetic routes produce structurally distinct complexes. The
2Fs1, — 2Fyp; transition was observed in SYb1 and SYb2, however, their excitation spectra are
quite different, because SYb1 is more structured and a maximum at 360 nm, whereas SYb2
does not present any structure and a maximum at 370 nm. All these spectroscopic and
luminescent data as well as the X-ray diffraction patterns indicate that the compounds
synthesized via open reflux and hydrothermal procedures have different structures; however,
they can be used to convert UV radiation into visible or near infrared via the antenna effect.
Coordination compounds with SO and trivalent lanthanide ion (Eu, Gd and Tb) were obtained
by hydrothermal method and they are isomorphic. The photophysical study was started for the
compound with Eu®*, for which the emission spectrum indicates a low symmetry coordination

environment.

Key words: Luminescence. MOFs. Synthesis. Lanthanides. Mechanochemistry.
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1 INTRODUCAO

Redes metal-organicas (ou, em inglés, Metal-Organic Framework — MOF) ou
polimeros de coordenagdo® sdo materiais s6lidos compostos por espécies organicas (ligantes)
e inorganicas (centros metalicos), coordenadas entre si, formando uma rede uni-, bi- ou
tridimensional (1D, 2D ou 3D, respectivamente), como mostra o exemplo da Figura 1. Estes
materiais apresentam caracteristicas interessantes, tais como cristalinidade, porosidade e
elevada estabilidade quimica e térmica. A alta porosidade fez destes materiais 6timos
candidatos para aplicacdes diversas, tais como catélise [1-3] e no armazenamento e separacdo

de gases. [4, 5]

(a)

Figura 1 — Estruturas (a) 1D, (b) 2D e (c) 3D da MOF-5, composta por acido 1,4-benzenodicarboxilico e ions
zinco divalentes. Fonte: Int. J. Quantum Chem., 2012, 112, 3346-3355.

A partir de 2005, a descoberta de novas propriedades fisicas desses materiais, como
magnetismo, conducdo eletrdnica e protbnica, propriedades dpticas, dentre outras, levou a

utilizacdo destes como materiais luminosos e fotbnicos com aplicacBes na deteccdo e

! A TUPAC publicou o artigo “Coordination Polymers, Metal-Organic Frameworks and the Need for
Terminology Guidelines” detalhando a necessidade de diretrizes de terminologia e recomendag@es provisorias,
que incluem as seguintes defini¢Bes: (1) polimero de coordenagdo como um composto de coordenacdo que se
prolonga continuamente em 1, 2 ou 3 dimensdes através de ligacdes de coordenacdo; (2) rede de coordenacédo
como um composto de coordenagdo que se estende, através de ligacdes de coordenagdo, numa dimensdo 1, mas
com ligacBes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, lacos ou ligagdes espiro, ou um composto de
coordenacdo que se estende através de ligagBes de coordenacdo em 2 ou 3 dimensdes; e (3) redes metal-organica
como um polimero de coordenagdo (ou, alternativamente, rede de coordenagdo) com uma estrutura aberta
contendo vazios potenciais. Fonte: Batten et. al., Cryst. Eng. Comm., 2012, 14, 3001-3004.
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monitoramento, em dispositivos e sensores eletronicos e em fotocatalise. Além disto, a
facilidade de funcionalizagdo e o papel dos poros para a polimerizacdo orientada in situ
abriram novas frentes de aplicacGes na biomedicina, na separacdo como adsorventes porosos,
em meio ambiente (adsorventes para a remocdo de produtos quimicos industriais toxicos) e
aplicacdes relacionadas a saude (aplicacdo ex vivo de enzimas). [6]

Ainda em aplica¢Bes em saude, as MOFs surgiram como uma alternativa interessante
para o desenvolvimento de metodologias cataliticas eficientes e na sintese de sistemas de
carregamento de farmacos (drug delivery), dois grandes interesses da area da medicina e/ou
farmacéutica. Em catélise heterogénea, a possibilidade de funcionalizacdo dos ligantes para
preparacdo de MOFs quirais permite desenhar novos catalisadores para aplicacdo em catalise
enantiosseletiva.[3, 7] No carregamento de farmacos, dentre diversos sistemas estudados, as
MOFs tém atraido atencdo devido as propriedades ajustaveis que proporcionam
biocompatibilidade, facilidade de funcionalizacdo, afinidade quimica com a droga e a sua
liberacdo controlada, permitindo uma maior eficacia terapéutica e reducao significativa da
toxicidade.[8-10]

Embora varios ions metalicos possam ser utilizados na obtencdo de MOFs, as redes
com ions lantanideos tém recebido consideravel atencdo nas ultimas décadas, ndo s6 devido a
grande variedade de arquiteturas, topologias e morfologias, mas principalmente pelas suas
propriedades fotofisicas. Tais caracteristicas conferem a estes materiais potenciais aplicacdes
em diversas areas como dispositivos foto- e eletro-luminescentes, em imagem por ressonancia
magnética nuclear, como marcadores em ensaios fluoroimunoldgicos, dentre outras. [8-10]
Em sistemas de carregamento de farmacos, as MOFs com ions lantanideos luminescentes sao
interessantes, pois permitem que esses materiais atuem no monitoramento da
absorcdo/dessorcao da droga.

Para que as MOFs atendam as mais variadas aplicacdes, faz-se necessario o
planejamento de sua estrutura, atribuindo propriedades distintas de porosidade, estabilidade
quimica e térmica, dentre outras. Essas propriedades podem ter origem nos centros metalicos,
nos ligantes ou resultarem da interacdo entre ambos.

Nesta perspectiva, muitos grupos de pesquisa tém se esforcado no desenvolvimento de
metodologias sintéticas, visando, principalmente, controlar e entender as propriedades
estruturais e fotofisicas dos materiais produzidos a partir de seus precursores. Logo, no estudo
metodoldgico, a escolha do(s) ion(s) metalico(s), do(s) ligante(s) e da metodologia de sintese

adequada é de extrema importancia.
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1.1 Planejamento Estrutural e Sintese de Materiais Metal-Orgéanicos

As propriedades quimicas estruturais dos compostos de coordenacao estdo diretamente
ligadas a organizacdo espacial e da natureza das ligagdes entre seus constituintes. Com isto, a
escolha dos centros metélicos e dos ligantes organicos deve ser avaliada de forma criteriosa.
Além disto, variando as condi¢cBes reacionais, diferentes compostos de coordenagdo do
mesmo metal:ligante podem gerar desde discretos complexos moleculares zero-dimensional

(OD) até infinitas redes com uma, duas ou trés dimensdes.

1.1.1 Unidades Basicas de Construcdo: Centros Metalicos e Ligantes

Os lantanideos sdo um grupo de elementos quimicos que compdem o 6° periodo da
tabela periddica (do lanténio ao lutécio, Figura 2).

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La Ce Pr Nd F"m Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantdinio Ciério Passcdmio Neodimio  Proméoio Samdrio Eurbpio Gadolinio Térblo Disprosio Hélmio Erio Tilio Rérbio Lutécio

Figura 2 — Série lantanidica, presente no 6° periodo da tabela periodica.

A configuracdo eletrénica destes elementos deriva da configuragdo do gas nobre
xenbnio e apresentam o estado de oxidagdo 3+ (alguns também 2+ e 4+) com configuracéo
eletronica [Xe] 4f" (n = 0-14). O raio atdmico e i6nico diminui com o aumento do nimero
atdmico. Este fato decorre do efeito da contracdo lantanidica, em que os elétrons 4f sdo mais
internos e sofrem um efeito de blindagem, ou seja, com o aumento do nimero atémico,
aumenta-se a carga nuclear efetiva e os elétrons passam a ser mais fortemente atraidos pelo
nucleo, ocorrendo assim a diminuicao do raio do &tomo ou do ion ao longo da série.[11]

Os lantanideos sdo classificados como acidos duros, por isso, coordenam-se
preferencialmente com bases duras. A alta afinidade destes ions por atomos doadores duros
como o0 oxigénio e nitrogénio, por exemplo, fez com que uma grande variedade de ligantes
contendo 4tomos de oxigénio, tais como: criptandos,[12] macrociclicos,[13] PB-
dicetonas,[9,14] derivados de acidos carboxilicos,[15] dentre outros, tenham sido usados na
sintese de compostos de coordenacao.

Em complexos com &cidos carboxilicos, encontram-se reportados na literatura
diversos trabalhos relatando varia¢6es na estrutura dos compostos de coordenacéo ao longo da
série lantanidica.[16-18] Pan e colaboradores[17] descreveram uma série de polimeros de
coordenacdo com o &cido 3,5-pirazoledicarboxilico (Hspdc) e ions lantanideos, em que 0s

compostos obtidos cristalizam em trés tipos estruturais e 0 nimero de coordenacdo do metal
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diminui ao longo da série lantanidica. As sinteses envolvendo os ions lanténio, cério e europio
produziram estrutura do tipo [Lny(Hpdc)s(H20)4]-2H,0 (1), enquanto os ions érbio e lutécio
produziram uma estrutura do tipo [Ln(Hpdc)(Hzpdc)(H20)] (2).

Em outro exemplo, Wan e colaboradores [18] relataram o efeito da contracdo
lantanidica para polimeros de coordenacdo com o &cido 1,2-benzenodicarboxilico (bdc). Os
compostos apresentam estruturas do tipo [Lnz(bdc)s(H20)], (Ln = La, Eu ou Th, 3, 4 e 5,
respectivamente) e [Ybs(bdc)s(H20)2]n (6). Apesar dos quatro compostos apresentam
estrutura 2D, 3 é formado por uma rede em que os ions lantanio sdo coplanares com nimero
de coordenacdo oito e nove, enquanto 4 e 5 sdo isomérficos com rede em forma de onda,
também com nimero de coordenacdo oito e nove. Diferentemente destes, em 6 os ions itérbio
apresentam quatro numeros de coordenacdo diferentes (6, 7, 8 e 9) com estrutura 2D em
planos semelhantes a uma onda.

Essa diversidade estrutural também ocorre em decorréncia dos diferentes modos de
coordenacdo possiveis dos ions carboxilatos com os ions metélicos, como mostra a Figura 3.
Os modos de coordenacdo mais comuns em dimeros de carboxilatos de lantanideos sdo as que
atuam como ponte entre os fons metalicos, sendo elas: bidentadaquelato (n?), bidentada ponte

(u2n*n' Z-Z (0,0°)), monodentada ponte (n2:nn*(0,0)) e tridentada ponte (pzn’—
n").[19]

R R R R

o")’:\“o o“/:’k*o o“/g\“o 0"){\"0
.L \M/ M/ \M M/ \M
(@ (b) (© (d)

o2 )\
o */ N\

(e) ® (9)

Figura 3 — Modos de coordenagéo dos acidos caboxilicos: (a) n', (b) n% (¢) pz:n*n' Z-Z (0,0”), (d) p2in’-
n'(0,0), (e) pa:n*—n* Z-E, () pain* ' E-E, e (9) pnin’n", adaptado de [19].

Ainda assim, a literatura tem mostrado que mudancas relativamente pequenas na
estrutura dos ligantes podem gerar variacdes significativas nas propriedades estruturais e
luminescentes dos correspondentes compostos e materiais com fons lantanideos.[20] E
descrito que os &cidos benzoicos monossubstituidos podem levar & formagdo de estruturas

diméricas e poliméricas.[21,22] Em trabalho de Bettencourt-Dias e Viswanathan [22] a
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mudanca na posicdo do substituinte na reacdo de complexagdo do &cido nitro-benzoico com
fons eurdpio levou a formacédo de polimeros de coordenacdo e dimeros. Na complexacdo do 3-
e 4-nitro-benzoico foram relatados polimeros de coordenacdo unidimensionais, de modo
distinto, na complexacdo do acido 2-nitro-benzoico foi relatado a obtencdo de moléculas
homobimetalicas.

Em resultados obtidos em nosso grupo, explorando a substituicgdo com o grupo
metiltio (-SCH3), a complexacdo com &cido 4-(metiltio)-benzoico e &cido 2-(metiltio)-
benzoico [23] levou a formacdo de um complexo binuclear e uma de rede unidimensional,
respectivamente. A presenca do grupo -SCHj; é interessante, pois combina funcgdes
quimicamente suaves do grupo sulfeto com as fungdes quimicamente rigidas do grupo
carboxila. [24] Na literatura poucos sdo os exemplos para complexa¢do com ions lantanideos
com ligantes contendo grupos sulfeto, onde apenas trabalhos que fazem uso de ligantes
benzoatos derivatizados com grupo tiofeno foram reportados.[25]

Ainda, outra vantagem do uso de ligante funcionalizados com grupos sulfeto é a
possibilidade de oxidacdo ao sulfoxido (e/ou sulfona), sendo este segundo um ligante
ambidentado, podendo se coordenar pelo atomo de enxofre ou pelo atomo de oxigénio.
Entretanto, os sulféxidos se ligam a ions lantanideos de forma monodentada pelo oxigénio
(base dura), visto que a ligacdo enxofre-oxigénio é polarizada.[26] Estes sdo uma classe de
ligante bastante empregada na coordenacdo de lantanideos, como é o caso dos
dibenzilssulfoxidos, difenilssulfoxidos, dialquilssulfoxidos, sendo o dimetilssulféxido o mais
usado, geralmente como solvente complexante, como mostrado por uma busca bibliografica
usando a interface Web of Knowledge. Além destes, complexos de dissulfoxidos do tipo
R1S(0)-(CH2),-S(O)R, também tém sido comumente reportados.[27]

1.1.2 Métodos de Sintese de Materiais Metal-Organicos

Logo, pequenas variacdes no ligante podem levar a diferentes estruturas, modificando
assim as suas propriedades fisicas (e quimicas), tais como, a sua porosidade. Ainda, para
determinadas aplicacGes, € necessario que esses materiais apresentem microporosidade
permanente, ou seja, a estrutura porosa e as cavidades se mantém na presenca e na auséncia
do hospedeiro ou solvente. [28] Muitos esforcos tém sido feitos para estabelecer estratégias de
sintese desses materiais com redes inorganicas, organicas e hibridas metal-organicas.

Além disto, para que esses materiais sejam obtidos em escala industrial, com baixo

custo de capital, de operacdo e preocupacOes de segurancga, pelo menos quatros aspectos
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principais devem ser considerados: a versatilidade do método, a possibilidade de evitar
condi¢bes de processamento severas, a possibilidade de processamento continuo e um
parametro de rendimento espago-tempo elevado. [29]

O método hidro(solvo)termal, originalmente desenvolvido para a preparacdo de
zeolitas, foi o primeiro método patenteado em 1995 e o mais utilizado desde entdo.[29,30] Ao
longo das dltimas duas décadas, novos métodos tém sido desenvolvidos, patenteados e
aplicados na sintese desses materiais, [29], como, por exemplo, hidrotermal[31] e micro-
ondas,[32], dentre outros mostrados na cronologia da Figura 4.

SOLVOTERMAL MICROONDAS IONOTERMAL
ELETROQUIMICA SONOQUIMICA SECAGEM POR PULVERIZAGAO  QUIMICA DE FLUXO
1995 1998 2001 2(|)04 2007 2010 2013 2016
HIDROTERMAL TEMPLATE SUPERCRITICO  ABLAGAO A LASER
MECANOQUIMICA SOL-GEL

DEPOSICAO DE CAMADA ATOMICA

Figura 4 — Cronologia dos métodos sintéticos de MOFs, adaptado de [29].

