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Silva, H. C. Sintese de nanocomplexos lantanidicos com ligantes organicos mistos -
propriedades foténicas e térmicas. Tese de Doutorado. Universidade Federal de
Campina Grande - UFCG.

RESUMO

As pesquisas envolvendo a coordenacao de ions lantanidicos ganham cada vez
mais espaco na area cientifica, devido as propriedades de luminescéncia
evidenciada nesses metais de transicdo. Concomitantemente, compostos
mesoidnicos despertam muito a atencao por serem heterociclicos dipolares de
estruturas ndo convencionais, apresentando uma atividade bioldégica muito
diversificada além de serem intermediarios em reacdes de cicloadi¢cdo, na obtencao
de novos derivados heterociclicos. Nesses termos, esse trabalho teve como objetivo
sintetizar e caracterizar nanocomplexos dos ions lantanidicos: Nd**, Eu®** e Er** com
mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazélio-5-tiolato (MI) e um
segundo ligante bipiridinico (bipy), visando potencializar as propriedades de
luminescéncia e biolégica dos nanocomplexos. Partindo da reag&o entre os cloretos
dos respectivos lantanideos com os ligantes organicos, sob refluxo de
aproximadamente seis horas e temperatura de 60°C, foram obtidos os complexos de
neodimio, eurdpio e érbio em forma de nanopdés. Os nanocomplexos foram
caracterizados por meio de andlises fisico-quimicas, espectrométricas,
termoanaliticas, estrutural e morfolégica. Os nanocomplexos de ions lantanidicos
apresentaram resultados da analise elementar satisfatorios, para os valores tedéricos
e experimentais, o que comprovou a estequiometria proposta (1:3:1), além de
corroborar com os resultados da cromatografia de ions no que se refere a pureza
desses materiais. A coordenacao dos ligantes com os ions lantanidicos ocorreu
através dos atomos de enxofre exociclico (C-S°) dos mesoidnicos do grupo 1,3-
tiazolio-5-tiolato e dos atomos de nitrogénio (C-N) da 2’2-bipiridina, que podem ser
observados nos espectros de infravermelho, através dos deslocamentos dessas
bandas presentes nos ligantes livres e coordenados. Os complexos sintetizados
apresentaram o tamanho do cristalito com variagao entre 42,42nm a 79,05nm, o que
confere a estes dimensbes nanométricas. As micrografias confirmaram a formacao
de aglomerados e evidenciaram a cristalinidade das estruturas. O nanocomplexo de
érbio mostrou-se mais instavel termicamente, com perda de massa (81,2%),
podendo ter sua aplicagdo direcionada para farmacos. Dentre os nanocomplexos
obtidos o de eurdpio apresentou um espectro de emissao bem definido na regido do
visivel, caracterizando o efeito antena, o que possibilita a sua aplicacdo em
dispositivos moleculares conversores de luz (DMLCs).

Palavras-Chave: Nanocomplexos, Lantanideos, Mesoiénico, Efeito Antena,
Potencial bioldgico.



Silva, H. C. Synthesis of lanthanide complexes with organic ligands mixed- photonic
and thermal properties. Doctoral Thesis. Federal University of Campina Grande -
UFCG.

ABSTRACT

Researches involving lanthanide ions coordination wins space more and more in
scientific area, due luminescence properties evidenced in those transition metals.
Concomitantly mesoionic compounds wake up attention a lot due be dipolar
heterocyclic of nonconventional structures, presenting biological activity very
diversified besides being intermediate in cycloaddition reactions, to obtaining new
heterocyclic derived. In those terms, that work had as objective synthesizes and
characterize nanocomplexes of lanthanide ions: Nd**, Eu®** and Er** with mesoionic
2-(4-chlorophenyl)-3-methyl-4-(4-methoxyphenyl) 1,3-thiazolium-5-thiolate (IM) and a
second bipyridinic bonding (bipy), seeking to increase luminescence and biological
properties of nanocomplexes. Starting of reaction between chloride of its respective
lanthanide with organic bonding under six hours reflux and temperature of 60 °C,
were obtained neodymium, europium and erbium complexes in form of
nanopowders. Nanocomplexes were characterized through physical-chemistry,
spectrometric, thermoanalytical, structural and morphological analysis. Lanthanidic
ions nanocomplexes presented satisfactory results of elementary analysis, for
theoretical and experimental values, what confirmed the proposed stoichiometry
(1:3:1), besides to corroborate ions chromatography results in what purity of that
materials. Bonding coordination with lanthanide ions occurred through exocyclic
sulfur atoms (C-S) of mesoionic of 1,3-thiazolium-5-thiolate group and nitrogen atoms
(C-N) of 2’2-bipyridine, that can be observed on infrared spectra, by displacements of
this bands present on free and coordinate bondings. Sintered complexes presented
crystalite size with variation among 42.42nm to 79.05nm, what checks to their
nanometric dimensions. Micrographs confirmed agglomerates formation and
evidenced crystallinity of structures. Erbium nanocomplex showed more thermal
unstable, with mass loss (81.2%), could have its addressed application to drug.
Among obtained nanocomplexes europium presented well defined emission
spectrum in visible area, characterizing antenna effect which enables its application
in light conversion molecular devices (LCMDs).

Keywords: Nanocomplexes, Lanthanide, Mesoionic, Antenna Effect, Biological
Potential
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1 INTRODUGCAO

E de interesse cientifico e tecnolégico o desenvolvimento de nanomateriais
luminescentes a temperatura ambiente, por apresentarem um grande leque de
aplicac6es em displays, celulares, sensores, marcadores para fluoro-imunoensaios,
painéis eletrénicos, diodos e Light Emission Device (LEDs).

Nesta perspectiva, as propriedades fisicas luminescentes dos complexos de
ions lantanideos com ligantes organicos vém sendo intensificada depois que Lehn
(1990) propbs que esses complexos poderiam ser usados como excelentes
dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs), absorvendo radiagdo no
ultravioleta e emitindo no visivel, tornando-se promissores na aplicacdo como
marcadores Opticos e fluoroimunoensaios. Dentro dessa visdo, os ligantes
desempenham o papel de antenas, coletando a radiacdo ultravioleta com alta
eficiéncia quantica, devido as suas altas probabilidades de absorcao nesta regidao do
espectro, superando a capacidade limitada dos ions lantanideos em absorver luz,

em virtude da natureza proibida de suas transicbes f-f. Por sua vez, os ions

lantanideos, Ln3+, sdo responsaveis pela conversdo da energia absorvida e sua
liberacdo como radiacao na regiao do visivel (LENH, 1990).

E também fonte de muitas pesquisas o desenvolvimento de compostos e ou
derivados sintéticos com atividade biolégica que atuem e sejam Uteis nas varias
areas da saude, a exemplo da quimioterapia do cancer. Nesse contexto, as sinteses
de nanocomplexos que agreguem propriedades luminescentes e atividade biolégica
constituem uma area de relevancia cientifica. Nessa perspectiva, as propriedades
espectroscépicas de complexos lantanidicos e ligantes organicos com propriedades
bioldgicas sdo de grande interesse em varias areas da ciéncia e da tecnologia. Tais
complexos podem atuar também, como excelentes dispositivos moleculares
conversores de luz (DMLCs).

Dentre as classes de compostos que apresentam propriedades biolégicas,
destacam-se os mesoidnicos. Estes constituem um grupo de betainas heterociclicas
assimétricas e ndo aromaticas estabilizadas por deslocalizacdo de elétrons e cargas,
separadas sobre duas regides por ligacées simples. Estudos realizados indicam que
derivados mesoibnicos possuem uma vasta atividade bioldgica, e possibilidade de
aplicacdo como farmacos e em dispositivos para optica nao-linear.
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Nanocomplexos de lantanideos coordenados com mesoibnicos vem sendo
estudados na UFCG desde 2004, numa perspectiva de exploracdo das suas
propriedades luminescentes e bioldgicas, no entanto a possibilidade de coordenagéo
com um segundo ligante, visando a potencializagado destas propriedades, € inédito.

Neste trabalho foram sintetizados trés novos nanocomplexos de lantanideos
com ligantes organicos mistos, na perspectiva de estudar suas propriedades
fotbnicas e térmicas e potencializar sua propriedade de luminescéncia, haja vista a
possibilidade de inserir no mercado um produto inédito com vasta aplicabilidade, a
exemplo dos Dispositivos Organicos Emissores de Luz (OLEDs) e ferramenta
diagnéstica, entre outras, as quais tém alcancado uma posicdo importante na

sociedade moderna.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa teve como objetivo sintetizar complexos inéditos de ions
lantanidicos com mesoiénico do sistema 1,3-tiazélio-5-tiolato e ligante bipiridinico,

além de avaliar as suas propriedades foténicas e térmicas.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar complexos nanométricos do tipo Ln(Ml)s.L.xH2O, onde Ln, sdo os
fons lantanidicos de Nd*", Eu®** e Er®*; Ml é o mesoidnico o 2-(4-clorofenil)-3-
metil-4-metoxifenil-1,3-tiazdlio-5-tiolato e L, 2,2-bipiridina (bipy).

e Caracterizar os complexos através das andlises fisico-quimicas: Ponto de
Fusdo, Analise Elementar e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE),

como forma de verificar a estequiometria e a pureza dos complexos obtidos.

e Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os complexos lantanidicos
através da Difracao de Raios-X e pela Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), visando observar a cristalinidade, tamanho de cristalito e morfologia

dos mesmos.

e Caracterizar espectrometricamente os complexos pelo uso das técnicas:
Espectrometria de Massas (EM); Espectrometria de Absorcéo Eletronica na
Regiao do UV-Visivel; Espectrometria Vibracional de Absorcado na Regiao do
Infravermelho por Transformagdes de Fourier (FTIR), Espectrometria de

Emissao (EE), visando estudar as propriedades fotdnicas.

e Caracterizar termicamente os complexos por meio das técnicas de
Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial, como forma de

avaliar o comportamento térmico.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta etapa serdo apresentadas as conceituagcbes que servirao para
fundamentar os temas abordados e relevantes desta pesquisa, a saber:
Lantanideos; Propriedades Fotofisicas dos lons lantanidicos; Compostos de
Coordenagdo com lons Lantanidicos; Propriedades Fotofisicas dos Complexos
Lantanidicos; Complexos Lantanidicos e suas Aplicacdes; Compostos Mesoidnicos;
Propriedades e Aplicacdes dos Compostos Mesoidnicos; Ligantes Heterobi(tri)aris;
Sintese de Complexos de Lantanideos com Mesoibnicos e Técnicas de Analise

Térmica.

3.1 Lantanideos

Os lantanideos sdo também conhecidos pelo nome de “terras raras”, dado a
substancias que possuiam propriedades bem definidas quando submetidas ao
aquecimento, ndo fundiam e nem alteravam seu aspecto exterior, quase nao se
dissolviam em agua e n&o liberavam gas ao se combinar com acidos. O
descobrimento e o inicio da separacao das terras raras datam do final do século
XVIII, quando a Gadolinita foi descoberta (SA et al., 2000). A seguir foi descoberto
outro 6xido, que recebeu o nome de Cerita. Partindo da Gadolinita foram obtidos os
elementos: itrio, Gadolinio, Itérbio, Lutécio, Tulio, Disprésio, Escandio, Térbio, e
Hafnio e da Cerita, os elementos obtidos foram: Lantdnio, Gadolinio, Samario,
Eurépio, Praseodimio e Neodimio. O Promécio, elemento artificial, diferentemente
dos demais, s veio a ser descoberto em 1947 (KALTSOYANNIS e SCOTT, 1999).

De acordo com a “International Union of Pure and Aplied Chemistry“ (IUPAC),
a expressao “metais de terras-raras”, s6 deve ser usada para designar o conjunto de
elementos constituidos pelo Escandio, itio e do Lantanio ao Lutécio. A
nomenclatura “série do Lantanio” é reservada para os elementos de numeros
atbmicos 57 e 71. Com relagdo ao termo “lantanideo”, este deve ser usado
exclusivamente para os elementos de nimero atémico 58 a 71 (Cério - Lutécio).

Para Sa et al., 2000, o termo “terras raras” ndo vem da dificuldade de se
encontrar esses Oxidos, mas dos obstaculos encontrados para separa-los dos
diversos minerais que os contém. Atualmente mais de 159 minerais estdo

catalogados contendo essas terras, contudo poucos podem ser processados
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industrialmente, destacando-se entre os mais importantes, a monazita (TRPQ,), a
bastanazita (TRFCQO3) e a xenotina (YPQ4), onde TR corresponde a uma mistura de
ions.

Os lantanideos (Ln) integraram a tabela periddica a partir do ano de 1913,
data esta em que efetivamente constituiram uma nova série de elementos (JONES,
2002). Estes metais de transigdo sdo encontrados no 6° periodo da tabela periddica,
conforme a disposicdo de seus numeros atébmicos (Z), nomes, simbolos e

configuragao eletrdnica apresentada no Quadro 3.1.

Quadro 3.1 - Caracteristicas dos lantanideos

Nome Simbolo Configuracao
57 Lantanio La [Xe] 5d' 6s°
58 Cério Ce [Xe] 4f' 5d' 6s°
59 Praseodimio Pr [Xe] 4f° 6s°
60 Neodimio Nd [Xe] 4f* 6s®
61 Promécio Pm [Xe] 4f° 6s°
62 Samério Sm [Xe] 4f° 6s°
63 Eurdpio Eu [Xe] 4f’ 6s°
64 Gadolinio Gd [Xe] 4f” 5d' 6s®
65 Térbio Tb [Xe] 4f° 682
66 Disprdsio Dy [Xe] 4f'° 6s®
67 Hélmio Ho [Xe] 4f'"" 6s°
68 Erbio Er [Xe] 4f'? 652
69 Talio Tm [Xe] 4f'® 6s®
70 Ytérbio Yb [Xe] 4f'* 6s®
71 Lutécio Lu [Xe] 4f'* 5d' 6s°

Fonte: Adaptado da tabela periddica

3.1.1 Propriedades Fotofisicas dos fons Lantanidicos

Todos os lantanideos formam cations trivalentes, embora alguns possam
também apresentar estados de oxidacao divalentes e tetravalentes, contudo estes
fons sdo quase sempre menos estaveis que os de nimero de oxidacdo 3" (LEE,
1999). As caracteristicas fisicas e quimicas desses ions sdo decorrentes de suas
configuragOes eletronicas que, para o caso dos ions trivalentes, é dada por [Xe]4 f",
com n variando de 0 a 14 (La a Lu) (WYBOURNE, 1965).

Nos ions lantanideos, onde a subcamada 4f é incompleta, a medida que o
namero de elétrons aumenta na configuracao, aumenta também a carga nuclear
efetiva e, uma vez que hd uma blindagem imperfeita dos elétrons 4f por eles

mesmos, existe uma maior atracdo dos elétrons pelo nucleo. Este aumento
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significativo de atracdo elétron-nucleo resulta no efeito conhecido como “contragao
lantanidica” que causa uma redugdo no volume da configuragdo 4f", sendo possivel
observar como resultado uma diminuicdo do raio ibnico a medida que o numero
atémico aumenta (SA et al., 2000).

A contracdo lantanidica faz com que os elétrons da subcamada 4f sejam
blindados pelos orbitais 5s e 5p, cujas funcdes de onda apresentam maior extensao
radial que os orbitais 4f. Essa blindagem impede que esses elétrons sofram grande
interacdo com o campo ligante ao redor do ion lantanideo, reduzindo a perturbacéo
de seus niveis de energia, produzindo transicdes eletrbnicas discretas entre os
niveis 4f. Dessa forma, ions lantanideos complexados tém, na maioria dos casos,
comportamento semelhante ao de ions livres (WYBOURNE, 1965).

Os ions lantanideos podem ser excitados diretamente através da absor¢ao de
radiacao eletromagnética. No entanto, sdo necessarias fontes de radiacao intensas
para excita-los, como lasers, devido a sua baixa absorvidade molar.