O método solvotérmico consiste no aquecimento da mistura reacional num reator,
comumente de aco e revestido internamente de teflon, até temperaturas superiores as do ponto
de ebulicdo do solvente. As rampas de aquecimento e/ou arrefecimento sdo ajustaveis de
modo a promover o crescimento dos cristais, e 0s tempos reacionais variarem de horas até
dias. Este método tem sua importancia devido a mimetizacdo de processos geologicos de
cristalizacdo, permitindo suplantar as altas energias de ativacdo necessarias para iniciar o
processo de nucleacdo de fase metaestavel de complexos termodinamicamente raros, tornando
possivel seu isolamento e caracterizacdo. Apesar disto, metodologias sintéticas brandas para
sintese de MOFs sdo preferiveis, pois contribuem para que ndo ocorra degradacdo dos
espacadores nem outras mudancas ou alteragdes.

As sinteses que podem ser conduzidas por via hidrotermal sdo, particularmente,
interessantes, pois diminuem o impacto ambiental pelo uso de agua como solvente, sendo este

um dos doze principios da Quimica Verde.” Neste caso, em temperaturas acima de 100°C

2 Os 12 Principios da Quimica Verde sdo enunciados como uma lista que descreve uma concepgdo do que
tornaria um produto quimico, processo ou produto mais ecoldgico. Em seu 5° Principio (solventes e auxiliares
mais seguros), temos que o0 uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de separa¢do, secantes, etc.) precisa,
sempre que possivel, tornar-se desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas. Fonte:
Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press: Oxford, 1998.
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temos a reducdo da viscosidade da &gua, aumentando assim a mobilidade dos ions e
moléculas dissolvidos, que por sua vez, favorecem a nucleagdo e o crescimento de cristais.
Este método hidrotermal € bastante utilizado por proporcionarem frequentemente cristais
adequados para analise de difracdo de raios-X de monocristal, mas apresenta desvantagens
como requerer muita energia para o aquecimento, além de ser inadequado para materiais de
partida sensiveis a temperatura (termicamente instaveis), e por ser relativamente lento.

Como alternativa para reducdo do longo tempo reacional, 0 método assistido por
micro-ondas tem sido utilizado, pois este é capaz de reduzir o tempo de preparacdo de
materiais porosos. Embora, em geral, 0 método leve a formacdo de particulas com tamanhos
da ordem de 10 a 15 nm[32] que na maioria das vezes, gera cristais que ndo permitem a
determinacg&o da estrutura por raios-X de monocristal.[34]

Outro ponto interessante é a possibilidade de formagéo de diferentes materiais a partir
dos diferentes métodos sintéticos, como relatado por Vilela e colaboradores.[35] Em que a
sintese hidrotérmica envolvendo o 4&cido [benzeno-1,3,5-triiltris(metileno)]trifosférico
(Hgbmt) gerou uma rede 3D zeolitica, e por aquecimento assistido por micro-ondas gerou um
novo material 1D, como mostra a Figura 5, demonstrando que os diferentes método podem

levar a diferentes materiais.

60°C, 5 min, 50W

PO3H;

H,03P.
PO3H;
Hebmt

180°C, 72 horas

[Laz{Hsbmt){H20)2]H=20

Figura 5 — Compostos de coordenagdo com Hgbmt obtidos via hidrotermal e assistida por micro-ondas, adaptado
de [35].

Outro exemplo envolve o 4&cido perfluorobenzoico (pfb) e ions lantanideos
trivalentes,[36] em que diferentes caminhos sintéticos fornecem cinco tipos estruturais

diferentes, incluindo mono-, di- e poliméricos, como mostra o esquema da Figura 6. Apos
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cristalizados em 80°C, os pentafluorobenzoatos de lantanideos formam pos de polimeros de
coordenagdo com estrutura [Ln(pfb)s(H20)x], com x < 2. Enquanto que, a evaporacao lenta de

solucBes aquosas de [Ln(pfb)s] produziu cristais com quantidade de agua sistematicamente

mais elevada, x > 4.

evaporacao
| dissolugdo em agua ¢

& = fil a %
SUSPENSAO  filtracio  SOLUGAO ET soLUGRO

ORGANICA > ORGANICA AQUOSA
80°C, 1 hora

= dissolugdo em agua
PO MONOCRISTAL

[Ln(pfb)s(H,0).»

DIMERO MONOMERO MONGMERO\ MONOMERO

A 4

evaporacéo lenta

i FASE FASE
e pEscontecioa || pesconnecipa|  [[LN2(PFb)g(H0)gll [Ln(pfb),(H,0)[Ln(pfb),(H,0)] | [Ln(pfb)s(H,0)s]
H,0 fb) fb)- H,0
[Ln(pfb)3(H20)]“, Ln(pfb)3(H20)2 Ln(pfb)3 ( 2 )z (pfb) (pfb) ( zb)
Ln=Sm, Eu, Gd, } Ln=Nd, Sm, Eu, | Ln=Sm, Gd, L L Ln=Tb, Dy,
Th, Oy Ho,gr | P FRNA =T, Yb; Ly Gd, Th, (TbEu) (TbEu) Ho, Er, Tm
6-Ln «g»-Ln | «g,»-Ln a-Ln B-Ln B-Ln )l y-Ln
| | |

H,O-Ln <—| sougko |—>{CH;0H-Ln

Figura 6 — Esquema de sintese de uma série de complexos pentafluorobenzoatos de lantanideos, adaptado de
[36].

O método mecanoquimico também tem desempenhando um papel importante na
construcdo de alternativas sintéticas mais amigaveis, proporcionando sinteses sem solventes
ou apenas assistidas por solvente, sem aquecimento ou pressdo, e utilizacdo de energia
mecanica como modo de ativacdo. Um ponto importante a ser considerado é que diferentes
modos de ativacdo dos reagentes podem levar a diferentes caminhos de reacédo e produtos.

Os métodos mecanoquimicos por moagem podem ser aplicados em técnicas manuais,
como almofariz e pistilo (grinding) ou ndo manuais, como moagem com bolas (ball milling),
extrusdo (extrusion), entre outras.[38] A técnica de moagem com bolas desperta grande
interesse sintético por propiciar métodos que utilizam reagentes solidos e sinteses sem (ou
livre de) solventes (solvent-free grinding ou SFG), assistidas por solvente (liquid-assisted
grinding ou LAG) ou assistida por ion e liquido (ion-and-liquid assisted grinding ou

ILAG),[29] demonstrando seu potencial em reacdes ecologicamente sustentaveis. O termo
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“livre de solvente” (ou sem solvente) ¢ restrito a execucdo da reagdo, pois em etapas, como
extragdo, purificacéo e isolamento, ainda necessitam da utilizacdo de solventes.

Estudos descritos na literatura demonstraram como o uso do moinho de bolas,
inicialmente utilizado para preparo/ativagdo de amostras, pode ser eficiente na inducdo de
reacOes quimicas complexas a partir das colisbes das bolas com os reagentes e catalisadores.
Visto isto, a moagem com bolas passou a ser aplicada em diversas areas da quimica como:
sintese de materiais, sintese de MOFs, sintese de organometalicos, quimica supramolecular,
sintese organica, etc.[38]

Em reviséo recente, Rubio-Martinez e colaboradores[29] apresentam o potencial da
mecanoquimica como nova rota sintética para a producédo de MOF em larga escala. As MOFs:
MIL-78, ZIF-8, MIL-101(Cr), Zn-MOF-74, HKUST-1, dentre outras, foram obtidas em
condicdes livres de solvente pelo método de moagem.[29,39,40] Como exemplo, em
comparagdo com o método tradicional, a obtencdo da MOF MIL-101(Cr) via mecanoquimica
apresentou uma alternativa sintética ndo so livre de solvente, mas também livre da adi¢do de

acido fluoridrico, e com tamanho de particula reduzido, como mostra a Figura 7.[39]

C___'_'—'__,_"_.: 300-500 nm
[ — ]
Solvente >
| Dispersao
BDC
+
Cr(NOs);.9H,0 MIL-101(Cr)
Moagem 4h .
Livre de Solvente

40-200 nm
Figura 7 — Esquema de sintese da MOF MIL-101(Cr) pelo método mecanoquimico de moagem livre de

solvente e pelo método tradicional, adaptado de [39]

Assim como o método livre de solvente, 0 método assistido por solvente apresenta as
mesmas vantagens em termos energeticos, alem de ter a vantagem adicional de ser geralmente
muito mais rapido, resultando em tempos de reacdo reduzidos. Em um procedimento tipico do
método LAG uma mistura solida de 200 mg dos reagentes sdo adicionados apenas 50 pL de

um solvente adequado.[41]
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Apesar dos varios trabalhos publicados sobre a sintese de MOFs com métodos
mecanoquimicos, a sintese de compostos de coordenacgdo com ions lantanideos ainda é pouco
estudada e poucos trabalhos se encontram descritos na literatura.[42—44] Em moagem livre de
solvente, 0 complexo [Eu(bffmp)2(H20)2(NO3)5] (bffmp = 2,6-bis[2-
formilfenoximetil]piridina) apresentou menor tempo de reagdo (7 minutos) e melhor
rendimento (94%) em comparacdo com o método tradicional realizado em acetonitrila (240
minutos, 58%).[42]

A sintese de uma série de B-dicetonatos de eurdpio foi relatada por Kalinovskaya e
colaboradores pelo método de moagem livre de solvente.[44] Os complexos foram obtidos
ap6s moagem dos precursores, por aproximadamente 2,5 minutos, na presenca hidroxido de
sodio e de um ligante neutro.® O tempo do processo de moagem foi reduzido para 1 minuto
com a adicdo de pequenas quantidades de solvente (200-500 pL de etanol, acetona ou agua).
Também foi relatada a influéncia do tipo do sal de eurdpio no rendimento do complexo
formado, em que o melhor rendimento* ocorreu para o uso de nitrato de eurépio para a sintese
dos complexos [Eu(dbm)s(fen)] e [Eu(tta)s(dpd)].

Em outro exemplo, também com o método mecanoquimico/LAG, uma série de MOFs
isoestruturais foram relatadas para reacdo entre carbonatos de lantanideos e acido benzeno-
1,3,5-tricarboxilico (Hsbtc) na presenca de pequenas quantidades de DMF ou agua, como
mostra a Figura 8.[43]

Apesar de estudos mecanisticos e teoricos terem sido desenvolvidos, ainda ndo ha uma
compreensdo definitiva de como ocorrem as reacdes mecanoquimicas. Com a utilizacdo de
LAG, os varios mecanismos apresentados propdem a formacdo de uma fase de massa
intermediaria (um vapor, um liquido ou um s6lido amorfo). Embora a quantidade de solvente
seja minima, uma outra teoria para 0 mecanismo das reacfes LAG € baseada na hipétese de
que o liquido adicionado atua como solvente para um ou mais dos solidos reagentes,
permitindo o transporte do(s) reagente(s) atraves de uma fase intermediaria por conveccao ou
difusdo.[41]

® As B-dicetonas utilizadas foram: dibenzoilmetano (dbm), benzoilacetona (ba), tenoiltrifluoroacetona (tta) ou
benzoiltrifluoroacetona (btfa). Sal de eurdpio trivalente: cloreto, nitrato, acetato ou carbonato de eurdpio. Ligante
neutro: 1,10-fenantrolina (fen), 2,2-dipiridil (dpd) ou difenilguanidina (dfg). Fonte: Russian J. Inorg. Chem.,
2007, 52, 4, 518.

* Os rendimentos do complexo [Eu(dbm)s(fen)] foram: 68-70% com EuCls-6H,0, 75-77% Eu(NOs);-6H,0, 65—
67% Eu(CH3;CO0);3-3H,0 e 60-62% Eu,(COs)3-6H,0. [Eu(tta)s(dpd)]: 67-69% EuCls-6H,0, 72-74%
Eu(NOs)3-6H,0, 63-65% Eu(CH3COO0);3-3H,0 e 63-65% Eu,(CO3)3-6H,0. Fonte: Russian J. Inorg. Chem.,
2007, 52, 4, 518.
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Figura 8 — Sintese de duas séries de MOFs isoestruturais com acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico e
carbonatos de lantanideos na presenca de DMF ou H,O pelo método LAG, adaptado de [43].

1.2 Luminescéncia de Materiais Lantanidicos

Os ions lantanideos trivalentes apresentam inimeras e bem definidas emissdes no
infravermelho proximo (NIR), visivel (Vis) e ultravioleta (UV). Tomando como critério as
suas respectivas faixas de emissao, os ions lantanideos podem ser divididos em quatro grupos:
(i) SM** (*Gsj2 — ®Hspp, 643 nm), EU®* (°Dy — 'F», 614 nm), Tb** (°D4 — 'Fs, 545 nm) e Dy**
(*For2 — °Hispp, 673 nm) sdo emissores fortes com luminescéncia na regido do visivel; (ii)
Er¥*, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm® e Yb® que sdo emissores fracos na regido do infravermelho
proximo devido aos seus niveis eletrdnicos muito proximos, favorecendo transicdes nédo
radiativas; (iii) La®* e Lu**que ndo exibem luminescéncia e (iv) Ce*e Gd** que podem
apresentar emissdes no ultravioleta em cristais 0xidos, por exemplo. A auséncia de elétrons na
subcamada 4f no lantanio trivalente e a subcamada 4f totalmente preenchida no lutécio
trivalente sdo responsaveis pela auséncia de luminescéncia nestes ions. O ion gadolinio
trivalente apresenta a subcamada 4f semipreenchida e com isso seu primeiro nivel excitado (>
32.000 cm %) esta muito acima dos niveis tripletos dos ligantes usuais, o que permite usa-lo na
investigacdo dos niveis de energia dos ligantes nos complexos.[45]

A luminescéncia por excitacdo direta do ion lantanideo é pouco eficiente, devido as
baixas absortividades molares. Entretanto, quando coordenados a ligantes organicos contendo
grupo cromaforo, a resposta luminescente é aumentada significativamente. Isto ocorre porque
este ligante apresenta capacidade de absorver radiacdo na regido do UV-Vis e transferir de

forma ndo-radiativa para o ion metélico (efeito antena), que emite radiativamente nas regides
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do visivel e infravermelho préximo.[46] Num ambiente quimico ndo centrossimétrico, as
interacdes metal-ligante permitem a mistura de estados eletronicos de paridades opostas para
as funcdes de onda 4f, fazendo com que as transi¢des por dipolo elétrico (forcado) passem a
ser parcialmente permitidas.

Nos processos fotofisicos, o caminho de relaxamento dos estados excitados que
acompanham a emissao de fotons € classificado em dois tipos: fluorescéncia e fosforescéncia.
Inicialmente ocorre a absor¢do de energia pela parte organica do complexo, causando a
transicdo do estado singleto fundamental Sy para estados singletos excitados (S,, etc.), que
decaem rapidamente para o estado singleto excitado com menor energia (S1) via processos de

conversdo interna, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 — Esquema simplificado ilustrativo dos varios processos fotofisicos, adaptado de [47].

A transicdo deste estado excitado singleto S; para o estado fundamental Sg
corresponde a fluorescéncia, pois os estados envolvidos apresentam a mesma multiplicidade.
Ainda, deste estado excitado singleto S; pode haver uma transicdo ndo-radiativa para estados
eletrbnicos excitados tripletos via cruzamento interssistema que decaem rapidamente para o
estado tripleto excitado com menor energia (T1) por conversdo interna. A transicdo deste
estado excitado tripleto T, para o estado Sp origina a fosforescéncia, pois 0s estados
envolvidos apresentam multiplicidades diferentes.[47] Este processo € relevante em

complexos com ion lantanideo devido aos efeitos do atomo pesado, pois 0s ions lantanideos
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apresentam elevadas constantes de acoplamento spin-Orbita que tornam estas transicOes
parcialmente permitidas.

Ainda, a partir dos estados excitados singletos e tripletos podem ocorrer transigdes
ndo-radiativas para os estados excitados do ion lantanideo coordenado aos ligantes. Destes
estados excitados ocorrem processos de conversdo interna ou ainda transi¢des radiativas para
0 estado fundamento do ion lantanideo originando sua luminescéncia caracteristica.

No estudo das propriedades luminescentes, as transi¢des intraconfiguracionais 4f",
suas intensidades e desdobramento de linhas sofrem influéncia do ligante e passam
informacdes do ambiente quimico ao qual o ion metalico esta inserido. Por exemplo, as
transicdes *Dy — 'Fy (J = 0 a 4) observadas para o fon eurépio trivalente sdo importantes
sondas estruturais, pois o estado excitado Dy ndo apresenta degenerescéncia e, portanto, as
multiplicidades destas transicdes sdo devidas ao estado final 'F; que refletem a simetria local
ao redor do fon. Além disso, a transicdo *Dy — 'F1 é praticamente independe do ambiente
quimico ao redor do ion eurdpio trivalente e pode ser utilizada como referéncia interna para a
obtencdo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q,, Q4 e Qg, utilizadas para descrever
completamente suas propriedades de absorcdo e emissdo, além de informacGes estruturais
como simetria local do ion lantanideo e rigidez do sistema, que sdo ferramentas de
comparacgdo das propriedades das intensidade f—f para diferentes sistemas.[45] Os valores de
Q,, Q4 ¢ Qg séo calculados com base nas areas das transicdes °Do — 'Fy (J = 2, 4 e 6) relativas
a rea da transicdo °Dy — 'F1. Além disso, para a transicdo Dy — 'F; é possivel determinar a

taxa de emissdo espontanea A,, [48]:
Aps = 0,31 x 10~ 1n3v3, (Eqg. 1.1)

em que n o indice de refracdo do meio e v,, é a média das frequéncias da emisséo °Dy — 'Fy
(baricentro).

A taxa radiativa (4,44) do estado °Dy do fon Eu** pode ser calculada como o
somatorio de todas as taxas radiativas: Y Aq;, /] =0,1,2,4,6, que podem ser obtidas das

areas das respectivas transicdes no espectro de emissao, a saber,
loj vo1 (Eq.1.2)
AO] = Apn7——

em que vy, frequéncia do baricentro da emissdo °Do — 'F; € Iy, € a area da transicdo° Dy —

’F; no espectro de emissdo. Geralmente, nesta determinacdo sdo considerados J = 1,2 e 4,



29

pois as demais transicdes tém contribuicGes despreziveis. Com a taxa radiativa é possivel

determinar a taxa ndo-radiativa (A,,44) @ partir da relagdo com o inverso do tempo de vida

(0):

1 (Eq.1.3)
Arga + Anraa = ;

A partir destas taxas pode-se entdo obter a eficiéncia quantica como

Arad + Anrad

n =

A luminescéncia na regido do infravermelho proximo dos compostos de coordenacgao
ainda é pouco explorada devido a baixa energia e por serem facilmente suprimidas por
decaimentos ndo-radiativos assistidos por osciladores de alta energia como O-H, N-H ou C-
H.[49] Dentre os emissores na regido do infravermelho proximo o ion itérbio trivalente é
interessante, pois possui apenas dois niveis eletronicos 4f: o nivel luminescente?Fs;, em torno
de 10.000 cm™* acima do nivel do fundamental ?F;,. Os compostos de coordenacdo com fons
itérbio trivalentes séo utilizados em materiais eletroluminescentes e em lasers. Ainda, devido
a sua baixa toxicidade e transmissao eficiente da radiacdo NIR através tecidos bioldgicos estes
compostos tém sido estudados para aplicagdo em biomedicina.[50]

Os complexos com ions gadolinio, que embora ndo apresentem luminescéncia, séo
estudados para a determinacdo das energias dos estados tripletos do ligante, normalmente em
baixas temperaturas para minimizar efeitos vibracionais, pois o nivel emissor deste ion é
muito alto, sendo mais energético que os niveis tripletos dos ligantes.[51] Além disto,
compostos de coordenacdo com ions gadolinio sdo usados como agentes de contraste para
ressonancia magnética e imagem optica, devido ao fato do ion gadolinio ser paramagnético e
possuir elevado momento magnético.[52]

Os compostos de coordenacdo com ions eurdpio e térbio sdo os mais amplamente
estudados por serem altamente luminescentes no vermelho e verde, respectivamente,
apresentarem moderados a altos rendimentos quanticos e por seus espectros de emissao
apresentarem, geralmente, bandas finas e bem definidas.[53] Compostos com estes ions estdo
sendo usados em iluminacdo, lasers, tubos de raios catodicos, mostradores dépticos, dentre
outros. Estudos recentes apresentam materiais de europio e térbio promissores em aplicagdes

como sensor de pH[54] e de temperatura[55] de interesse bioldgico.
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Para que estes materiais sejam considerados promissores dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL) elevados rendimentos quanticos sdo necessarios, ou seja, a
transferéncia de energia pelo efeito antena deve ser eficiente e 0s decaimentos ndo-radiativos
minimizados. Neste panorama, observa-se que ligante benzoatos substituidos influenciam
consideravelmente nos niveis de energia dos ligantes e do complexo, sendo possivel obter
altos rendimentos quanticos para certos ions lantanideos, sendo o maior rendimento quéntico
reportado para complexo entre 4-(dibenzilamino)-benzoato e ions térbio trivalentes com
82%.[56]

Estudos espectroscopicos dos compostos com ligantes benzoatos substituidos com
grupo tiofeno mostraram que sdo melhores sensibilizadores para os ions térbio, sendo o0s
rendimentos quénticos relatados entre 1 a 3% com ions eurdpio e 5 a 10% para ions
térbio.[25] Similarmente, os &cidos 2- e 4-(metiltio)-benzoico[23] sdo sensibilizadores mais
eficientes para o ion térbio, com rendimento quantico de 1 a 9% para 0s compostos de
europio, e 55 a 98% para 0s compostos de terbio.

Compostos de coordenacdo com o acido 2-(metiltio)-benzoico (S) e ions trivalentes
eurdpio, gadolinio e térbio foram realizadas anteriormente em nosso grupo via reacdo entre 0s
sais do acido carboxilico e do lantanideo, na temperatura ambiente. A caracterizacdo dos
compostos por difratometria de raios-X de monocristal, realizada ap0s etapa de
recristalizacdo, mostrou que estes sao isomorficos.[23] A Figura 1.10 corresponde a estrutura
do composto de coordenacdo contendo o ion térbio (STb1), que é representativa dos outros
dois compostos.

A Figura 10 mostra a estrutura do composto STb1, em que ¢é observada a existéncia de
dois ions térbio com numero de coordenacdo oito. O ion Thl esta coordenado a quatro
atomos de oxigénio de moléculas de agua e a quatro atomos de oxigénio oriundos de quatro
ligantes distintos coordenados na forma bidentada ponte, enquanto que o ion Tb2 estd
coordenado a oito atomos de oxigénio de seis ligantes diferentes, em que quatro desses
atomos estdo coordenados de forma bidentada ponte e quatro estdo coordenados na forma
bidentadaquelato, gerando uma rede unidimensional (1D) através das ligac6es bidentadas tipo
ponte.

No estudo espectroscopico, a energia do nivel tripleto do ligante foi estimada em 24.600
cm %, posicdo que favorece a transferéncia de energia para o nivel °Dy do fon térbio e o nivel
°D; do fon eurépio. O estudo das propriedades fotofisica, SEul apresentou baixo rendimento
quantico (1%) para excitacdo nos estados do ligante e rendimento consideraveis (10—-20%)

para a excitagdo no metal. Diferentemente, STh1 apresentou rendimento quéntico elevados
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(50-55%), independente da energia de excitacdo. Resultados bastante interessantes, pois
fornecem evidéncias das interagGes entre os ions lantanideos nos polimeros de coordenacéo e,
pela primeira vez, foram obtidas rela¢cGes quantitativas entre as taxas de transicdo entre esses

centros e suas taxas de decaimento.
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Figura 10 — Rede de coordenacéo unidimensional 1D [Th,(2-MeSBz)¢(H,0),] (STb1).

Esses resultados sugerem o potencial dos &cidos 2- e 4-(metiltio)-benzoico como
antenas em materiais com ions lantanideos, como também indicam que Sd0 necessarias
modificacdes nos substituintes dos benzoatos para que estes sejam boas antenas para o ion

eurdpio.

1.3 Objetivos

Esta dissertacdo tem como objetivo geral o desenvolvimento e a exploracdo de
metodologias sintéticas de compostos de coordenagdo com ions lantanideos trivalentes
(lantanio, cério, eurdpio, gadolinio, térbio, talio e itérbio) baseados em ligantes acidos

benzoicos funcionalizados com grupos sulfeto, acido 2-(metiltio)-benzoico (S), e sulfoxido,
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acido 4-(metilsulfinil)-benzoico (SO), e o estudo das suas propriedades estruturais e
fotofisicas. Este objetivo foi enderecado através dos objetivos especificos:

i. investigacdo da reacdo de complexacao dos ligantes S e SO com ions lantanideos
trivalentes pelos métodos aberto, hidrotermal e mecanoquimico,

ii. estudos e caracterizagBes estruturais por difratometria de raio-X de p6 e de
monocristal e da andlise vibracional na regido do infravermelho, e

iii. investigacdo das propriedades espectroscopicas dos compostos de coordenacao

com ions eurdpio, gadolinio e itérbio.
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2  RESULTADOS E DISCUSSAO

Novos complexos de coordenacdo com 4&cido 2-(metiltio)-benzoico (S) e ions
lantanideos (lantanio, cério, eurdpio, gadolinio, térbio, tulio e itérbio) trivalentes foram
sintetizados e suas propriedades estruturais e luminescentes investigadas. Relevantes para
aplicacdes em diversas areas, as propriedades estruturais e fotofisicas foram estudadas para
fornecer um modelo para o planejamento de complexos luminescentes baseados em ions
lantanideos.

Na avaliacdo da metodologia sintética aplicada, além do método de sistema aberto,
foram utilizados 0 método mecanoquimico/LAG e o método hidrotermal. O método LAG tem
sido utilizado com o objetivo de reduzir o volume de solvente na sintese de materiais porosos,
embora essa metodologia leve a formacgéo de pos, sendo necessaria etapa de recristalizacéo
para a determinacdo estrutural por difracdo de raios-X de monocristal. Neste contexto, o
método hidrotermal é interessante para obtencdo de cristais com qualidade apropriada para a
determinac&o estrutural por cristalografia de raios-X.

Além disto, visando observar os efeitos da presenca de um grupo retirador de elétrons
(grupo sulfoxido) na estrutura e no estado tripleto do ligante, compostos de coordenagdo com
0s ions europio, térbio e gadolinio com o acido 4-(metilsulfinil)-benzoico (SO), obtido pela
reacdo de oxidacdo do acido 4-(metiltio)-benzoico, foram sintetizados e o estudo das

propriedades estruturais e fotofisicas iniciado.

2.1 Sinteses com Acido 2-(metiltio)-benzoico

Compostos de coordenacdo com 2-(metiltio)-benzoico e ions trivalentes lantéanio, ceério,
tulio e itérbio foram sintetizados pelo método de sistema aberto, seguindo o protocolo
sintético utilizado na sintese ja descrita para as redes com o ligante S e ions trivalentes
eurdpio, gadolinio e térbio.[65]

Os primeiros compostos foram sintetizados a temperatura ambiente, gerando o
carboxilato na presenca de base, com o controle de pH, similarmente a metodologia utilizada
com B-dicetonas.[9,14] A escolha da estequiometria metal:ligante:base (1:3:3), assim como a
escolha do sistema de solvente (agua), da base (hidroxido de sédio) e o mesmo sal de
lantanideo (cloreto de lantanideo trivalente), foi baseada na sintese de SEul, SGd1 e STb1.
Estes novos compostos compdem a série 1 (SLal, SCel, STm1 e SYb1), obtidos na forma de
um pd branco com excelentes rendimentos, a saber, 99% para SLal, 99% SCel e 92%

STm1, exceto para o SYb1 que apresentou rendimento de moderado (60%). Esses compostos,
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assim como SEul, SGdl e STbl, foram submetidos a etapa de recristalizagdo em
acetona:agua levando a formacao de pequenos cristais pela evaporacao lenta da solucéo.

O método hidrotermal também foi utilizado na sintese de compostos de coordenacao,
mantendo a estequiometria, 0 uso de hidroxido de s6dio como base e de dgua como solvente.
Apobs 76 horas em 110 °C, os compostos da série 2 (SLa2, SCe2, SEu2, SGd2, STbh2, STm2
e SYb2) foram obtidos na forma de cristais incolores do tipo agulha com excelentes
rendimentos, a saber, 98% para SLa2, 93% SCe2, 96% SEu2, 89% SGd2, 96% STb2, 99%
STm2 e 93% SYb2. Considerando os excelentes rendimentos, ndo foram realizados
experimentos adicionais para otimizacdo da sintese.

No estudo das condicBes reacionais para 0 método mecanoquimico com LAG, foram
avaliados dois tipos de jarros (polipropileno inerte — eppendorf — ou teflon), esferas de aco
inoxidavel de diferentes didametros (3 ou 10 nm) e diferentes volumes de agua (10, 20, 30 ou
72 pL), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Volume de solvente e do tipo do jarro na reagéo de

complexagéo de S com ions europio.

Ensaio® Agua (uL) Jarro®
1 10 Eppendorf
2 20 Eppendorf
3 30 Teflon®
4 72 Teflon®

225 Hz, 30 minutos; °Eppendorf de 2 mL e jarros de Teflon de 10 mL;
‘Metal:ligante:NaOH (0,1:0,3:0,3 mmol), trés esferas de ago inoxidavel de 3 mm;
Metal:ligante:NaOH — 0,3:0,9:0,9 mmol, uma esfera de aco inoxidavel de 10 mm.

A escolha dos volumes de agua foi baseada no procedimento tipico do método LAG
(200 mg dos reagentes para 50 puL de solvente).[41]Os testes iniciais foram realizados para
reacdo de complexacdo de S com ions eurdpio, mantendo a estequiometria 1:3:3
(&cido:ligante:base) e hidréxido de sddio como base. As sinteses em jarro de teflon, devido ao
volume jarro (10 mL) em comparacdo com o eppendorf (2mL), foram triplicadas as massas
dos reagentes. A moagem foi realizada na frequéncia maxima do moinho de bolas (25 Hz) e 0
tempo reacional mantido em 30 minutos.