A complexagdo de ions lantanideos a ligantes organicos produz uma
alternativa para excitagdo desses ions de forma mais eficaz, que aumenta
significativamente a sua luminescéncia e é conhecida como “efeito antena”,
(SABBATINI 1991 e MORAIS et al., 2007).

Desta forma os ligantes sao as antenas, coletando a radiacao ultravioleta com
alta eficiéncia quéantica, devido as suas elevadas absorcbes nesta regido do
espectro, superando a capacidade limitada dos ions lantanideos em absorver luz,
em virtude da natureza proibida de suas transicoes f-f. Assim, os ions lantanidicos
sao responsaveis pela conversdo da energia absorvida e sua emissao na regiao
visivel, (MORAIS, SOUZA e LOPES, 2005).

Basicamente, a composicdo de um Dispositivo Molecular Conversor de Luz
(DMCL), consiste na ligacdo entre um ion central e cromoéforos organicos, estes
servem como “antenas”, cuja fungdo € absorver luz ultravioleta (hv) e transferir sua

energia para o ion central, que por sua vez a converte em luz visivel (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Esquema do efeito antena de um Dispositivo Molecular Conversor de Luz

Emisséao

Ligante

Fonte: Silva (2012).

Pesquisadores Binnermans et al., (1995) e Stefan (2002) relatam que a
luminescéncia dos ions lantanideos tanto em cristais como em solugdo é,
semelhante a de seus atomos, caracterizada por bandas muito finas e de baixa
intensidade e longos tempos de vida, variando de micro a milisegundos.

A luminescéncia dos ions lantanideos é resultado de transi¢cdes entre estados
de configuracao 4f" com acentuadas caracteristicas de transigcdes por dipolo-elétrico
(JONES, 2002; REISFELD, 2002). Contudo, transicbes por dipolo-elétrico entre
estados de mesma configuracao sao rigorosamente proibidas por paridade (BLASSE
E GRABMAIER, 1994).

Kay (2011) relata que materiais a base de ions terras raras trivalentes (TR**)
apresentam alta pureza de cor devido as emissdes (luminescéncia) caracteristicas
desses ions. Estes fosforos vém sendo largamente aplicados em diversas areas,

como sinalizadores e marcadores Opticos etc.
3.1.2 Compostos de Coordenacdo com lons Lantanidicos

Os cations dos lantanideos sdo acidos de Lewis que interagem
preferencialmente com bases duras (fluoreto e oxigénio), e de forma menos eficaz

com bases moles (nitrogénio, enxofre, fésforo, etc.), esta ultima da-se na presenca



26

de solventes organicos, pois em meio aquoso raramente conseguem competir com
as moléculas de agua (LEE, 1999).

Dos estados de oxidagdo possiveis para os lantanideos, o mais estavel € o
trivalente, Ln(lll), que é caracteristico da grande maioria dos lantanideos, pois é mais
estavel termodinamicamente, apresentando raios idnicos de aproximadamente 1A
(RIBEIRO, 2002). Com relagdo ao arranjo espacial, os ions Ln®*" sdo bastante
diferentes dos outros fons metalicos trivalentes. Como os ions Ln** sdo maiores, ha
um aumento do numero de coordenagéo, que pode variar de 6 a 12, tanto no estado
sélido quanto em solucao, sendo os numeros de coordenacdo 8 € 9 0s mais comuns
(MOELLER, 1975).

Os orbitais 4f semipreenchidos do estado trivalente encontram-se protegidos
do ambiente quimico devido a sua maior proximidade do nucleo e a blindagem
realizada pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, que apresentam maior extensao radial
do que os elétrons 4f. Este fato explica muito da sua quimica de coordenacéao, pois,
devido a protecdo dos elétrons dos orbitais 4f, hd um envolvimento pequeno desses
orbitais com os orbitais dos ligantes, dando um alto carater i6nico a seus compostos
(LEE, 1999).

Segundo Gscheneidner (2005), os elétrons de valéncia dos ions lantanideos
que estao situados no subnivel 4f se encontram protegidos pelos subniveis 5s e 5p
totalmente preenchidos, portanto, sdo pouco influenciados pelo ambiente quimico. O
estado de oxidagcdo mais comum destes ions é o trivalente (3%), porém o Cério, 0
Praseodimio e o Térbio além de exibirem um estado de oxidagdo 3, também,
podem exibir um estado de oxidagdo 4° em seus 6xidos e fluoretos. O Eurépio e o
ltérbio, no fluoreto, podem ter estado de oxidagdo 2* ou 3. Os Ln* quando
coordenados a moléculas organicas exibem a propriedade de Iluminescéncia,
oriunda de transi¢des intraconfiguracionais da subcamada 4f, geralmente observada
na regiao do visivel (COTTON, 2006).

3.1.3 Propriedades Fotofisicas dos Complexos Lantanidicos

O processo de luminescéncia observado nos complexos contendo ions
lantanidicos pode ser explicado a partir do mecanismo de transferéncia de energia
ligante-metal (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Principais processos fotofisicos de transferéncia de energia contendo ions

lantanidicos
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Fonte: Cotton (2006).

De acordo com Cotton (2006), os principais processos fotofisicos, envolvendo

mecanismos de transferéncia de energia intramolecular em compostos de

coordenacgdo contendo ions lantanidicos, observados na Figura 3.2, podem ser

descritos como:

Absorcao de energia na regidao do ultravioleta pelos ligantes, levando a promocgao
de um elétron do estado singleto fundamental (Sp) para o estado singleto
excitado (S1);

O estado S; pode retornar ao estado fundamental de forma nao-radiativa ou
radiativa, sendo este Ultimo caso chamado de fluorescéncia (Sp<—S+);

O estado tripleto pode retornar para o estado fundamental de forma radiativa
(fosforescéncia) ou ainda transferir energia de forma nao-radiativa para um nivel
excitado do Ln®*;

O ion Ln®* pode sofrer decaimentos para o estado excitado de mais baixa
energia, e posteriormente emitir luz, em regides caracteristicas de cada ion,
sendo o eurdpio na regidao do vermelho e térbio na regido do verde.

Segundo Weissamn (1949), as transi¢des f-f decorrentes dos compostos de

coordenacédo de lantanideos séo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico, mas

sao permitidos pelos mecanismos de dipolo magnético, quadrupolo elétrico,
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acoplamento dinamico e dipolo elétrico forcado. Existem duas regras que permitem
mostrar as transicées que serdo observadas em um complexo, (JONES, 2002). A
primeira € a regra de selegédo de spin, onde define que n&o se pode haver mudancga
no numero quéantico de spin total S (AS=0). A segunda regra é conhecida como
Regra de Selecédo de Laporte que esta relacionada com as paridades dos estados, e
é relaxada quando um complexo néo apresenta centro de inversao (JUDD, 1962).

O espectro de luminescéncia desses compostos apresenta bandas espectrais
finas correspondentes as transi¢coes f-f, e estdo relacionadas a blindagem dos
elétrons 4f. Porém, nem todas as transicoes eletrbnicas que ocorrem acarretardo em
emissao de luz visivel. Também s&o possiveis as transi¢des 5d«—4f, que originam
bandas de emisséo largas, pois o subnivel 5d € desdobrado pelo campo ligante ao
redor do fon. Estas transicdes aparecem geralmente nos compostos de Cério (Ce*"),
Praseodimio (Pr**) e Térbio (Tb**). Nos ions lantanideos ha interacdo spin-6rbita
que é representada pelo numero quéantico J (momento angular total) (MALTA, 2003).