A partir dos resultados de difratometria de raios-X de pd destes ensaios, que serdo
apresentados e discutidos a seguir, o protocolo sintético do Ensaio 2 foi utilizado para a

sintese dos demais compostos de coordenagdo, formando a série 3 (SLa3, SCe3, SEu3,
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SGd3, STh3, STm3 e SYb3) com rendimento variando entre 47 e 92%, a saber, 47% para
SLa3, 75% SCe3, 92% SEu3, 48% SGd3, 77% STh3, 67% STm3 e 81% SYb3, obtidos na
forma de um pé branco.

Os compostos sintetizados com o ligante S e seus rendimentos estdo listados na
Tabela 2. A caracterizagdo estrutural desses foi realizada pela difratometria de raios-X de pd
e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para as trés séries, e andlise
elementar para as séries 1 e 2, ver Tabela A no Apéndice A. O estudo das propriedades
fotofisicas foi realizado para os compostos de eurdpio, gadolinio e itérbio.

Tabela 2 - Rendimento? da reagdo de complexagdo de S com fons

lantanideos.

Série1° Rend. (%) Série2° Rend. (%) Série3" Rend. (%)
SLal 99 SLa2 98 SLa3 47
SCel 99 SCe?2 93 SCe3 75

SEu2 96 SEu3 92
SGd2 89 SGd3 48
STh2 96 STb3 77
STml 92 STm?2 99 STm3 67
SYbl 60 SYb2 93 SYb3 81

aRendimento calculado com base no consumo do fon lantanideo; ° Sistema aberto; ©
Método hidrotermal; ¢ Método mecanoquimico/LAG.

2.1.2 Difratometria de Raios-X de Po

Os difratogramas de raios-X de po para o sistema aberto — série 1 — foram obtidos e as
intensidades normalizadas, ilustrados na Figura 11, onde dois padrbes de difracdo foram
observados, o primeiro para SLal e SCel e um segundo para STml e SYb1.0s compostos
com ions talio e itérbio apresentam picos de difracdo nas mesmas posigdes de 26 (8,0°, 12,7°,
13,8°, 16,0°, 17,0°, 21,3°, 24,3°, 25,7°, 26,2°, 29,2° e 31,5°), indicio de que estes sdo
isomorficos. Os perfis destes sdo bastante similares, com excecdo da presenca de um ombro
em 7,6° e outro em 20,3° em STm1. Os padroes de difracdo dos compostos com ions lantanio
e cério sdo similares, indicando que estes também devem ser isomorficos. Além dos picos
com valores de 20 encontrados nos compostos com os ions tulio e itérbio, SLal e SCe2

apresentam picos de difragdo menos intensos no intervalo de 10° a 25°.
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Figura 11 — Difratogramas de raios-X de pé de SLal, SCel, STml e SYbl.

Analisando os padrdes de difracdo em comparacdo com o padrdo simulado de STbl,
apresentados na Figura 12, podemos observar que estes diferem, formando, aparentemente,
um conjunto de trés estruturas para os compostos de coordenacdo: a primeira formada por
SLal e SCel, a segunda por SEul, SGd1 e STb1l, e a terceira por STml e SYbl. Outra
possibilidade é que os compostos SLal, SCel, STm1 e SYb1 sejam isomdrficos, e que 0s
pequenos deslocamentos apresentados entre os compostos do inicio e do final da série sejam
ocorréncia da contracdo lantanidica, ocasionando uma mudanca de orientacdo do cristal.[57]
Mas, ainda assim, estes sdo bastante distintos da estrutura de SEul, SGd1 e STbh1l. Além
disto, tanto na amostra SCel, quanto em SLal, podemos observar um aumento na intensidade
do pico de difracdo em 26,2° atribuido ao ligante. O difratograma de S esta apresentando na
Figura A.1 (Apéndice B). A presenca deste pico é decorréncia da etapa de lavagem do solido
obtido, tendo os compostos sido lavados apenas com agua, deixando cristais do ligante como
contaminante na amostra. Visto isto, os compostos foram lavados com etanol, para remocéo

do ligante, e encaminhados para nova analise.



37

Intensidade (u. a.)

2-Teta (graus)

Figura 12 — Difratogramas de raios-X de p6 de SLal, SYb1, e simulados de SThl e S.

Para melhor determinacdo estrutural dos compostos da série 1, cristais de melhor
qualidade foram obtidos apos etapa de recristalizacdo durante, aproximadamente, uma semana
em acetona:agua. Esses cristais foram encaminhados para determinacdo estrutural por
difratometria de raios-X de monocristal. Dados preliminares mostraram que a estrutura de
SLal é composta de cadeias de ions lantanio coordenados ao ligante por meio de trés ligac6es
bidentadas tipo ponte, sendo dois orientados huma direcdo e o terceiro orientado na direcao
oposta, como mostra a Figura 13.

Na estrutura os ions lantanio apresentam nimero de coordenacéo seis e estdo ligados a
seis moléculas de ligantes distintas. Assim como visto nos padrées de difracdo de raios-X de
poO, 0 composto apresenta estrutura distinta do composto com ions térbio.

A Figura 14 apresenta o difratograma simulado do monocristal de SLal juntamente
com o do solido bruto. Avaliando os picos de difracdo de ambos € possivel verificar que nao
h& uma boa correspondéncia, sugerindo que a estrutura obtida por raios-X de monocristal ndo

é representativa do solido bruto obtido na sintese. Este resultado pode ser ocorréncia da
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formacdo de um cristal com diferente organizacdo estrutural durante etapa de recristalizacéo

ao qual foi submetido o sélido bruto.

/

? SI_§a1 simfulado

35/ UL T00 )% TP 0 A P

Intensidade (u. a.)

2-Teta (graus)

Figura 14 — Difratogramas de raios-X de pé do composto bruto SLal e do simulado monaocristal.

Apesar disto, a estrutura obtida é interessante, pois compostos metal-organicos com
namero de coordenacdo menores que 7 para ions lantanideos sdo incomuns, especialmente
fons grandes como lantanio. De fato, niUmero de coordenacdo menor que 7 €, geralmente,
obtido com a utilizacdo de ligante volumosos que impedem o comportamento de coordenacédo
normal.[57] Na literatura, alguns poucos exemplos com 4cidos carboxilicos tem sido
relatados, como redes isoestruturais de érbio e térbio com o 4cido 1,3,5-

ciclohexanotricarboxilico,[58] redes de talio com acido pivalico[59] e 4cido 1,2-
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benzenodicarboxilico.[60] Outro aspecto relevante é que esse baixo nimero de coordenagéo
pode ser Gtil no planejamento de novos catalisadores, pois substratos apropriados podem se
coordenar mais facilmente ao ion lantanideo que pode atuar, por exemplo, como catalisador
acido de Lewis.

Para 0s compostos sintetizados pelo método hidrotermal — série 2 — foram obtidos os
difratogramas de raios-X de po e as intensidades normalizadas, ilustrados nas Figura 15, para
SLa2, STm2 e SYb2, e Figura 16, para SCe2, SEu2 e SGd2. Nos difratogramas foi
observada a formacdo de padrGes de difracdo caracteristicos de um sélido com maior
cristalinidade, evidenciado pela presenga de picos de difragdo mais estreitos. Os compostos
SCe2, SEu2 e SGd2 apresentam picos de difracdo nos mesmos valores de 20 (13,4°, 14,0°,
15,4°, 16,0°, 21,0° e 26,4°), assim como SLa2, STm2 e SYb2 (13,8°, 14,2°, 15,99, 16,3°, 21,1°,
21,39, 21,7° e 24,5°).

O padrao de difracdo de STbh2 difere dos demais compostos da série 2 e do padréo
simulado de STb1l, apresentando menor nimero de picos de difracdo e sendo tambéem
observado alguns dos picos de difracdo com valores de 20 presentes nos padroes dos demais
fons, como mostra a Figura 17.

Este resultado obtido para o composto de térbio hidrotermal é inesperado, uma vez que
0s dados de raios-X de p6 indicam que SCe2, SEu2 e SGd2 seriam isomorficos, mas ndo sao
isomorficos ao composto STbh2, o que € incomum pois nos sistemas estudados em nosso
grupo e em varios descritos na literatura, 0s compostos de térbio sdo isomarficos ao europio e
gadolinio devido a similaridade dos raios idnicos. Por outro lado, esses dados também
sugerem que SLa2, STm2 e SYb2 sejam isomorficos, 0 que ndo € consistente com as
observac0es da literatura, pois 0s compostos isomaérficos séo aqueles contendo ions com raios
similares, e neste caso temos um ion do inicio da série e outro do final da série lantanidica.

Assim como na série 1, a possibilidade de que os compostos obtidos via hidrotermal
serem isomorficos foi levantada (exceto, possivelmente, o STb2), em que os ligeiros
deslocamentos dos picos podem ser explicados pelas diferencas dos raios idnicos dos
lantanideos.[57] Entretanto, para melhor verificacdo do comportamento apresentado nos
compostos da série 2, esses estdo em etapa de determinacdo estrutural por difratometria de

raios-X de monocristal para elucidacdo das estruturas obtidas.
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Figura 15 — Difratogramas de raios-X de p6 de SLa2, SYb2 e STm2.
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Figura 16 — Difratogramas de raios-X de p6 de SCe2, SEu2 e SGd2.
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Seguindo para a analise dos compostos obtidos via mecanoquimica foram analisados
os padrdes de difracdo dos pos obtidos nos Ensaios 1, 2, 3 e 4, ilustrados na Figura 18, para
as diferentes condi¢Oes apresentadas na Tabela 1.

Analisando os dados podemos observar que, para as reaces executadas nos jarros de
polipropileno, a variacdo no volume de &gua, levou a formagdo de compostos com padrdes de
difracdo distintos. Diferentemente, o comportamento observado com o jarro de teflon ndo
apresentou variagdo no padrdo de difracdo dos compostos. E, assim como ocorrido nas
analises da série 1, a presenca do pico de difracdo em 26,2° € atribuida a contaminacéo das
amostras com cristais do ligante.

A divergéncia apresentada no padrdo de difracdo do Ensaio 2 pode ser vestigio de que,
neste caso, a variacdo no volume de solvente leva & formagdo de uma estrutura diferente,
sendo este composto possivelmente isomdrfico ao composto obtido via metodo aberto.
Comportamento como este foi relatado na literatura[61] para reacdo do 6xido de zinco com
acido fumarico utilizando o método mecanoquimico/LAG. As estruturas obtidas foram: (i)
uma rede em zig-zaglD e (ii) um polimero linear 1D nas sinteses assistidas por 4 e 3
equivalentes de agua, respectivamente, (iii) um polimero 3D na sintese assistida por solvente
organico (metanol ou etanol), e (iv) um polimero 2D para a mistura 1:1 agua:etanol, Figura
19, indicando que a natureza do solvente, assim como o volume utilizado, influenciam na
estrutura do produto formado.

Condicdes de moagem ligeiramente mais severas também podem levar a formacdo de
materiais com estruturas distintas, como € o exemplo da reacdo livre de solvente da
cianoguanidina (cnge) com cloreto de caddmio.[62] Nesta reacdo, a moagem realizada na
estequiometria 1:1 ou 1:2 com duas esferas de 7 mm formam a rede 3D Cd(cnge)Cl,. No
entanto, a moagem na estequiometria 1:2 em condic6es ligeiramente mais severas (uma esfera
de 10 mm) forma o polimero 1D Cd(cnge),Cl,. No estudo também foi observado que a sintese
de Cd(cnge).Cl, envolve o intermediario Cd(cnge)Cl,, Figura 20, em que a alta
conectividade da rede 3D fornece uma barreira cinética para a sintese do polimero 1D menos
interconectado, necessitando de efeitos mecanicos e térmicos produzidos pelas condicdes de

moagem mais severas.
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Figura 17 — Difratogramas de raios-X de p6 de SLa2, SEu2, STh2 e simulado de STh1.
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Figura 18 — Difratogramas de raios-X de p6 dos Ensaios 1, 2, 3 e 4.
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Figura 19 — Esquema da reacéo do &cido fumarico com 6xido de zinco pelo método
mecanoquimico/LAG, adaptado de [61].
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Figura 20 — Esquema da cianoguanidina (cnge) com cloreto de cAdmio livre de solvente, adaptado de
[62].

Na Figura 21 estdo apresentados os difratogramas de raios-X do Ensaio 2 e do Ensaio
4, assim como de SEu2 e simulado de STb1. E possivel observar que o sélido do Ensaio 4
(que também representa o padrdo do Ensaio 1 e 3) apresenta padrdo de difracdo semelhante ao
padrdo do composto hidrotermal (SEu2). Esse dado indica que para os diferentes métodos
sintéticos, hidrotermal e mecanoquimico, levam a formacdo do mesmo composto de
coordenacdo para o ion europio nas condi¢Ges adotadas. O Ensaio 2 apresenta padrdo de
difragdo diferente com picos no intervalo de 20 entre 5° ¢ 10° (em 7,14°, 7,66°, 7,92° ¢ §,38°)
presentes no padrdo de STh1l e no padrdo de SEu2, evidenciando uma possivel mistura de
compostos.

Estes resultados mostram que as condi¢bes do Ensaio 2 promove a formacdo de
mistura de compostos, sugerindo a necessidade de variacdo de parametros, especialmente do

tempo de reagdo, para avaliar o favorecimento de um dos compostos. Apesar disto, as
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condicdes do Ensaio 2, que passou a ser denominado SEu3, foram avaliadas para os demais
fons, compondo a série 3 deste trabalho.

Na analise dos difratogramas dos compostos da série 3 foi observado que STbh3
apresenta 0 mesmo padrédo de difracdo de SEu3, com picos em 7,17°, 7,63°, 7,93° e 8,43°, 0s
mesmos presentes em SGd3, com excec¢do do pico em 7,63° como ilustra a Figura 22,

indicando que nestes também ha uma mistura de compostos.
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X de p6 do Ensaio 2 e 4, de SEu2e simulado de STbh1.

Analisando os difratogramas de SLa3, STm3 e SYb3, ilustrados na Figura 23, foi
observado que estes, além de serem isomdrficos, apresentam o mesmo padrdo de difracdo de
seus respectivos hidrotermais, SLa2, STm2 e SYb2, ver Figuras A.3, A4 e A5 em
Apéndece B. E, assim como estes, SCe3 apresenta 0 mesmo padrdo de difracdo de SCe2, ver
Figura A.6 em Apéndece B. Esses dados demonstram que, para estes ions, as condicdes
reacionais utilizadas nos métodos hidrotermal e mecanoquimico levam a formacdo do mesmo
composto. Este resultado é relevante, pois a sintese mecanoquimica levou a formagdo do
produto em quantidade minima de solvente, sem a necessidade de aquecimento, e em tempo

reacional inferior ao requerido na sintese hidrotermal.
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X de p6 de SEu3, SGd3 e STh3.
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Figura 23 — Difratogramas de raios-X de p6 de SLa3, SCe3, STm3 e SYb3.
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2.1.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos da série 1
(sintese aberta) com ions lantanio, cério, talio e itérbio estdo ilustrados na Figura 24 e o0s
valores dos nimeros de onda das transicdes mais intensas estdo apresentados na Tabela 3.
Nos dados observamos que o &cido 2-(metiltio)-benzoico se encontra coordenado aos ions
lantanideos por meio do grupo carboxilato.
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Figura 24 — Espectros vibracionais na regido do Infravermelho de SLal, SCel, STm1 e SYb1.

As bandas em 1589 e 1528 cm * correspondem ao estiramento antissimétrico do
carboxilato em STm1 e SYb1; em 1599 e 1534 cm ' e em 1598 e 1527 cm ‘em SLal e
SCel, respectivamente. Os picos correspondentes ao estiramento simétrico do carboxilato se
encontram em 1409 e 1408 cm ! para STm1 e SYb1, e em 1402 e 1385 cm * para SLal e
SCel. Os picos entre 746 e 741 cm* correspondem ao estiramento da ligacdo carbono-
enxofre nos quatro compostos. A banda intensa em torno de 1676 cm' corresponde a
presenca de ligante S na amostra como foi observado na difratometria de raios-X de po.

O modo de coordenagdo do carboxilato como monodentado, bidentadoquelato ou

bidentado ponte, pode ser avaliado a partir da diferenca, A, entre 0s nimeros de onda dos
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estiramentos antissimétrico, v, € simétrico, vs, nos espectros obtidos, A = v, — vs. Se A no
composto de coordenacdo € muito maior que Agy no sal do ligante (livre), A > Agy, indica que
a coordenacdo € da forma monodentada, enquanto se A < A indica que a coordenacao é

bidentada quelato e quando A =~ A, indica que a coordenacao € da forma bidentada ponte.[64]

Tabela 3 - Dados das principais bandas no espectro de infravermelho
com intensidades elevadas® e analise elementar (AE)para a série 1

(sintese aberta).

Amostra NUmero de onda (cm™) AE (%)
SLal 1599 (va); 1534 (vi); 1402 (vs); 741 C: 46,72
(Ve-s) H: 3,72

S: 15,47

SCel 1598 (va); 1527 (va); 1385 (vs); 744 C:57,11
(Veos) H: 4,73

S: 18,92

STm1 1589 (va); 1528 (va); 1408 (vs); 745 C: 40,49
(vVes) H: 2,68

S: 12,68

SYb1 1589 (va); 1530 (va); 1409 (vs); 746 C:50,41
(Veos) H: 3,84

S:16,90

3 Estiramentos antissimétrico, v, e simétrico, vs, do carboxilato e estiramento da
ligagdo carbono-enxofre ve_s.

Note que na Tabela 3 foram atribuidos dois niumeros de onda para o estiramento
antissimétrico, fornecendo os seguintes valores que foram calculados pela diferenca entre os
estiramentos antissimétrico e simétrico do carboxilato: A(SLal) = 197 e 132 cm™*, A(SCel) =
213 e 142 cm}, A(STm1) =181 e 120 cm ' e A(SYb1) = 180 e 121 cm *. Comparados ao
valor Ag = 202 cm* determinado para o 2-(metiltio)-benzoato de sédio[23] indicam
coordenacdo bidentada quelato (A <« Asy) € bidentada ponte (A = Agy) para SLal, enquanto 0s
dados preliminares de difratometria de raios-X de monocristal indicam apenas a coordenacdo
do tipo bidentadada ponte. Os valores calculados para SCel também indicam coordenacéo
bidentada quelato e bidentada ponte e STm1 e SYb1 indicam coordenacdo bidentada quelato.

Os modos de coordenagdo apresentados no espectro deSLal (bidentada quelato e bidentada



48

ponte) diferem do modo de coordenacdo da estrutura descrita pela difratometria de raios-X
(bidentada ponte), o que reforca a hipotese de que o cristal obtido ndo é representativo do
solido bruto da reacéo.

Os valores calculados para as formulas quimicas sem agua, [Ln(2-MeSBz)3] = [Lna(2-
MeSBz)¢], e com &gua, [Ln(2-MeSBz)3(H,0),] = [Ln2(2-MeSBz)s(H,0),], para o ion lantanio
séo, respectivamente, 46,16% C, H 3,39%, La 22,24%, O 17,93% e S 10,27%, e 43,64% C, H
3,83%, La 21,03%, O 21,80% e S 9,71%. Os dados da analise elementar para o carbono na
amostra sdo compativeis com a férmula quimica [La(2-MeSBz);] obtida dos dados
preliminares de difratometria de raios-X de monocristal. Entretanto, os valores para
hidrogénio e enxofre sdo diferentes para as duas formulas quimicas, indicando possiveis
impurezas, especialmente de ligante.

Assim como 0s compostos SEul, SGd1, e STh1 os compostos com os ions lantanio,
cério, tdlio e itérbio apresentam banda referente estiramento O—H entre 3.500 e 3.000 cm *,
indicando a presenca de moléculas de agua, e as bandas referentes aos estiramentos C-S em
torno de 740 cm *. Entretanto, os dados de infravermelho ndo sdo conclusivos sobre se estas
moléculas de agua estdo coordenadas ao ion lantanideo ou se sdo aguas de cristalizacdo ou se
estdo adsorvidas na superficie.

Assim como o0s espectros dos compostos obtidos pelo sistema aberto, os espectros
vibracionais na regido do infravermelho dos compostos obtidos via hidrotermal, ilustrados na
Figura 25, mostram que o acido 2-(metiltio)-benzoico se encontra coordenado aos ions
lantanideos por meio do grupo carboxilato.

As bandas entre 1590 e 1524 cm* correspondem ao estiramento antissimétrico, as
bandas entre 1411 e 1401 cm* correspondem ao estiramento simétrico do fon carboxilato e os
picos entre 747 e 744 cm* correspondem ao estiramento da ligagdo carbono-enxofre, todos
apresentados na Tabela 4. A presenca das bandas correspondentes aos principais grupos
funcionais do ligante descarta a possibilidade de degradacdo deste durante o processo
hidrotérmico, dentro da sensibilidade da técnica.

Avaliando o modo de coordenacao dos compostos da série 2, com os dados da Tabela
4 os seguintes valores foram calculados: A(SLa2) = 180, 156 e 121 cm *, A(SCe2) = 192, 168
e 127 cm*, A(SEu2) = 185, 161 e 120 cm ™, A(SGd2) = 184, 160 e 115 cm ™}, A(STb2) =
180, 156 e 117 cm *,A(STm2) = 183, 158 e 122 cm ' e A(SYb2) = 181, 156 e 122 cm . Estes

valores, comparados ao valor do 2-(metiltio)-benzoato de sédio (202 cm™), indicam o modo
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de coordenagdo bidentada quelato, com excecdo de SCe2) que além deste, tambem apresenta
modo de coordenacdo do tipo bidentada ponte.

Os dados de analise elementar sdo compativeis com estrutura contendo trés ligantes
por ion lantanideo com ou sem moléculas de &gua, exceto para a amostra SEu2 que
apresentou valores muito dispares e suas origens estdo sob investigacéo.

Seguindo para a série 3, 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho,
ilustrados na Figura 26, apresentam bandas entre1594 e 1528 cm * e entre 1412 e 1404 cm %,
apresentados na Tabela 5, correspondentes ao estiramento antissimétrico e simétrico do ion
carboxilato, respectivamente. Indicio de que o &cido 2-(metiltio)-benzoico esta coordenado
aos fons lantanideos por meio do grupo carboxilato. Os picos entre 746 e 742 cm*
correspondem ao estiramento da ligagdo carbono-enxofre. A presenca das bandas destes
grupos funcionais descarta a possibilidade de degradacdo deste durante o processo

mecanoquimico, dentro da sensibilidade da técnica.
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Figura 25 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho de SLa2, SCe2, SEu2, SGd2, STbh2,
STm2 e SYb2.



Tabela 4 — Dados das principais bandas no espectro de

infravermelho com intensidades elevadas® e analise elementar

(AE)para a série 2 (hidrotermal).

Amostra NUmero de onda (cm™) AE (%)

SLa2 1590 (va), 1566 (va), 1531 (va), C:40,35
1410 (vs), 746 (vc-s). H: 2,91

S: 13,57

SCe2 1593 (va), 1569 (va), 1528 (v,), C:41,40
1401 (vs), 744 (vc-s). H: 2,95

S: 13,96

SEu2 1593 (va), 1569 (va), 1528 (va), C: 18,89
1408 (vs), 747 (vc-s). H: 0,96
S: 0,10

SGd2 1593 (va), 1569 (va), 1524 (v,), C:31,72
1409 (vs), 745 (ves). H: 2,68

S:10,63

STbh2 1590 (va), 1566 (va), 1527 (va), C:42,96
1410 (vs), 744 (veos). H: 2,98

S: 14,45

STm2 1592 (va), 1567 (va), 1531 (va), C:39,78
1409 (vs), 746 (ve_s). H: 2,81

S: 13,43

SYb2 1592 (va), 1567 (va), 1533 (va), C:42,70
1411 (vs), 746 (veos). H: 2,96

S: 14,25

3 Estiramentos antissimétrico, v,, e simétrico, vs, do carboxilato e estiramento da

ligagdo carbono-enxofre ve_s.
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Avaliando o modo de coordenacdo dos compostos da série 3 (mecanoquimica/LAG),

com os dados da Tabela 5 os seguintes valores foram calculados: A(SLa3) = 177, 154 e 119
cm*, A(SCe3) = 177, 154 e 121 cm *, A(SEu3) = 185, 164 e 124 cm *, A(SGd3) = 183, 162 e
139 cm™, A(STb3) = 186, 162 e 136 cm *, A(STm3) = 183, 157 e 119 cm * e A(SYb3) =

178, 154 e 121 cm*. Estes valores, comparados ao valor do 2-(metiltio)-benzoato de sédio

(202 cm ™), indicam o0 modo de coordenacdo bidentada quelato.
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Figura 26 — Espectros vibracionais na regido do Infravermelho de SLa3, SCe3, SEu3, SGd3, STh3,
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STm3 e SYb3.

com intensidades elevadas® para a série 3 (mecanoquimica/LAG).

Amostra  Ndmero de onda (cm™)

SLa3 1589 (va), 1566 (va), 1531 (va), 1412 (vs), 744 (vc_s).
SCe3 1589 (va), 1566 (va), 1533 (va), 1412 (vs), 746 (vc_s).
SEu3 1589 (va), 1568 (va), 1528 (va), 1404 (vs), 744 (vc_s).
SGd3 1591 (va), 1570 (va), 1547 (va), 1409 (vs), 742 (vc_s).
STb3 1594 (v4), 1570 (va), 1544 (vo), 1408 (vs), 743 (vc_s).
STm3 1592 (va), 1566 (va), 1531 (va), 1409 (vs), 745 (vc_s).
SYb3 1590 (va), 1566 (va), 1533 (va), 1412 (vs), 745 (vc_s).

3 Estiramentos antissimétrico, v,, e simétrico, vs, do carboxilato e estiramento da

ligagdo carbono-enxofre ve_s.
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Os dados de analise elementar ainda ndo estdo disponiveis, mas estdo em fase de

aquisicéo.
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2.1.4 Propriedades Luminescentes

No estudo de luminescéncia de SEul[67] as informacOes da espectroscopia de
emissdo associada ao estado °Dy sugerem a presenca de apenas um sitio para o fon eurépio,
visto a auséncia de multiplicidade maior que 2J + 1 associada ao estado final (Figura A.7 em
Apéndece B). Com base nos dados de difratometria de raios-X, foram levantadas duas
possibilidades, uma consiste em dois sitios de eurdpio idénticos do ponto de vista da
espectroscopia de emissdo, o que normalmente ndo é observado, considerando a sensibilidade
e resolucdo desta técnica. E a outra com os ions eurdpio em sitios distintos, mas interagem
fortemente do ponto de vista da espectroscopia de emissdo, ou seja, as taxas de troca de
energia nao-radiativa entre estes ions sdo maiores que as demais taxas nao-radiativas no
sistema. Neste caso, 0s sitios distintos tornam-se um unico sitio efetivo para a emisséo,[67]
fornecendo propriedades luminescente peculiares.

O espectro de excitacdo de SEu2 foi obtido monitorando a transicdo >Do — 'F. do fon
europio (611 nm) na temperatura ambiente (293 K) e as contagens de fotons foram
normalizadas pelo seu maior valor. No espectro, ilustrado na Figura 27, foi observada uma
banda larga intensa e bem acentuada, centrada em 337 nm, atribuida aos estados n—n* do
ligante e uma série de excitacOes diretas dos estados intra-4f do ion europio trivalente.[67]
Comparando esse com o espectro de SEul, observamos que SEul apresenta uma maior
contribuicdo do ligante no composto de coordenacdo formado. A Figura 27 também ilustra o
espectro de emissdo de SEu2 com excitacdo em 337 nm. Os espectros foram obtidos na
temperatura ambiente (293 K) e as contagens de foétons foram normalizadas pelo seu maior
valor. No espectro de emissdo observa-se a auséncia das transi¢oes do ligante e a presenca das
transicdes *Dy — 'F; com J = 0, 1, 2, 3 e 4, atribuidas de acordo com os seus valores tipicos
apresentados na Figura 2.18 do ion eurdpio trivalente, em 577 (simpleto), 590 (tripleto), 611
(ombro), 648 (dupleto) e 698 nm (simpleto largo), respectivamente. A presenca da banda do
ligante no espectro de excitacdo e a auséncia no espectro de emissdo € evidéncia de uma boa
sensibilizacdo do fon eurdpio trivalente na temperatura ambiente. A presenca da transic&o °Dy
— "Fo indica que a simetria local ao redor dos fons eurépio pertence ao grupo pontual Cy, Cny
ou C..[65] E a auséncia de multiplicidade maior que 2J + 1 indica a presenca de apenas um

sitio de coordenacdo para o ion eurépio.
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Figura 27 — Espectro de excitagdo (250-550 nm) monitorado em 611 nm e espectro de emisséo (550-720
nm) com excitacdo em 337 nm de SEuU2 a temperatura ambiente.

No entanto, estes espectros sdo bastante distintos dos obtidos para SEul, indicio de
que a sintese hidrotérmica produz compostos com estrutura e/ou composicao diferentes
quando comparado com o método alcalino aberto, corroborando os dados obtidos por
difratometria de raios-X de p6. O aumento da intensidade da transicdo *Do — 'Fy indica que a
estrutura de SEu2 deve ser menos simétrica em torno do ion lantanideo, assim como a
presenca das trés componentes Stark da transicdo *Do — 'F1. De fato, a transicdo *Do — 'Fo
em SEul sO é observada em 10 K sob grande ampliacdo. Essas bandas sdo simétricas e
apresentam apenas um MAaximo, 0 que sugerem a presenca de Unico sitio do ion europio.
Entretanto, isso ndo descarta a possibilidade da presenca de outro sitio de eurdpio com alta
simetria, na qual a transicdo *Dy — 'Fo se torna proibida ou mais provavelmente que os fons
eurdpio em sitios distintos interagem de maneira a formarem um Unico centro emissor efetivo.