Teotonio (2004) relata que os complexos de Gd** sdo usados para obter
informacdes sobre os niveis de energia oriundo dos ligantes, considerando que o
primeiro nivel excitado ®P7, do Gd** encontram-se em 33.000 cm™, e os estados
tripletos dos ligantes, geralmente, encontram-se localizados energeticamente abaixo

do nivel ®P5,» do ion, dificultando, portanto, a transferéncia de energia intramolecular.
3.1.4 Complexos Lantanidicos e suas Aplicacoes

Desde 1993, pesquisas envolvendo os ions lantanideos sado desenvolvidas
em fungdo do aproveitamento das propriedades luminescentes desses elementos,
possibilitando sua aplicagédo na producéo de Dispositivos Molecular Conversores de
Luz, os quais podem encontrar diversas aplicacbes a exemplo de marcadores
luminescentes para utilizacdo em técnicas de fluoro-imunoensaios (SABBATINI,
GUARDIGLI E LEHN, 1993).

As propriedades luminescentes dos ions lantanideos s&o altamente sensiveis
possibilitando sua aplicagdo como métodos de diagndstico. Além da luminescéncia
eles coletam e transferem energia, e apresentam fotoestabilidade. Entre outros
lantanideos, o eurdpio é usado no desenvolvimento de técnicas de imunoensaios,
porque existe a possibilidade de associacédo de ligacées O-H e C-H (PETROVAS,
1999).
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Devido as caracteristicas magnéticas peculiares dos ions dos lantanideos
Ln(lll), estes apresentam grande importdncia em técnicas de RMN com fins
biomédicos. O estudo para a producdo de agentes quimicos baseados em
lantanideos que pudessem melhorar indiretamente a utilizagdo da técnica néo

invasiva de RMN comecou em 1983; os protétipos de complexos basearam-se no

ion Gd(llI) e utilizaram ligantes conhecidos como: DTPA
(dietilenotriaminpentacetato); DOTA (1,4,7,10-tetraquis (carboximetil) 1,4,7,10-
tetraazaciclododecano) e DO3A (1,4,7-tris(carboximetil)-1,4,7,10-

tetraazaciclododecano) (DISCHINO et al., 1991). Os compostos com o ion gadolinio
Gd(lll) sao estudados e utilizados para este fim, visto o grande numero de
publicacbes sobre o assunto.

Nanoparticulas de eurdpio foram utilizadas para quantificar a dosagem sérica
do antigeno prostatico (PSA-F) e os resultados confirmaram a alta sensibilidade
deste, durante o processo de imunoensaio (SOUKKA, 2003).

O ion gadolinio é o unico que tem sido utilizado clinicamente em exames nao-
invasivos. Outros lantanideos tém sido estudados para este fim como o ion disprdsio
Dy (lll). Reimer et al., (2004), variando a dose de um complexo de gadolinio
(GADTPA), obtiveram maior contraste e brilho, seguido da visualizagcdo de
metastases no figado.

Pesquisas vém sendo desenvolvidas com dopagem de materiais poliméricos
com ions de terras raras, com a perspectiva de producdo de novos materiais para
uso em sistemas fluorescentes e lasers, nesse contexto, foram estudadas as
propriedades luminescentes de blendas de poli(carbonato bisfenol A) (PC) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA) dopadas com o complexo tenoiltrifluoroacetonato
de eurépio (MOURA et al., 2006).

As propriedades luminescentes inerentes aos complexos de terras raras, tais
como, longos tempos de vida de fluorescéncia e emissdo em bandas estreitas, além
de boa solubilidade em agua e estabilidade cinética em meio biolégico, também sao
comuns aos criptatos de ions lantanideos, como os de Eu(lll) e Tb(lll) (BLASSE et
al., 1988). Estes foram utilizados em fluoroimunoensaios homogéneos empregado
no diagnéstico de doengas como o céncer e na quantificacdo de substancias
produzidas pelo organismo durante a evolugao de processos neoplasicos (MATHIS,
1995; SANTOS et al., 2006).
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Complexos luminescentes de Eu(lll) e Tb(lll) com ligantes mistos tais como
acido picolinico-N-6xido e ou 2,2,6,2-terpiridina ou 1,10-fenantrolina, foram
sintetizados e caracterizados espectroscopicamente como dispositivos moleculares
conversores de luz altamente eficientes. Estes complexos apresentam como
consequéncia da presenca dos ligantes (efeito antena), uma forte absorcao de UV e
transferéncia eficiente de energia dos ligantes para o ion metalico (MORAIS, 2002;
LIMA et al., 2006; LOPES et al., 2007).

Complexos de ions lantanideos Eu(lll) e Tb(lll) com B-dicetonas, bipiridinas e
terpiridinas, assim como criptatos que apresentam propriedades luminescentes,
foram desenvolvidos visando varias aplicagcbes na drea da saude, sendo
empregadas nas técnicas de fotoluminescéncia (MORAIS et al., 2005; LOPES,
2006; LOPES et al., 2007; MENEZES, 2007).

Xu et al., (2008) e Tian et al., (2009) sintetizaram complexos de lantanideos
com acido benzoico, derivados do benzoato e ligantes nitrogenados, visando
aplicagcdées como sondas luminescentes em biomedicina e dispositivos emissores em
eletroluminescéncia.

Sanchez et al., (2012) utilizou nanomarcadores luminescentes a base de ions
Eu* e antigeno recombinate (LBC51) para a deteccdo de anticorpos anti-LTA. A
leishimania tegumentar americana (LTA) é uma doenca tropical negligenciada que
acomete a pele e mucosas. A LTA esta se tornando um problema da saude publica
devido ao crescimento do numero de casos diagnosticados em popula¢des carentes
e semiurbanas. O diagnostico é realizado pela reacdo imunoenzimatica (ELISA)
utilizando lisado total de promastigotas ou imunofluorescéncia indireta (IFI).

Complexos B—dicetonatos de TR**, de férmula geral [Eu(tta)s(TPPO),] foram
desenvolvidos e apresentaram propriedades luminescentes, estabilidade térmica,
transparéncia e simplicidade na preparacao desses filmes o que faz deles, materiais
atraentes para varias aplicacbes, tais como fabricacdo de Dispositivos Orgéanicos
Emissores de Luz (OLEDSs), sinalizadores, marcadores 6pticos e displays (HACHISU
et al., 2012). Concomitantemente, Silva e Morais (2012) sintetizaram um complexo
de Eu®* com ligantes organicos mistos com propriedades biolégicas, e observou
além de um grau de pureza satisfatéria, a emissao do ion eurdpio, pela transferéncia
de energia ligante-ion, o que possibilita também o uso desse material em
Dispositivos Organico Emissores de Luz (OLEDs).
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Silva, Morais e Morais (2012), com interesse no design de novos complexos
de ions lantanidicos, que amplia seu potencial de aplicacédo, sintetizou e realizou
estudo das propriedades térmicas de um complexo de érbio de férmula geral
Er(MI)s.bipy.4H20, o qual apresentou instabilidade quando comparado ao complexo

de eurdpio de igual formula molecular.

3.2 Compostos Mesoidénicos

O termo mesoidnico foi sugerido pela primeira vez por Simpson em 1946, para
descrever moléculas cuja representacado por estrutura covalente ou polar ndo é
possivel. O potencial valor dos compostos mesoibnicos como substancias
biologicamente ativas é encontrado no seu carater aromatico planar, seu tamanho
relativamente pequeno e a variagdo da densidade eletrbnica ao redor do anel.
Embora as moléculas sejam carregadas internamente e possua alto momento
dipolar, elas sdo globalmente neutras, o que lhes confere in vivo a capacidade de
atravessar barreiras lipidicas e interagir com macromoléculas (KIER e ROCHE,
1967).

De acordo com Baker e Ollis (1955) os compostos mesoibnicos seriam
compostos que apresentassem, em sua estrutura, as seguintes caracteristicas:
a) um anel aromatico heterociclico com cinco ou seis elementos, incapaz de ser
representado por estrutura covalente;
b) todos os atomos compartilhando um sexteto de elétrons =, apresentando
consideravel energia de ressonancia;
c) carga positiva no anel heterociclico, balanceada por uma carga negativa em
atomo ou grupo exociclico;
d) estrutura planar, ou préxima a isto.

De acordo com esta definicdo, a Figura 3.3 é uma representacdo genérica
para os compostos mesoiénicos, onde a,b,c,d,e e f podem ser atomos substituiveis
de carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O), enxofre (S) ou selénio (Se).
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Figura 3.3 Representagcao genérica para os compostos mesoiénicos
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Fonte: Oliveira et al. (1996)

Sendo assim os compostos heterociclicos, incluindo os mesoiénicos, estao
envolvidos em diversos tipos de reacdes quimicas. Sua importancia esta relacionada
a possibilidade da introducao de heteroatomos no anel, o que lhes confere diferentes
propriedades quimicas e bioldgicas. Algumas das reagbes envolvendo compostos
heterociclicos referem-se aquelas fundamentais a manutencdo da vida, como a
provisdo de energia, a transmissdao de impulsos nervosos, metabolismo e
transferéncia de informacdo hereditaria (POZHARKU et al., 1997). Dentre os
compostos heterociclicos, destacam-se por sua possivel aplicacdo terapéutica, os
chamados compostos mesoibénicos. A importancia dos compostos heterociclicos é
incontestavel, particularmente no que se refere ao fato de iniUmeros usos como
medicamentos.

Sistemas mesoibnicos encontrados na literatura (BAKER et al.,, 1951;
RAMSDEN, 1979; OLLIS e RAMSDEN, 1976; NEWTON e RAMSDEN, 1982)
encontram-se descritos no Quadro 3.2 (MORAIS, 2008), enquanto que no Quadro
3.3, encontram-se exemplos da nomenclatura de compostos mesoidnicos dos
sistemas 1,3-tiaz6lio-5-tiolato, 1,3,4-triazdlio-5-tiolato e 1,3,4-oxadiazolio-5-olato,

respectivamente.
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Quadro 3.2 Sistemas mesoidnicos encontrados na literatura

SISTEMA ATOMOS OU GRUPOS DE ATOMOS

Exemplos a b c d e f
OXAZOLIO 1,3- oxazélio-5-olato | O C-R N-R C-R C 0]
DIAZOLIO 1,3-diazélio-4-olato N-R C-R N-R C-R C O
TIAZOLIO 1, 3-tiazélio-5-tiolato | S C-R N-R C-R C S
DITIOLIO 1,3-diti6lio-4-olato S C-R S C-R C 0
OXADIAZOLIO (0] C-R N-R N C S
1,3,4-oxadiazélio-2-tiolato

OXATIAZOLIO O N S C-R C O
1,2,3-oxatiazélio-5-olato

TRIAZOLIO N-R N N-R C-R C N-R
1,2,3-triazélio-4-aminida

TIADIAZOLIO S C-R N-R N C @]
1,3,4-tiadiazélio-4-olato

OXATRIAZOLIO O N N-R N C S
1,2,3,4-oxatriazélio-5-tiolato

TETRAZOLIO S N S N C @]
1,2,3,4-ditiadiaz6lio-5-olato

DIOXOLIO 1,3-dioxélio-4-olato | O C-R O C-R C @]
OXATIOLIO O C-R S C-R C ]
1,3-oxatiblio-5-olato

SELENAZOLIO N-R C-R Se C-R C @]
1,3-selenazélio-4-olato

R = radical alquila ou arila
Fonte: Morais (2008)

Quadro 3.3 Nomenclatura de compostos mesoidnicos, exemplificada para
mesoibnicos dos sistemas 1,3-tiazélio-5-tiolato, 1,3,4-triazblio-5-tiolato e 1,3,4-
oxadiazélio-5-olato

ESTRUTURA NOMENCLATURA
H3C\
A Mesoibnico 2,4 — difenil-3-metil-1,3-
/@ tiazélio-5-tiolato
Ph™ 2
Ph\ ;4
N—N- . L
! Mesoibnico 2,3-difenil-1,3,4-triazélio-
@ )u\.p 5-tiolato
Ph™™ 2 5°S
N
1
PR,
N—N. T
. | Mesoidnico 2,3-difenil-1,3,4-
/@ e oxadiazolio-5-olato
Ph™ o+ "5 O
o)
1

Ph=Radical Fenil
Fonte: Morais (2008)
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3.2.1 Propriedades e Aplicagdes dos Compostos Mesoibnicos

Desde a década de sessenta, varios estudos relatam sobre diversas
atividades bioldgicas de classes de compostos mesoidnicos, detectando atividades
tais como: antibacteriana, antitumoral, antifUngica, antimalarica, analgésicas,
antiinflamatérias e anticonvulsivantes (KIER e ROCHE, 1967 e 1968 - OLLIS e
RAMSDEN, 1976, MELO et al., 2006).

Destaca-se que alguns farmacos de derivados mesoidnicos sao utilizados na
terapia medicinal, como é o caso do cloridrato do mesoidnico 3-(fenilisopropil)-1,2,3-
oxadiazoélio-5-imideto (a), utilizado na pratica psiquiatrica com o nome “Sydnophen”,
como medicamento com agdo psicoestimulante e antidepressiva (YASHUSKII e
KHOLODOV, 1980). Outro derivado, o mesoibnico 3-(fenilisopropil)-n-(6)-
fenilcarbamoil-1,2,3-oxadiazdlio-5-imideto (b) provou ser um farmaco de grande
utilidade, sob o nome de “Sydnocarb”, no tratamento de varias doengas mentais,

com muita vantagem em relagéo aos produtos de agéo similar, Figura 3.4.

Figura 3.4 Farmacos de derivados mesoidnicos
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Sydnophen (a) Sydnocarb (b)

Fonte: Morais (2008)

Outra caracteristica estrutural dos compostos mesoiénicos que facilita a sua
atividade bioldgica é o fato de que, apesar das suas moléculas apresentarem
momentos dipolares altos, elas sdo, eletronicamente neutras e, portanto sollveis em
solventes aproticos, o que permite sua permeabilidade nas barreiras lipidicas
(ECHEVARRIA et al., 2002).

A grande variedade de atividades biolégicas desses compostos esta
relacionada a fatores estruturais e eletrénicos tais como: Caracteristicas betainicas

que levam a fortes interagdes com muitas biomoléculas e semelhanca de sua
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estrutura com as de muitas drogas farmacologicamente ativas, ou ainda, a sua
habilidade de interagir eletrostaticamente com duas posi¢cdées complementares, tal
como uma hélice protéica (CADENA et al., 2002 e HALILA et al., 2007). Portanto, a
principal aplicabilidade dos compostos mesoibnicos se da na variedade de
atividades biolégicas apresentadas por estes compostos betainicos e seus
complexos apresentam-se como importante classe de materiais com aplicagdes
farmacoldgicas.

Também na busca por novos materiais que relacionam estudos fotdnicos com
a transmissdao e armazenamentos de dados, os compostos mesoidnicos vém
despertando o interesse dos pesquisadores como moléculas promissoras para
aplicabilidade em dispositivos que tem como principio de funcionamento as
propriedades opticas ndo-lineares (PILLA et al., 2006 e BOSCO et al., 2007).

Morais (2008) estudou cinco compostos mesoiénicos do sistema 1,3-tiazélio-
5-tiolato, os quais foram caracterizados através de analises espectrométricas e
térmicas, além de realizar estudos sobre a cinética de decomposicao por
termogravimetria isotérmica e nao-isotérmica dos compostos, visando a aplicacéo

em dptica nao linear.

3.3 Ligantes Heterobi(tri)aris

Os ligantes sao classificados de acordo com a sua estrutura, e do modo como
se ligam ao ion metalico. Sdo classificados ligantes heterobiaris e heterotriaris
(bidentados ou tridentados) os compostos organicos aromaticos contendo em seu
esqueleto estrutural, dois ou trés heteroatomos. As aminas heterociclicas
aromaticas: 2,2’-bipiridina; 1,10-fenantrolina e terpiridina fazem parte desse grupo de
ligantes, além de serem muito utilizadas em diversas sinteses organicas. Estes
ligantes coordenam-se com o metal através dos atomos de nitrogénio ou nitrogénio
e oxigénio. A forte interacdo destes ligantes contribui para formacado de complexos
de lantanideos com propriedades quimica e fisica que permitem seu uso de forma
favoravel comparativamente a outros complexos.