As curvas de decaimento do nivel excitado °D, para SEule SEu2, ilustrados nas
Figuras A.3 e Figura 29, respectivamente, foram obtidas na temperatura ambiente. Ambas se
ajustam a uma monoexponencial, com R2 entre 0,98 e 0,99. Assim como 0s dados de emissdo

acima citados, estes resultados também indicam a presenca de um unico sitio.
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Fonte: Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 1645.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores de tempo de vida, das taxas radiativa e ndo-
radiativa, e a eficiéncia quantica dos compostos, calculados a partir dos seus dados
espectroscopicos. O composto SEul apresenta valores de tempo de vida e de eficiéncia
quantica superiores aos do composto SEu2. Este fato se deve ao maior valor da taxa néo-
radiativa no composto obtido via hidrotermal (SEu2). Uma boa sonda estrutural é a razédo
entre as intensidades integradas das transicdes do estado °Dy para os estados 'F, e 'Fy, isto &, r
= 1("F)/N('F1) = loo/lo1, em que I("F3) = lg; é a 4rea da banda associada & transicio Dy — 'F;,
pois a intensidade integrada da transicio "Dy — 'F; é aproximadamente independente do
ambiente ao redor do fon Eu®* e pode ser utilizada como padréo interno. Esta razéo r = 6,49
para SEul é bem distinta do valor obtido (r = 3,54) para SEuZ2, indicando que estes
compostos tém ambientes bem distintos ao redor do ion eur6pio.[66] Esta razdo também pode
dar indicios da influéncia da simetria do campo ligante sobre o ion eurépio. O valor desta

razdo encontrado para SEul indica que os ions eurdpios estdo em um ambiente de baixa
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simetria. Enquanto o menor valor desta razdo para SEu2, indica um aumento na simetria ao

redor do ion metélico.[67]
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Figura 29 — Curva de decaimento da transicéo Dy—'F, monitorada em 611 nm com excitacdo em 337
nm de SEuU2 a temperatura ambiente.

Tabela 6 - VValores de tempo de vida (), taxa radiativa (Arad), taxa ndo-radiativa
(Anrad), eficiéncia quantica (n) e a razdo r = I("F2)/I("F1) = lga/lo; entre as

intensidades das transicdes’Dy — 'F, e °Dy — 'F1 para SEul e SEu2.

T (Ms) Awa(S)  Arad (S Awad (S 1 (%) R
SEul 0,376 2703 491 2212 18 6,49
SEu2 0,207 4831 349 4482 7,2 3,54

Os parametros de intensidade Q, e Q4 foram calculados para SEu2 e os valores

obtidos foram 5,91x102° e 8,09x107%° cm?, respectivamente. Os valores comuns para €,

estdo entre 9x10 2% 30x102° cm? para complexos com ligantes organicos,[68] e para

compostos inorganicos valores entre 1x10 2% 10x1072° cm?.[69] O valor encontrado para o

pardmetro €, indica um carater mais inorganico do composto de coordenacdo. A
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predominancia do parametro Q4 sobre o0 Q, pode ser influéncia das vibragGes do sistema (ion
e ligante), além de maior rigidez estrutural.[70]

A energia do estado tripleto do ligante foi estimado em 24.600 cm* a partir dos
espectros de excitacdo de SGd1 adquiridos em 10 K e 293 K, ilustrados da Figura A.8 em
Apéndece B. Estes mostram uma banda larga com um maximo de 489 nm, contudo, apenas o
espectro a 10 K mostra uma banda de intensidade baixa em 383 nm quando excitado em 310
ou 340 nm. Esta posicdo do estado tripleto favorece a transferéncia de energia para o nivel °Dy
do fon térbio (cerca de 20.600 cm ) e nivel °D; do fon eurdpio (cerca de 19.050 cm™). No
estudo espectroscopico de SEul foi observado que o rendimento quéntico 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 desativagdo
adicional via estado de transferéncia de carga ligante-metal (Ligand-to-Metal Charge
Transfer, LMCT). Em contrapartida, STb1 apresentou rendimento quéntico superiores (cerca
de 50-55%) e praticamente independente da energia de excitagcdo. Neste caso € proposto que a
maior taxa de decaimento ocorre a partir do estado emissor °Dy4 no sitio Th1, em que o sitio
Tbh2 canaliza a populacdo para o sitio Tbl, sendo este o Unico emissor efetivo. Esses
resultados sé@o interessantes e fornecem evidéncias das interac@es entre centros de lantanideos
em polimeros de coordenacéo e, pela primeira vez, relagdes quantitativas entre as taxas de
transicdo entre esses centros e suas taxas de decaimento.

O espectro de excitacdo do composto hidrotérmico com gadolinio trivalente, ilustrado
na Figura 30, assim como observados com 0S compostos com ions europio, também
apresenta caracteristicas distintas em comparacdo com o espectro do composto preparado via
sintese aberta para 0 mesmo ion. Enquanto o espectro de excitacdo de SGd1 apresenta
méximo em 489 nm (cerca de 20.450 cm ™), o composto SGd2 apresenta maximo em 398 nm
(cerca de 25.100 cm ') com estruturas em maiores comprimentos de onda e outro menos
intenso em 335nm (cerca de 29.850 cm ?).

Com o objetivo de explorar a luminescéncia na regido do infravermelho préximo dos
compostos de coordenacdo com ions itérbio, foi iniciado o estudo das propriedades fotofisicas
de SYbl e SYb2. Embora a emissdo de ions lantanideos na regido do infravermelho proximo
sofra bastante influéncia do meio (ligantes e solvente), devido a facilidade em transferir
energia de forma ndo-radiativa do estado excitado do centro metélico para osciladores de alta

energia (O—H, N-H ou C-H),[71] SYb1 e SYb2 apresentaram emissdo mensuravel.
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Figura 30 — Espectro de excitagdo (250-430 nm) monitorado em 445 nm e espectro de emissao (450—
720 nm) com excitacdo em 405 nm de SGd2 a temperatura ambiente.

A Figura 31 ilustra o espectro de emissdo de SYb1, obtido excitando a amostra na
regido do infravermelho préximo. Nele observamos a transicdo 2Fs;, — F72, Unica transicéo
para o ion itérbio trivalente, pois este possui multipletos em dois niveis, o de mais alta energia
’Fs;, e de mais baixa energia F;, separados por, aproximadamente, 10.000 cm *.[72] O
espectro de emissdo SYb2 ilustrado na Figura 2.22, assim como o SYbl1, apresenta a
transicdo “Fs;; — 2F7p, excitando a amostra na regido do ultravioleta.

Entretanto, os espectros de excitacdo de SYbl e SYb2 séo diferentes, pois 0 SYb1 tem
mais estruturas e maximo em 360 nm, enquanto SYb2 ndo apresenta estruturacdo e maximo
em 370 nm. Isto sugere que 0s compostos sintetizados via alcalina aberta e via hidrotermal
tém estruturas distintas, assim como evidenciado na difratometria de raios-X de p6. Embora
isto, ambos apresentam conversdo de energia da regido do ultravioleta para o infravermelho

proximo via efeito antena.
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Figura 31 — Espectro de excitagdo (240-900 nm) monitorado em 975, 1000 e 1047 nm (esquerda) e
espectro de emissdo (900-1700 nm) com excitagdes em 290 e 360 nm (direita) de SYb1, a temperatura
ambiente. Os asteriscos denotam a difracdo de enésima ordem do comprimento de onda de excitacéo.
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Figura 32 — Espectro de excitacdo (240-960 nm) monitorado em 975 nm e espectro de emissdo (900—
1600 nm) com excitagdo em 360 nm de SYb2 a temperatura ambiente.

Na literatura se encontram descritos compostos de coordenacdo com ligantes acidos
carboxilico e ions itérbio.[73-75] Os compostos com 0s acidos 2,6-naftalenodicarboxilico
(nda), 9-antracenocarboxilico (ant) e 4,4'-(1E,1'E)-2,2'-(2,5-dimetoxi-1,4-fenileno)bis(eteno-

2,1-diil)dibenzoico (pvdc) mostram que os diferentes ambientes de coordenacdo podem afetar



59

significativamente a posicdo dos maximo de emissdo do ion itérbio, 966 nm
[Yb2(nda)3(H20)4], 977 nm [Yb(ant)s] e 980 nm [Yb(pvdc)].

Em estudo de compostos envolvendo o acido pvdc e ions itérbio Rosi e
colaboradores[76] obtiveram propriedades fotofisicas distintas para este mesmo ligante, a
saber, o composto [Yby(pvdc)s(H20).](DMF)s(H20)s5 apresenta maximo no espectro de
excitacdo em 470 nm e [Yby(pvdc)s](DMF)12(H20)10 em 500 nm, ambos obtidos por via

solvotermal.
2.2 Sinteses com Acido 4-(metilsulfinil)-benzoico

Visando observar os efeitos da presenca de um grupo retirador de elétrons (grupo
sulféxido) na estrutura do complexo e na energia do estado tripleto do ligante, o acido 4-
(metilsulfinil)-benzoico (SO) foi sintetizado e complexado com ions europio, gadolinio e
térbio pelo método hidrotermal.

O ligante acido 4-(metilsulfinil)-benzoico foi obtido pela oxidagdo do acido 4-
(metiltio)-benzoico utilizando periodato de sodio numa mistura 1:1 metanol:agua, como
mostra a Figura 33 e caracterizado por ressonancia magneética nuclear. O ligante SO foi
caracterizado por RMN de 'H e **C em boa concordancia com dados da literatura.[77] O
espectro de RMN de *H (300 MHz, DMSO-d6), ilustrado na Figura A.9, em Apéndece B,
apresentou seguintes os sinais: um singleto alargado em 6 13,3 (1H, COOH), um multipleto
em & 8,12-8,04 (4H, Hagr), um multipleto em & 7,81-7,78 (4H, Hag) € um simpleto em & 2,78
(3H, CHs). O espectro de RMN de **C, ilustrado na Figura A.10, apresentou sinais em
5 166,58, 151,26, 132,73, 129,96, 123,83, 43,01.

CO;H  NalO, / H,O:EtOH/ 0°C CO,H

Figura 33 — Esquema de sintese do &cido 4-(metilsulfinil)-benzoico.

Os primeiros testes de complexacdo do ligante SO com ions eurdpio foram realizados
via hidrotermal, mantendo a estequiometria metal:ligante:base (NaOH) em 1:3:3. Mantendo
esta estequiometria, foram realizados ensaios para avaliar o tempo reacional e a temperatura.

Trés testes iniciais foram realizados para a formacdo de compostos de coordenagdo com ions
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eurdpio: (i) 90 °C por 120 horas, (ii) 120 °C por 24 horas e (iii) 120 °C por 72 horas. Dentre
estes, 0 melhor resultado decorreu do teste (ii), levando a formacdo de uma quantidade
razoavel de precipitado, denominado SOEul. Por outro lado, o teste (iii) ndo levou a
formacdo de precipitado e o teste (i) levou a formacdo diminuta de precipitado. Com isto,
podemos avaliar que o aumento do tempo reacional propicia uma maior solubilidade dos
reagentes de partida e/ou do produto. Em decorréncia deste fato, além do s6lido formado na
sintese hidrotermal, a solucdo mae desta deu origem a um segundo precipitado (SOEu2),
obtido pela evaporacdo lenta do solvente na temperatura ambiente apds aproximadamente 10
dias.

As condigdes reacionais do teste (ii) também foram utilizadas nas sinteses de
composto de coordenagdo com ions trivalentes de gadolinio e térbio. Assim foram obtidos
SOGd1 e SOThb1, provenientes do processo hidrotermal, e SOGd2 e SOTb2, provenientes
da cristalizacdo da agua mae.

Os compostos SOEul, SOEu2, SOGd2 e SOTb2 foram analisados por difratometria
de raios-X de poé e o estudo de luminescéncia foi iniciado para os compostos de eurdpio.

2.2.1 Difratometria de Raios-X de Po

Os difratogramas de raios-X de p6 de SOEul, SOEu? e do ligante SO estdo ilustrados
na Figura 34. Analisando os padrdes de difracdo podemos observar que o metodo hidrotermal
levou a formacdo de um solido com caracteristica amorfa (SOEul), enquanto que a
cristalizacdo a partir da solucdo sobrenadante (SOEu2) levou a formagdo de um composto
com carater mais cristalino, evidenciado pela presenca de picos de difracdo mais bem
definidos e estreitos.

Devido a pequena quantidade e qualidade do sélido formado na primeira etapa de
sintese, foram obtidos apenas os padrdes de difracdo de SOGd2 e SOTb2. A Figura 35
ilustra os difratogramas das amostras SOEu2, SOGd2 e SOTb2 que apresentam picos de
difragdo nas mesmas posicoes de 20 e com intensidades semelhantes, indicando que sao

isomorficos.
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sobrenadante da sintese hidrotermal.
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2.2.2 Propriedades Luminescentes

Os espectros de excitacdo de SOEul e SOEu? ilustrados na Figura 36 e Figura 37,
respectivamente, foram obtidos monitorando a emissdo em 612 nm para SOEul e 616 nm
para SOEu2. As bandas largas na regido entre 250 a 400 nm sdo atribuidas a excitacdo do
ligante, em que SOEu1 apresenta banda intensa com maximo em 336 nm, enquanto SOEu2
apresenta varias bandas largas menos intensas (310 nm e 380 nm) e uma banda estreita
intensa em 395 nm.

O espectro de emissdo apresenta bandas caracteristicas das transicdes Dy — 'F; (J =
0, 1, 2, 3, 4) do ion eurdpio trivalente. A presenca da transicdo "Dy — 'Fo, centrada em 579
nm, € um indicio de que o ion eurdpio estda em um ambiente de baixa simetria, com as
possiveis simetrias pontuais Cyy, C, ou Cs.[78]

Na Tabela 7 estdo apresentadas as raz0es entre as intensidades integradas (areas) das
transicoes Do — 'Fa, loo/lo1, € °Do — "Fa, loalloz, com relacio a transicéo °Do — 'F1, em que 0
pequeno decréscimo nas razdes lo/los € loa/lox indica um aumento na simetria ao redor do ion
europio trivalente.

A partir das informacdes extraidas dos espectros de emissdo e do decaimento dos
estados excitados, que fornece o tempo de vida (t) de emissédo, ilustrados na Figura 38 e
Figura 39, foram determinadas as taxas radiativa (Arg) € ndo-radiativa (Anrag) € a eficiéncia
quantica (n), apresentadas na Tabela 7. Os tempos de vida sdo compativeis para os dois
compostos, a saber, 0,416 ms para SOEul e 0,366 ms para SOEu2, sendo que 0s
decaimentos da luminescéncia de ambos compostos sdo descritos por uma Unica funcéo
exponencial (R? = 0,999 e 0,995), 0 que sugere que esses COMpPOStOS apresentam apenas um
sitio emissor de Eu**. Apesar dessa diferenca nos tempos de vida, 0s compostos apresentam a
mesma eficiéncia quantica.

Em comparacdo com os dados do dimero [Eua(4-MeSBz)s(DMSO)2(H20)2]° (4-
MeSBz = acido 4-(metiltio)-benzoico),[23] verificamos que a substituicdo do grupo —SCH3
pelo grupo —S(O)CHj3; provocou uma diminuicdo no tempo de vida e na eficiéncia quéantica,
com o0 aumento da taxa nao-radiativa. Esse resultado pode ser decorréncia da existéncia de
eficientes canais de desativacdo, como a presenca de moléculas de agua nos compostos de

eurdpio coordenados com ligante SO.

® Dados de [Eu,(4-MeSBz)s(DMSO),(H,0).]: tempo de vida (t) de 0,45 ms, taxa radiativa (A.q) de 582 s, taxa
nao-radiativa (Anrag) de 1640 s e eficiéncia quantica (n) de 26%.
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Figura 36 — Espectro de excitagdo (250-550 nm) monitorando em 612 nm e espectro de emissao (550-
720 nm) com excitacdo em 395 nm de SOEul a temperatura ambiente.
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Figura 37 — Espectro de excitacdo (250-550 nm) monitorando em 616 nm e espectro de emissao (550-
720 nm) com excitagdo em 395 nm de SOEu2 a temperatura ambiente.