Junior (2008) sintetizou e desenvolveu novos materiais e ligantes, baseados
em éteres coroa capazes de coordenarem um ou mais ions lantanideos e mostrou a
necessidade da substituicdo das moléculas de agua (12 esfera de coordenagao) por
ligantes heterobi(tri)aris (bipiridina, fenantrolina e terpiridina), (Figura 3.5); esses bem
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descritos na literatura, geralmente otimizam o processo de luminescéncia. A 2,2’-
bipiridina tem uma vasta aplicabilidade, desde propriedades cataliticas, bioldgicas e
eletroquimicas, até estudos com interacdo com DNA, através da formagédo de seus
complexos metalicos (DONNICI et al., 2002).

Figura 3.5 Formulas estruturais dos ligantes heterobi(tri)aris

—N N=—

bipiridina fenantrolina terpiridina

Fonte: Janior (2008)

Seshadri (1979) relata que o complexo liga-se a um Unico ion metalico
através de dois ou mais atomos doadores, formando dessa maneira um complexo
quelato. Um quelante bastante encontrado na literatura sdo as p-dicetonas que tém
sido utilizadas na imobilizagdo de silica para determinacdo de tracos de metais,
presentes em baixas concentracdes em agua. As p-dicetonas formam compostos de
coordenacdo estaveis. O uso destes ligantes deve-se ao fato de diferentes [3-
dicetonas serem comercialmente disponiveis e suas sinteses relativamente faceis
(SABATINNI, 1996).

Outros ligantes quelantes sao as polipiridinas, (MACHADO, 1996), dentre as
quais pode citar as mais comumente usadas na formagcdo de complexos de
lantanideos ou com os metais de transicdo, como por exemplo, a 2,2’-bipiridina
(bipy) e 2,3-bis(2-piridil)pirazina (2,3-dpp).

3.4 Sintese de Complexos de Lantanideos com Mesoionicos

A sintese do primeiro complexo de ions eur6pio com o mesoidnico dipirido
(1,2-a:1’2’-c) imidazélio-1-tiolato foi descrita por Athayde-Filho (1999). Segundo ele,
a obtencdo deste complexo abre uma perspectiva de que é possivel obter estrutura
organica nao-centrossimétrica de composto mesoibnico que podera apresentar

caracteristica estrutural semelhante a de um cristal inorgéanico, justificando a
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possibilidade de aplicacao em dispositivos épticos ndo-lineares ou até mesmo como
um dispositivo molecular de luz.

Visando a possibilidade de projetar novos materiais como eficientes
dispositivos moleculares conversores de luz a base de lantanideos com ligantes
organicos, foram sintetizados e caracterizados complexos, do tipo Ln(btfa)s.L (onde
Ln=Er ou Eu), btfa=4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e L=1,10-fenantrolina ou
2,2-bipiridina) (SANTANA, 2004).

Nascimento et al., (2006 e 2007), tomando como base as potencialidades
fotbnicas, microbioldgicas e farmacologicas dos complexos mesoidnicos associados
a ions lantanideos, sintetizou complexos de ions Eu(lll) e Er(lll) com um mesoidnico
do grupo tiolato, visando o desenvolvimento de marcadores luminescentes. Estes,
apds caracterizagdo térmica apresentaram estabilidade, sugerindo a possibilidade
de aplicacdo em imunoensaios.

Considerando a possibilidade de aproveitar as propriedades luminescentes
dos ions lantanideos, somada as propriedades farmacoldgicas dos compostos
mesoidnicos, foram sintetizados e caracterizados complexos nanométricos de
eurépio e érbio, visando a possibilidade de aplicagdes como marcador e/ou farmaco
(NASCIMENTO, 2007 e 2008).

Nesse contexto, se observa que atualmente uma area em crescente atividade
s&o as sinteses de complexos utilizando lantanideos com o objetivo de atuarem nas
mais diversas areas de luminescéncia, tais como: agentes de contraste para exame
por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) enquanto que outra area de potencial
valor sdo as sinteses dos compostos mesoiénicos por constituirem um grupo de
substancias biologicamente ativas.

Silva et al. (2010), visando uma possivel aplicagcdo na area de farmacos e
marcadores luminescentes e tendo como base as potencialidades foténicas de ions
lantanideos associadas as biolégicas dos mesoibnicos e da 2,2 bipiridina, sintetizou
e caracterizou o complexo de Er** com o mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-fenil 1,3,4
tiadiazdlio-5-tiolato e a bipy.

Diante do exposto percebe-se a importancia de continuidade desta pesquisa
no que se refere a coordenacdo de ions lantanidicos com mesoibnicos € um
segundo ligante, como forma de potencializar as propriedades foténicas, pela
substituicdo das moléculas de H,O no complexo, que provoca um decaimento nao

radioativo, reduzindo a eficiéncia da luminescéncia.
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3.5 Técnicas de Analise Térmica

A andlise térmica é composta por um grupo de técnicas, na qual as
propriedades fisica e quimica de uma substancia ou de um produto sdo medidas
como uma fungédo do tempo ou da temperatura, enquanto a mesma é submetida a
um programa controlado de temperatura e atmosfera definida (Giolito, 1988). Neste
grupo de técnicas destacam-se principalmente:

1. Termogravimetria (TG), na qual obtem-se ganho ou perda de massa em
fungéo do tempo (com a temperatura constante) ou em fungédo da temperatura.

2. Andlise Térmica Diferencial (DTA), que fornece a diferenca de temperatura
de uma amostra (Ta) comparada a de um material de referéncia (Tr), termicamente
inerte, quando se submete a amostra a um aquecimento ou resfriamento a uma
razao constante (as variacbes de temperatura da amostra (AT = Ta - Tr) sao
causadas pelas transi¢coes entalpicas endotérmicas ou exotérmicas).

3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), esta monitora a diferenga de
energia fornecida ou liberada entre a amostra (sistema reagente) e a referéncia
(sistema inerte), em funcdo da temperatura, quando ambos os sistemas sao
submetidos a um programa controlado de temperatura. Variagdes de temperatura na
amostra sdo devidas as reacgbes causadas por mudancgas de fase como: fusdo,
sublimacado e vaporizagdo, reacdo de desidratacdo, reacdes de dissociacdo ou
decomposicao, inversdao da estrutura cristalina, reacao de oxidagao ou reducao,
destruicdo da estrutura da rede cristalina e outras reacdes quimicas.

4. Andlise Termomecanica (TMA), na qual a deformacédo de uma substéancia é
medida sob carga nao oscilatéria em fungédo da temperatura, enquanto a substancia
€ submetida a uma programacao controlada de temperatura.

Algumas dessas técnicas, quando acopladas a outros sistemas, propiciam um
melhoramento na caracterizagdo dos produtos gasosos liberados (DOLIIMORE,
GAMLEM e TAYLOR, 1984). Podemos citar entre eles: Termogravimetria-
Cromatrografia a Gas (TG-CG); Termogravimetria-Espectrometria de Massa (TG-
MS); Termogravimetria-Cromatrografia a Gas-Espectrometria de Massa.

Dentre as técnicas de analise térmicas, as mais utilizadas sdo TG e DTA,
seguidas por DSC e TMA. Como é de se esperar, os fatores podem interferir nos
resultados das analises, assim como em qualquer outra técnica instrumental; neste
caso os fatores que afetam a natureza, precisdo e exatiddo dos resultados, podem
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ser devido a: fatores instrumentais (razdo de aquecimento, atmosfera do forno,
composicao do porta amostra (platina, alumina, aluminio, etc) e geometria do porta-
amostra); e caracteristica da amostra (natureza e quantidade da amostra,
empacotamento, condutividade térmica e granulometria, (WENDLAND, 1986).

3.5.1 Aplicagbes da Andlise Térmica

A termogravimetria tem sido utilizada em quase todas as &reas, para
solucionar problemas quimicos e em outros setores como: metalurgia, ceramica,
mineralogia, bioquimica, tecnologia de alimentos, etc. Quando €& possivel se
trabalhar com equipamentos modernos e bem projetados, podem-se obter dados
reprodutivos e suficientemente exatos para a maioria das aplicagbes propostas,
além do mais, quando associada a outras técnicas como métodos quimicos, FTIR,
difracao de raio X, etc; suas aplicacbes tornam-se quase que ilimitadas.