Tabela 7 — Parametros de intensidade e razdo entre as areas das
transicdes de SOEul e SOEu2.

Amostra Parametros de Intensidade'  Raz&o entre Areas
SOEul Q,  4,9x10 2 cm? lo2/lo1 2,9
Qs 6,5%x10 % cm? loa/lor 1,9
lo2/loa 15
SOEu2 Q,  58x10 % cm’ loo/los 3,4
Q,  7,1x10 %% cm? loalln 2,1
lo2/lo4 1,6

Tabela 8 - Valores de tempo de vida (1), taxa total (Awtal), taxa radiativa (Arad), taxa

ndo-radiativa (Anrag) € eficiéncia quantica (n) de SOEul e SOEu2.
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Amostra T (Ms) AtotaI(S_l) Arad (S_l) Anrad (5_1) n(%)
SOEul 0,366 2732 301 2431 11,0
SOEu2 0,416 2404 262 2142 10,9
800000 1 \ I . ] . 1 \ ] . ] . I
700000 \
600000 4 Equation y = A1*exp(-x/t1) + y0
) \ Adj. R-Squar 0,99529
500000 — "\ Value Standard Erro
'QOJ J S1 y0 36984,64912 2305,09708
8 400000 - \ S1 A1 759536,3824 10437,10411
B S1 t1 0,36585 0,00824
2 i
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E 300000 -
200000
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) —————————
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Figura 38 — Decaimento da luminescéncia de SOEul monitorando em 612 nm, com excitacdo em 395 nm.
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Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
Adj. R-Square 0,99929

Value Standard Error
S1 y0 44288,40837 4166,30341
S1 A1 4,56538E6 21382,60958
S1 t1 0,41607 0,00309

Figura 39 — Decaimento da luminescéncia de SOEu2 monitorando em 616 nm, com excitacdo em 395 nm.
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3  CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Empregando diferentes métodos sintéticos (sistema aberto, hidrotermal e
mecanoquimico) foram obtidos novos compostos de coordenacdo com ions lantanideos
trivalentes e 4cido 2-(metiltio)benzoico (S). Os compostos com fons Eu®*, Gd** e Tb**
sintetizados em sistema aberto tem estrutura descrita [Ln,Sg(H.0)s]. As reacOes de
complexacdo com fons La**, Ce**, Tm** e Yb** em sistema aberto (temperatura ambiente, 4
horas, 10 mL H,0O) apresentaram padrdes de difracdo diferentes do simulado para estrutura
[Ln2Se(H20)4]. Dados preliminares de raios-X de monocristal do composto com ions lantanio
revelou que este é uma rede unidimensional e formula [La;Se]. O método hidrotermal (120
°C, 72 horas, 10 mL H,0) e o método mecanoquimico (temperatura ambiente, 30 minutos, 10
UL H,0) levaram & formacéo dos mesmos compostos para as sinteses com fons La®*, Ce**,
Tm** e Yb*. As sinteses com Eu®**, Gd*" e Tb** pelo método mecanoquimico apresentou uma
mistura dos compostos obtidos pelo método aberto e hidrotermal, indicando a necessidade de
mudanca no protocolo sinteético para favorecimento de um unico produto. Apesar dos
compostos hidrotermais apresentarem maior cristalinidade, o0 método mecanoquimico € mais
interessante devido as suas condi¢cbes ambientalmente mais amigaveis.

No estudo das propriedades fotofisicas, a espectroscopia de emissdo indica que o
composto hidrotérmico com Eu®* tem um local de simetria superior a0 composto obtido via
sistema aberto. Os espectros de excitacdo do composto com Gd** obtidos via sistema aberto e
hidrotermal, com méaximo de emissdo em 489 e 398 nm, respectivamente, sdo diferentes e
indicam que as rotas sintéticas produzem complexos estruturalmente distintos. Assim como
estes, 0s espectros de excitacdo dos compostos com Yb** também sdo diferentes, em que o do
composto obtido via sistema aberto é mais estruturado e com maximo em 360 nm, enquanto o
do composto hidrotérmico ndo apresenta nenhuma estrutura e tem maximo em 370 nm.

Os dados espectroscopicos e luminescentes, bem como os padrdes de difratometria de
raios-X de po indicam que os compostos sintetizados através do método aberto e do método
hidrotermal tém estruturas diferentes. No entanto, eles podem ser usados para converter a
radiacdo UV em visivel ou em infravermelho proximo através do efeito da antena.

Na etapa seguinte do trabalho, compostos de coordenagdo isomérficos com acido 4-
(metilsulfinil)-benzoico (SO) e fons Eu**, Gd** e Th** foram obtidos via hidrotermal. O
estudo das propriedades fotofisicas foi iniciado para o composto com Eu®* e a espectroscopia

de emissdo indica que o fon Eu** estd em um ambiente de baixa simetria.
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Como perspectivas, pretende-se (i) realizar caracterizagdo estrutural dos cristais
obtidos e (ii) estudar as suas propriedades fotofisicas, (iii) estudar a complexa¢éo do acido 2-
(metiltio)-benzoico com ions lantanideos assistida por micro-ondas, (iv) avaliar a modificacdo
com outros grupos substituintes contendo grupo sulfeto e sulféxido no acido benzoico,

visando otimizar as propriedades luminescentes.
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4 METODOLOGIAS E PROCEDIMENTOS

Neste capitulo descreveremos o procedimento experimental de sintese e caracterizagdo

associadas as reacOes contidas nesta monografia.

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram adquiridos das empresas Sigma-Aldrich e Alfa Aesar e

os solventes da Dindmica, Vetec e Cinética, utilizados sem nenhuma purificagéo prévia.

4.2 Protocolo de Sintese dos Compostos de Coordenac¢do com o Acido 2-
(metiltio)-benzoico

A Figura 40 apresenta o diagrama esquematico das reacdes de complexacdo do acido
2-(metiltio)-benzoico (S) com cloreto de lantanideo trivalente.

& - 0
CO,H

LnCl3XH,0:NaOH (3:1:3)

Série 1: SLal, SCel, STm1, SYb1. H20 Série 2: SLa2, SCe2, SEu2, SGd2,STh2,
(sistema aberto) STm2, SYb2.

(hidrotermal)

(c)

Série 3: SLa3, SCe3, SEu3, SGd3, STh3, STm3, SYb3.

(mecanoquimico/LAG)

Figura 40 — Esquema ilustrativo da sintese das Séries 1, 2 e 3. Representa¢éo do (a) agitador magnético; (b) do
reator de teflon com corpo externo de aco inoxidavel e forno programéavel; e (c) jarros de teflon de 5mL e
polipropileno inerte de 2 mL e esferas de aco inoxidavel de 10 e 1 mm e moinho RETSCH MM200 utilizados
nas sinteses via mecanoquimica/LAG.

Acido 2-(metiltio)-benzoico (S): IV (cm™): 1710, 1468, 1433, 1290, 1258, 1064, 742. DRX
de pd (°): 9,65; 14,14; 14,94; 16,14; 19,23; 20,86; 22,00; 22,39; 23,34; 23,54; 24,15; 24,74;
25,34; 25,60; 26,11; 28,17; 30,50; 30,85; 31,37; 32,63; 33,08; 35,17; 35,43; 36,02; 36,57,
37,32; 37,42; 38,12; 38,56; 39,08; 39,55.
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4.2.1 Sintese LnCl3.xH,O

As sinteses dos cloretos de lantanio, eurépio, gadolinio, talio e itérbio foram feitas por
meio da reagdo entre o 6xido de lantanideo, &cido cloridrico concentrado e agua destilada.
Fez-se a reagdo de cerca de 1mmol de Ln,O; com 10 mL de HCI concentrado. Depois de
fixado o pH da solucdo entre 5 e 6, foi adicionado alcool etilico absoluto e mantido o
aquecimento até a secagem total do sal.

Ln,0; + HCl — LnCl, - 6H,0 (Eq. 4.1)

Os cloretos de cério e térbio trivalentes foram obtidos de maneira similar, porém,
como os o6xidos utilizados consistem em uma mistura de ions tri e tetravalentes destes ions,

fez-se necesséaria a reducgéo dos ions tetravalentes por meio da adi¢do perdxido de hidrogénio.

Ln,05; + 6H* — 2Ln3* + 3H,0 (Eq. 4.2)
2Ln0, + H,0, + 6H* - 2Ln3* + 0, + 4H,0 (Eq. 4.3)
Ln,0, + H,0, + 12H* - 4Ln%* + 0, + 7H,0 (Eq. 4.4)

4.2.2 Sintese da Série 1

Em um béquer de 25 mL contendo o &cido 2-(metiltio)-benzoico (50 mg, 0,3 mmol)
em agua destilada (5 mL) foi adicionado hidroxido de sédio 0,1 M (3 mL, 0,3 mmol) sob
agitacdo até a completa dissolucédo. Esta solucdo foi adicionada lentamente a uma solucéo do
cloreto de lantanideo (0,1 mmol), em agua destilada (5 mL) sob agitacdo. A mistura reacional
foi mantida em temperatura ambiente e agitacdo por um periodo de 4 horas. O precipitado foi
filtrado e lavado com agua destilada. Os rendimentos de sintese dos compostos foram
determinados com base no consumo do ion lantanideo através da titulacdo complexométrica
com EDTA 0,010M e uma solucdo tampéo de acido acético/acetato de sdédio em pH 6,0 com
indicador alaranjado de xilenol. Os sélidos foram caracterizados por difratometria de raios-X
de po, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e andlise elementar. As
propriedades fotofisicas do composto com ion itérbio foi estudada por emissdo e excitacdo

eletronica.

SLal. Rendimento 99%. IV (cmY): 1599, 1534, 1402, 741. AE: 46,72 (%C), 3,72 (%H),
15,47 (%S). SCel: Rendimento 99%. IV (cm™): 1598, 1527, 1385, 744. AE: 57,11 (%C),
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4,73 (%H), 18,92 (%S). STm1: Rendimento 92%. IV (cm): 1589, 1528, 1408, 745. AE:
40,49 (%C), 2,68 (%H), 12,68 (%S). SYb1: Rendimento 60%. IV (cm*): 1589, 1530, 1409,
746. AE: 50,41 (%C), 3,84 (%H), 16,90 (%S).

Os solidos da série 1 foram posteriormente submetidos a etapa de recristalizagdo em
acetona/agua. Os cristais obtidos foram lavados com agua destilada e encaminhando para
analise estrutural por difratometria de raios-X de monocristal. Dados preliminares do
composto com ions lantdnio mostraram que este apresenta estrutura em rede 1D [La(2-
MeSBz);] (SLal).

4.2.3 Sintese da Série 2

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado o &cido 2-(metiltio)-benzoico (150
mg, 0,9 mmol), &gua destilada (10 mL), hidréxido de sédio (36 mg, 0,9 mmol) e 0,3 mmol do
cloreto de lantanideo trivalente. O frasco foi tampado, colocado em um reator e aquecidos a
120°C em forno programavel (EDG 3P-S 1800) por 72 horas. Apos aferrecimento até
temperatura ambiente o reator removido. O precipitado obtido na forma de cristais agulha foi
filtrado e lavado com &gua destilada e etanol. Os rendimentos de sintese dos compostos foram
determinados com base no consumo do ion lantanideo através da titulacdo complexometrica
com EDTA 0,010M e uma solucdo tampéo de acido acético/acetato de sdédio em pH 6,0 com
indicador alaranjado de xilenol. Os sélidos foram caracterizados por difratometria de raios-X
de po, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e analise elementar. As
propriedades fotofisicas do composto com ion eurdpio, gadolinio e itérbio foram estudadas

por emissao e excitacdo eletrénica.

SLa2. Rendimento 98%. IV (cm™): 1590, 1566, 1531, 1437, 1410, 746. AE: 40,35 (%C),
2,95 (%H), 13,57 (%S). SCe2. Rendimento 93%. IV (cm™): 1593, 1569, 1528, 1437, 1401,
1376, 744. AE: 41,40 (%C), 2,95 (%H), 13,96 (%S). SEu2. Rendimento 96%. IV (cm™):
1593, 1569, 1528, 1435, 1408, 1380, 474. AE: 18,89 (%C), 0,96 (%H), 0,10 (%S). SGd2.
Rendimento 89%. IV (cm™): 1593, 1569, 1524, 1437, 1409, 1380, 745. AE: 31,72 (%C), 2,68
(%H), 10,63 (%S). STh2. Rendimento 96%. IV (cm™): 1590, 1566, 1527, 1437, 1410, 744.
AE: 42,96 (%C), 2,98 (%H), 14,45 (%S). STm2. Rendimento 99%. IV (cm™): 1592, 1567,
1531, 1440, 1409, 746. AE: 39,78 (%C), 2,81 (%H), 13,43 (%S). SYb2. Rendimento 93%. IV
(cm™): 1592, 1567, 1533, 1440, 1411, 1280, 746. AE: 42,70 (%C), 2,96 (%H), 14,25 (%S).
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4.2.4 Testes Metodologicos via Mecanoquimica

Ensaio 1 e 2: Em reator de polipropileno inerte de 2,0 mL contendo trés esferas de ago
inoxidavel de 3 mm foi adicionado o acido 2-(metiltio)-benzoico (50 mg, 0,3 mmol), o
hidréxido de sddio (12 mg, 0,3 mmol), o cloreto de lantanideo trivalente (0,1 mmol) e &gua
destilada (10 ou 20 pL, Ensaio 1 e 2, respectivamente). O frasco foi tampado e submetido a
moagem a uma frequéncia de 25 Hz por 30 minutos num moinho RETSCH MM200. O
precipitado formado foi removido e lavado com &gua destilada e etanol.

Ensaio 3 e 4: Em um jarro de teflon de 10 mL contendo uma esfera de ago inoxidavel
de 10 mm foi adicionado o acido 2-(metiltio)-benzoico (150 mg, 0,9 mmol), hidréxido de
sodio (36 mg, 0,9 mmol), 0,3 mmol do cloreto de lantanideo trivalente e agua destilada (30 ou
72 pL, Ensaio 3 e 4, respectivamente). O frasco foi tampado e submetido a moagem a uma
frequéncia de 25 Hz por 30 minutos num moinho RETSCH MM200. O precipitado formado

foi removido e lavado com &gua destilada e etanol.

4.2.5 Sintese da Série 3

As sinteses da série 3 foram realizadas seguindo o protocolo sintético do Ensaio 2. Os
rendimentos de sintese dos compostos foram determinados com base no consumo do ion
lantanideo através da titulacdo complexométrica com EDTA 0,010M e uma solugdo tampao
de acido acético/acetato de sdédio em pH 6,0 com indicador alaranjado de xilenol. Os sélidos
foram caracterizados por difratometria de raios-X de pd e espectroscopia vibracional na

regido do infravermelho.

SLa3. Rendimento 47%. IV (cm %): 1589, 1566, 1531, 1437, 1412, 744. SCe3. Rend. 75%.
IV (cm™): 1589, 1566, 1533, 1437, 1412, 746. SEu3. Rendimento 92%. IV (cm™): 1589,
1568, 1528, 1437, 1404, 1328, 744. SGd3. Rendimento 48%. IV (cm™): 1591, 1570, 1547,
1522, 1437, 1408, 742. STh3. Rendimento 77%. IV (cm™'): 1594, 1570, 1544, 1524, 1438,
1408, 743. STm3: Rendimento 67%. IV (cm™): 1592, 1566, 1531, 1438, 1409, 745. SYb3:
Rendimento 81%. IV (cm™): 1590, 1566, 1533, 1442, 1412, 745.
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4.3 Protocolo de Sintese dos Compostos de Coordenacdo com o Acido 4-
(metilsulfinil)-benzoico

O 4cido 4-(metilsulfinil)-benzoico (SO) foi obtido a partir da oxidagdo do acido 4-
(metiltio)-benzoico. A Figura 41 apresenta o diagrama esquematico das reacOes de
complexacdo de SO com cloreto de lantanideo trivalente.