Os principais métodos termogravimétricos sao:

e Dindmico ou nao-isotérmico - a perda de massa é registrada
continuamente a medida que a temperatura aumenta a uma razao
constante ou linear, é o mais utilizado (Figura 3.6 a);

e Isotérmico - a variacdo de massa da amostra é registrada em funcao
do tempo mantendo-se a temperatura constante (Figura 3.6 b);

e Quasi-Isotérmico - no momento em que a amostra comega a perder
massa (Am=0), a temperatura é mantida constante até que a massa se
estabilize (Am=0), quando isto ocorre 0 aquecimento é retomado, este
procedimento pode se repetir em cada etapa da decomposicao térmica
(Figura 3.6 c).

Figura 5.6 Métodos termogravimétricos. (a) TG dinamico; (b) TG isotérmico e (c) TG
quasi-isotérmico
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Muitas sdo as aplicagdes da termogravimetria, tais como: Verificacdo da
estabilidade térmica da substancia; definicho da estequiometria; auxiliar na
determinagcao da composigao e estabilidade térmica dos compostos intermediarios;
composicao do residuo; decomposicao térmica em atmosferas e temperaturas
variadas; determinacdo de parametros cinéticos e umidade de amostra (detecta
0,5% de umidade) (SHUGAR, 1990).

A forma, a posicdo e o0 numero de picos endotérmicos e exotérmicos,
observados nas curvas DTA e DSC, podem identificar substancias como: compostos
organicos e inorganicos; metais; minerais; madeira; etc. Estas técnicas também sao
usadas na area farmacéutica na determinacdo da estabilidade térmica, e, nas

industrias de polimeros, metalurgia e materiais ceramicos.
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4 METODOLOGIA

Nesta etapa serdo descritos os procedimentos metodoldgicos utilizado nas
sinteses do composto mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-
tiazolio-5-tiolato (MI) e dos complexos lantanidicos de Nd*3, Eu*® e Er*® com o
mesoidnico (MI) e o ligante heterobiaril, 2,2 bipiridina (bipy), bem como, as técnicas
utilizadas para caracterizacao fisico-quimica, estrutural, térmica e espectrométrica

dos ligantes e dos complexos obtidos.

4.1 Reagentes e Produtos Utilizados nas Sinteses

Os reagentes e solventes utilizados na sintese do M| foram de diversas
procedéncias, continham grau PA ou espectrométrico. Os que nao apresentavam
qualidade adequada, quando necessario e dependendo da finalidade do uso foram
purificados e secos. Os reagentes, solventes e padrdes utilizados na sintese dos
complexos estéo listados na Tabela 4.1, assim como suas formulas moleculares e
procedéncias.

Tabela 4.1 Reagentes, solventes e padroes — férmula e procedéncia

Produtos Formula Molecular Procedéncia
2,2-bipiridina (bipy) C10HgN2 (99,9%) Aldrich
Acetato de Saodio CH3;COONa Merck
Acido Acético CH3;COOH Merck
Acido Cloridrico HCI (0,7M) Nuclear
Carbonato de Sédio Na,COs Merck
Cloreto de Potassio KCI Merck
Etanol CH3;CH,0OH Nuclear
Hidréxido de Sddio NaOH Merck
Oxido de Neodimio (Nd**) Nd2O3(99,9%) Aldrich
Oxido de Eurépio (Eu®) Eu,0;(99,9%) Aldrich
Oxido de Erbio (Er*) Er,0O;3(99,9%) Aldrich
Sal dissédico-EDTA C10H14N2Na208 Merck

4.2 Preparacao das Solucoes Intermediarias para a Sintese do Complexo

As solucbes de acido cloridrico, Tampao Buffer, xilenol orange e de EDTA
foram preparadas conforme os métodos descritos por Morais (2002).
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4.2.1 Preparacao da Solugéo 0,7 M de Acido Cloridrico

Foi determinada a concentracdo do HCI PA, do qual tomou-se 80,8
ml e dilui-se em agua deionizada para obtencao de 500ml de solugdo. Para
confirmacgdo da concentracdo do acido realizou-se uma titulacdo de neutralizacao,

usando o indicador metil-orange.
4.2.2 Preparacao da Solucao Tampéao Buffer pH = 6,0

Pesou-se uma massa de acetato de sédio anidro, a qual foi dissolvida em
agua deionizada e acrescentado a esta solucdo um volume de acido acético glacial
e completado o volume para 500,0mL de solugédo. O pH foi aferido em pHmetro e
corrigido em 6,0 por adicao de solu¢ao aquosa de acetato de sodio.

4.2.3 Preparacgéo da Solucao de Xilenol Orange (sélida) a 1,0%

Partindo de 0,10g de xilenol orange e 10,0g de cloreto de potassio (KClI),
homogeneizou-se essa solugédo sélida em gral e pistilo. A solugéo foi guardada em

recipiente de cor ambar.
4.2.4 Preparacgéo da Solucao 0,01M de EDTA

Partindo de calculos estequiométricos pesou-se um grama de sal dissédico-
EDTA, o qual foi dissolvido em agua deionizada perfazendo um volume de 250ml.

4.3 Preparacao dos Cloretos

A partir dos 6xidos lantanidicos de Eu,Os, Er.O3 e Nd>O3 foram preparados
seus respectivos sais, para ser utilizado na sintese dos complexos (p6s). Para uma
determinada massa dos 6xidos lantanidicos, baseada em calculos estequiométricos,
foi adicionado uma solucdo aquosa de HCI a 0,7M, sob aquecimento e agitacao
constantes até a solucao tornar-se limpida e transparente. Em seguida foram
realizadas evaporacgdes subsequentes com, agua deionizada e etanol até obter-se
uma solucao etandlica limpida e com pH ~ 5. Por fim, os sais lantanidicos na forma
de cloretos (LnCls), foram diluidos em etanol. Nesses casos, o ion cloreto substituiu
0 oxigénio numa reacdo de permutacdo (dupla troca), conforme Equacédo 1. A
concentragdo do ion lantanideo na solugdo foi determinada por titulagéo
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complexométrica com EDTA. Uma aliquota do sal foi retirada e em seguida
misturada a uma solucdo Tampao Buffer pH=6,0, ja acrescentada de xilenol orange
como indicador (MORAIS, 2002; MORAIS, SOUZA e SANTA CRUZ, 2002; LOPES,
MORAIS e SOUSA, 2006).

Ln203(5) + 6HC|(|) + 3H20 — 2LnCI3(|) + 6H20 (1)

4.4 Sintese do Composto Mesoiénico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)
1,3-tiazdlio-5-tiolato (M)

Uma viséo geral da seqiéncia sintética do composto mesoidnico do sistema
1,3-tiazdlio-5-tiolato pode ser vista na Figura 4.1. A etapa (i) corresponde a reacao
de Strecker com aril-aldeido 1, cianeto de sédio e cloreto de metilaménio fornecendo
o N-metil-C-arilglicina 2 com bons rendimentos. Em (ii) foi realizado uma aroilacao
de 2 com cloretos de acidos, obtendo-se N-metil-N-aroil-C-arilglicina 3 (aminoacido)
e (iii) compreende a uma reagao de ciclodesidratacdo de 3 pelo anidrido acético,
seguida das (iv) reacoes de cicloadicao e cicloreversao 1,3-dipolar com dissulfeto de
carbono, obtendo-se, assim, o mesoidnico do sistema 1,3-tiazélio-5-tiolato
(ATHAYDE-FILHO, 1999 e LIRA, 2004).

Figura 4.1 Sequéncia sintética para obtengdo do composto mesoidnico do sistema
1,3-tiazélio-5-tiolato
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Fonte: Lira (2004)
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4.5 Sintese dos Compostos Intermediarios para Preparacao do Mesoionico (MI)
do grupo 1,3-tiazélio-5-tiolato.