/©/002H
\S Método _ Recristalizagdo

1 SOEul, SOGdle SOTb1
O Hidrotermal Solugdo Sobrenadante

LnCl3XH,0:NaOH (3:1:3) !
H20 SOEu2, SOGd2 e SOTh2

Figura 41 — Esquema ilustrativo da sintese dos compostos de coordenagdo com o acido 4-(metilsulfinil)-
benzoico (SO).

4.3.1 Sintese do Acido 4-(metilsulfinil)-benzoico

Em um baldo contendo 250 mL de uma solucdo etandlica do acido 4-(metiltio)-
benzoico (841 mg, 5 mmol) foi adicionada lentamente 100 mL de uma solucdo aquosa de m-
periodato de sodio (1,069 g, 5 mmol) sob agitacdo em banho de gelo por 24 horas. Em
seguida, a mistura reacional foi concentrada, a fase organica extraida em cloroférmio e seca
com MgSOq, filtrada e concentrada. O solido branco obtido foi caracterizado por ressonancia

magnética nuclear de *H e 13C.

CO,H NalO, / H,O:EtOH / 0°C CO,H

Figura 42 — Esquema da reacdo de oxidacdo do acido 4-(metiltio)-benzoico ao acido 4-(metilsulfinil)-benzoico.

SO. RMN de H (300 MHz, DMSO-d6): 5 8,12-8,04 (4H), 7,81-7,78 (4H), 2,78 (3H). RMN
de 1°C (75,5 MHz, DMSO-d6): & 166,58, 151,26, 132,73, 129,96, 123,83, 43,01.
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432 Sintese dos Compostos de Coordenacdo com Acido 4-(metilsulfinil)-

benzoico.

Em um frasco de teflon de 12 mL foi adicionado o acido 4-(metilsulfinil)-benzoico
(150 mg, 0,9 mmol), &gua destilada (10 mL), hidréxido de sodio (36 mg, 0,9 mmol) e 0,3
mmol do cloreto de eurdpio, gadolinio ou térbio trivalente. O frasco foi tampado, colocado em
um reator e aquecidos a 110°C em forno programavel (EDG 3P-S 1800) por 24 horas. Ap6s
aferrecimento até temperatura ambiente o reator removido. O sdlido formado nesta etapa foi
filtrado e lavado com agua destilada e etanol. A solucdo sobrenadante foi evaporada
lentamente a temperatura ambiente até formacdo de um segundo solido. Este foi filtrado e
lavado com agua destilada e etanol. Os rendimentos de sintese dos compostos foram
determinados com base no consumo do ion lantanideo através da titulagdo complexométrica
com EDTA 0,010M e uma solugédo tampéo de acidoacético/acetato de sédio em pH 6,0 com
indicador alaranjado de xilenol. Tendo sido o consumo dos ions lantanideos de 85% para a
reacdo de complexacdo com térbio e 56% para reacdo de complexacdo com gadolinio. Os
solidos foram caracterizados por difratometria de raios-X de p0. As propriedades fotofisicas

dos dois sélidos com ions eurdpios foram avaliadas por emisséo e excitacao eletronica.

4.4 Caracterizacédo

A caracterizacdo destes foi realizada pela difratometria de raio-X e espectroscopia
vibracional na regido do Infravermelho. As propriedades fotofisicas dos compostos de

eurdpio, gadolinio, térbio e itérbio foram determinados por emissao e excitacdo eletrénica.

4.4.1 Analise Elementar

A analise elementar de carbono, hidrogénio e enxofre foi realizada no analisador
elementar Karlo Erba modelo EA 1110.As medidas foram realizadas na Central Analitica do

Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

4.4.2 Difratometria de Raio-X

Os difratogramas de raio-X de p6 dos compostos contendo o ligante 2-(metiltio)-
benzoico foram registrados no Difratdbmetro Goniometer da Smart Lab, com tudo de Cu
K(alfa), voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA e filtro de Cu K(beta). As medidas foram
realizadas no Laboratorio de Raio-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Pernambuco.
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Os difratogramas de raio-X de p6 dos compostos contendo o ligante 4-(metilsulfinil)-
benzoico foram registrados no Difratdmetro de Raios-X BrukerD8AdvanceDavinci, com tudo
de Cu K(alfa), voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA e filtro de Niquel. As medidas foram
realizadas no Laboratério Multiusuario de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste.

A determinacdo da estrutura do composto com ions lantanio obtido pelo método aberto
(SLal) foi feita usando Bruker D8 Venture com fonte de microfoco de Ag, detector Photon
100, e controlador de temperatura Oxford Cryosystems Cryostream 800 operando a 100 K. A
coleta de reflexGes usou varreduras continuas o e ¢ de 0,5°. A determinacdo dos parametros
de cela e de reticula de Bravais, a redu¢do de dados e a corre¢do de adsor¢do “multi-scans”
foram feitas usando o suite APEX3 (COSMO, SAINT, SADABS e XPREP).®* A solucéo e o
refinamento da estrutura empregaram-se Bruker XT e XLMP, respetivamente.” Os 4tomos de
hidrogénio ligados aos atomos de carbono foram posicionados em posi¢coes ideais (C—H =
0,93 A). Suas posicdes foram refinadas junto com as dos atomos de carbono 0s quais estdo
ligados (“ridingmodel”) e os fatores de temperatura foram colocados a ser 1,2 vezes do valor
do fator de temperatura isotropico equivalente dos atomos de carbono os quais estdo ligados.

A medida foi realizada no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

4.4.3 Espectrometria Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da série 1 foram registrados no Aparelho
Bruker IFS 66 com transformada de Fourier, no intervalo de 400 a 4000 cm ', usando
pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas na Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

Os espectros na regido do infravermelho da série 2 e 3 foram registrados no Aparelho
IR Trancer — 100 com transformada de Fourier da Shimadzu, no intervalo de 400 a 4000 cm 7,
usando pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas Laboratorio de Polimeros N&o-

convencionais do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

® Bruker AXS Inc., APEX3 suite for crystallographic software - single crystal X-ray diffraction, Madison,
Wisconsin, USA. (Version 2016.1-0), Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA., Madison, WI, USA, 2016.

" (i) Bruker AXS Inc., SHELXTL XT - Crystal Structure Solution, Madison, Wisconsin, USA. (Version 2014/5),
Bruker AXS Inc., Madison, WI, U.S.A., 2014. (ii) Bruker AXS Inc., SHELXL XLMP Crystal Structure
Refinement, Madison, Wisconsin, USA. (Version 2014/7), Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA.,
Madison, WI, USA, 2014.
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4.4.4 Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo dos compostos de eurdpio, gadolinio e térbio
foram registrados no Fluorolog Espectromer Jobin Yvon modelo FL1039/40 com dupla
excitacdo e grade de 1200 linhas e um espectrofotdmetro de emissdo Unica TRIAX 320 com
grade de 1200 linhas acoplado a uma formultiplicadora Hamamatsu R928P. A fonte de
excitacdo foi uma lampada de xenénio 450 W. Os espectros de emissdao foram corrigidos para
a resposta espectral dos monocromadores e o detector, usando espectros tipicos de correcéo
fornecida pelo fabricante. Os espectros de excitacdo e emissdo foram adquiridos no estado
solido. As medidas foram realizadas no Laboratério de Terras Raras do Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

Os espectros de emisséo e excitacdo do composto de itérbio obtido pelo método aberto
foram registrados no espectroflurimetro com excitagdo com monocromador de emissao
TRIAX 320 (Fluorolog-3, Horiba Scientific) acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu
H9170 ¢ modo de aquisicdo “front face”. As medidas foram realizadas no Laboratorio
Associado do Centro de Investigacdo em Materiais Ceramicos e Compdsitos, do Instituto de

Materiais de Aveiro.

4.4.5 Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magneética nuclear foram registados no Espectrémetro
Varian Unitty Plus — 300, nas frequéncias de operacdo: 299.9 MHz para *H e 75,5MHz para
13C. Os espectros foram determinados em dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-dg). As
medidas foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da

Universidade Federal de Pernambuco.
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APENDICE A — Calculo da Taxa Radiativa e Tabela de

Caracterizacao das Séries 1,2 e 3

Calculo da taxa ndo-radiativa de SOEul e SOEu2:

(Eq. AL)

em que n é o indice de refracdo da amostra, S,; € Sy € a &rea total e da banda 'F; no espectro

de emissdo e Ay, = 14,65 s71. Assumindo n = 1,5 e Stot  Soz 4 Sos apresentadas na Tabela

So1 So1 50_1
8, fornece,
Arag = (14,65 s71)(1,5%)(3,6 +2,5) =301 57! (Eg. A2)

Araq = (14,65 s71)(1,5%)(3,0 + 2,3) = 262 572 (Eq. A3)

Tabela A — Dados de 26 dos principais picos de difracdo no difratograma de raios-X
de p6 (DRXP), das principais bandas no espectro de infravermelho (IVV) com
intensidades elevadas e analise elementar (AE) para a série 1, 2 e 3.

Série 1(Sintese Aberta)

Amostra DRXP (°) IV (cm™) AE (%) Rend. (%)
SLal 7,6;7,9; 13,4; 13,8; 14,2; 1599; 1534;  C: 46,72 99
15,8; 16,8; 20,0; 20,4; 20,7; 1402; 741. H: 3,72

21,2; 25,3; 26,2. S: 15,47

SCel 7,7, 8,0; 8,8; 9,6; 13,9; 13,9; 1598; 1527; C: 57,11 99
14,2; 15,4; 20,1; 20,6; 20,8; 1385; 744. H: 4,73
21,2; 23,2; 23,5; 24,0. S: 18,92

STml 7,6; 8,0; 12,7; 13,8; 16,0; 1589; 1528;  C: 40,49 92
17,0; 20,3; 21,3; 24,3; 25,7, 1408; 745. H: 2,68
26,2; 29,2; 31,5. S: 12,68

SYbl 8,0; 12,7; 13,8; 16,0; 17,0; 1589; 1530;  C: 50,41 60

21,3; 24,3; 25,7, 26,2; 29,2; 14009; 746. H: 3,84
31,5. S:16,90



Série 2(Hidrotermal)

Amostra DRXP (°) IV (cm™) AE (%)  Rend. (%)
SLa2 7,9;8,1; 13,8; 14,2; 15,9; 1590, 1566, C: 40,35 98
16,3; 21,1; 21,3; 21,7, 24,5. 1531, 1410, H: 2,91

746. S: 13,57

SCe?2 7,6;7,9;13,4; 14,0; 15,4; 1593, 1569, C: 41,40 93
16,0; 21,0; 26,4. 1528, 1401, H: 2,95
744, S: 13,96

SEu2 7,8;8,0; 13,4; 14,0; 15,4; 1593, 1569. C: 18,89 96
16,0; 21,0; 26,4. 1528, 1408, H: 0,96
747. S: 0,10

SGd2 7,7; 8,0; 13,4; 14,0; 15,4; 1593, 1569, C:31,72 89
16,0; 21,0; 26,4. 1524, 1409, H: 2,68
745, S: 10,63

STh2 7,7;8,0; 13,5; 14,1; 15,4; 1590, 1566, C: 42,96 96
16,1; 16,9; 20,6; 21,0; 21,7; 1527, 1410, H: 2,98
23,2. 744, S: 14,45

STm2 7,7;8,0;8,1; 13,8; 14,2; 15,9; 1592, 1567, C: 39,78 99
16,3; 21,1; 21,3; 21,7; 24,5. 1531, 1409, H: 2,81
746. S: 13,43

SYb2 7,9;8,1; 13,8; 14,2; 15,9; 1592, 1567, C: 42,70 93
16,3; 21,1; 21,3; 21,7; 24,5. 1533, 1411, H: 2,96
746. S: 14,25

Série 3(Mecanoquimica/LAG)
Amostra DRXP (°) IV (cm™) Rend. (%)
SLa3 7,9; 8,0; 12,7; 13,8; 14,12; 1589, 1566, 1531, 1412, 47
15,8; 16,1; 20,3; 21,0; 21,3; 744,
21,5; 24,3.
SCe3 7,6;7,9; 13,3, 13,8; 14,1; 1589, 1566, 1533, 1412, 75
15,8; 16,8; 20,0; 20,4; 20,7; 746.

21,1; 23,1.



Amostra DRXP (°) IV (cm™) Rend. (%)

SEu3 7,1,7,7;7,9; 8,4, 8,7; 13,4, 1589, 1568, 1528, 1404, 92
14,1; 14,3; 15,6; 16,8; 17,5; 744,
18,7.
SGd3 7,1;7,9; 8,4; 14,1; 14,3; 15,6; 1591, 1570, 1547, 1409, 48
18,5; 18,6. 742.
STh3 7,1;,7,7,7)9; 8,4; 13,4; 14,1; 1594, 1570, 1544, 1408, 77
14,3; 15,7; 18,4; 18,7. 743.
STm3 7,9; 8,0; 12,7; 13,8; 14,1; 1592, 1566, 1531, 14009, 67
15,8; 16,1; 20,3; 21,0, 21,2; 745.
21,5.
SYb3 7,9; 8,0; 12,7; 13,8; 14,0; 1590, 1566, 1533, 1412, 81
15,8; 16,1; 20,3; 21,0; 21,2; 745.
24,3.

*Picos de difracdo mais intensos na faixa de 20 entre 5 e 25°; "Estiramentos simétrico e antissimétrico do
caboxilato e estiramento da ligacdo C-S; ‘Rendimento calculado com base no consumo do fon
lantanideo.



APENDICE B - Difratogramas de Raios-X de P4, Espectros de
Emissao e Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
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Figura A.1 — Difratogramas de Raios-X de p6 de &cido 2-(metiltio)-benzoico (S).
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Figura A.2 — Difratogramas de Raios-X de p6 de SEul, STb1 e simulado do ligante S e de STb1.
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Figura A.3 — Difratogramas de Raios-X de p6 de SLal, SLa2 e SLa3.
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Figura A.4 — Difratogramas de Raios-X de p6 de STm1, STm2 e STm3.
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Figura A.5 — Difratogramas de Raios-X de p6 de SYb1, SYb2 e SYb3.
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Figura A.6 — Difratogramas de Raios-X de p6 de SCel, SCe2 e SCe3.
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Figura A.7 — Espectro de emissdo (525 — 725 nm), excitando em 391 nm, de SEul a temperatura
ambiente (293 K, acima) e a baixa temperatura (10 K, abaixo).
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Figura A.8 — Espectro de emisséo (375 — 600 nm) de SGd1 excitando em 340 nm a baixa temperatura

(10K).
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Figura A.9 — Espectro de RMN de tH do &cido 4-(metilsulfinil)benzoico (SO) em DMSO-d6.
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Figura A.10 — Espectro de RMN de 13C do &cido 4-(metilsulfinil)benzoico (SO) em DMSO-d6.
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