4.5.1 Preparacao de N-metil-C-4-metodxifenilglicina

Foram tomados 34g (250 mmoles) de 4-metoxibenzaldeido previamente
diluido em 100ml de metanol, ao qual foi adicionado aos poucos sob agitacao
mecanica a uma solucao de 12,25g (250 mmoles) de cianeto de potassio e 16,879
(250 mmoles) de cloridrato de metilaménio em 100ml de agua destilada. O Esquema
(4.1) representa a reagcdo. ApOs duas horas de agitagdo vigorosa, adicionou-se
cerca de 250ml de agua destilada e tudo foi vertido sobre 250ml de tolueno. A fase
tolueno foi coletada e submetida a uma extracdo com HCI 6N. Apds refluxo de
quatro horas, evaporou-se a pressao reduzida, cerca de 70% da solucao de HCI 6N,
obtendo-se assim um precipitado amarelado (ATHAYDE-FILHO, 1999). Filtrou-se o
precipitado de N-N-metil-C-4-metoxifenilglicina (1) e em seguida lavou-se com

bastante cloroférmio até eliminar toda impureza amarelada.

I
0 H NH, )
N no” o ¢ om
ioCr
5
_ 6 N6
+ HCNHICI 4+ KON ——— I |
7'\8/7
5 )
\CHs \(93H3

(1)
Esquema (4.1)

O Esquema (4.2) representa reacédo da mistura de 0,509 (1,5 mmols) de N-(4-
clorobenzoil)-N-metil-C-4-metoxifenilglicina (2) e 0,35g (1,7 mmols) de N,N'-
diciclohexilcarbodiimida que foi refluxada em 2mL de cloroférmio por uma hora. Em
seguida, adicionou-se 5,0 mL de dissulfeto de carbono (CS,), e uma solucao de cor
vermelha foi formada. A mistura obtida ficou sob refluxo por mais uma hora. A
mistura da reacéo foi lavada varias vezes com etanol a quente para remover o N,N'-
diciclohexiluréia. O material obtido (3) foi rotoevaporado e recristalizado em
etanol/agua 1:1(LIRA et al., 2002). O composto mesoiénico obtido foi denominado
de 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-metoxifenil-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI).
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4.6 Sintese dos Complexos Lantanidicos de Nd*3, Eu*® e Er*3 e Mesoionico 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(metoéxifenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato (MI) e Ligante bipy

Para a sintese dos complexos foi utilizado os respectivos sais dos
lantanideos: NdCl3, EuCls e ErCls, obtidos a partir de seus respectivos 6xidos, Nd>Os,
Eu.O3 e EroO3, 0 composto mesoidnico Ml e o ligante 2,2-bipiridina (bipy), conforme
o fluxograma para as sinteses apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2 Fluxograma do procedimento de sintese dos complexos
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Nessa primeira etapa foram realizadas as sinteses dos complexos com 0s
fons lantanidicos Nd** (Z=60), Eu*3(Z=63) e Er*® (Z=68) e os ligantes, bipy e MI.

Visando a coordenagdo entre o cation lantanidico e os ligantes, diluiu-se o
mesoidnico (MI) e a bipy em etanol a quente, em seguida foram adicionados
respectivamente a solucao etandlica do sal de lantanideo (LnCls), em proporcdes
estequiométricas (1:3:1) num balédo de trés bocas. Passados 30 minutos de refluxo a
60°C, sob agitacdo magnética constante, foi adicionada gota a gota, uma solugao de
NaOH a 0,1M, para correcdo do pH igual a 6, mantendo refluxo por
aproximadamente seis horas (Figura 4.3). As solucbes obtidas foram evaporadas

para remocao do solvente e os cristais em forma de pé foram caracterizados.

Figura 4.3 Sistema utilizado nas sinteses dos complexos lantanidicos
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4.7 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.7.1 Determinacgéo de Intervalos de Fusdo/Decomposicéo

As temperaturas referentes aos intervalos de fusdo/decomposicdo foram
obtidas através de um aparelho determinador de Ponto de Fusdao marca FISATOM,
modelo 430, com razao de aquecimento controlada. Este ensaio foi realizado no
Laborat6rio de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia

de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
4.7.2 Andlise Elementar (AE)

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio consistem em

converter os elementos da amostra em gases simples como COZ, HZO e N_2 pelo

método da combustdo. A amostra é primeiramente oxidada em uma atmosfera de

oxigénio puro. Os produtos gerados na zona de combustao incluem COz, H20 e N2.

Os elementos como os halogénios e enxofre sdo removidos por reagentes na zona
de combustdo. Os gases resultantes sdo homogeneizados e controlados em
condicbes exatas de pressao, temperatura e volume e entdo despressurizados
através da coluna, separados e detectados em funcdo de suas condutividades
térmicas, e convertidos em porcentagem de C, H e N na amostra (PERKIN ELMER,
1996).

As determinagbes de analise elementar foram efetuadas nos aparelho
Elemental Microanalyser (Perkin Elmer) mod. 240 (IQ-USP) e Analizador elementar
(Carlos Erba) Mod. EA1110. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE).

4.7.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A técnica cromatografica foi aplicada pela primeira vez em 1903, por M.
Tswett, para a separacdo de pigmentos de plantas. Como a separacao gerou
bandas coloridas, originou-se o nome cromatografia (HARRIS, 2003).

As analises cromatograficas foram realizadas empregando-se sistema
cromatografico de alta eficiéncia (HPLC — Shimadzu, Japao) composto por modulo
de mistura e dispensacdo de fase moével multicanal FCV-10ALvp com eluicdo
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isocratica, sistema controlador SCL-10Avp, auto-injetor SIL-10AF, detector diode
array SPDM10 AVP, degaseificador on line DGU-14A. Foram empregadas colunas
analiticas RP18 (5 microns, 125 mm x 4,6 mm) e a coluna semipreparativa RP18-E
(5 microns, 250 mm x 10,5 mm). A validagdo do método analitico foi realizada
segundo a recomendacdo da Resolugcdo n® 899 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2003). Este ensaio foi realizado no Laborat6rio de
Quimica Fundamental, Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Pernambuco (DQF-UFPE).

4.8 Caracterizacao Estrutural e Morfolégica

4.8.1 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre
uma amostra solida segundo um angulo 8, sendo que o feixe difratado pelos atomos
da estrutura, localizados nos planos cristalograficos dng, deve satisfazer a Lei de
Bragg: nA = 2 dng senb.

A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiagdo € comparavel
aos espacamentos da rede cristalina do material que causa difracdo. O padréao
obtido é caracteristico do material na amostra e pode ser identificado por
comparacao com padroes de uma base de dados. Com efeito, a difracdo de raio X
do pé fornece uma impressao digital da amostra. Essa técnica também pode ser
usada para identificar o tamanho e o tipo da célula unitdria, medindo-se o
espacamento das linhas no padréao de difracao (HELSEN et al., 1998).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um Difratbmetro, marca
Siemens, modelo D - 5000, na faixa de 26 = 10 - 75° com um passo de 0,02° e
tempo de passo de 1,0 s, utilizando a radiagdo Ka do cobre como fonte de radiagéao
monocromatica, incidéncia normal, a temperatura ambiente. A cristalinidade foi
obtida no programa (Pmgr) da Shimadzu cristalinity o qual utilizou o coeficiente de
correcao de Lorentz, onde foi possivel calcular a percentagem de fase cristalina e
amorfa. Todas as analises de difragdo de raios-X foram realizadas no Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCQG).
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4.8.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica é amplamente utilizada para a andlise
microestrutural de materiais, sendo utilizada para verificagdo da existéncia e
distribuicdo de defeitos, distribuicido de fases e caracterizagdo composicional.
Também é utilizada, em muitos casos, como controle de qualidade e verificagdo de
parametros de processos (GOLDSTEIN, 1992).

Para as medidas de MEV utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura
da Shimadzu SSX-550 Superscan com feixes de elétrons secundarios e tensdo de
aceleracao de elétrons de 10.000KW. Os pés foram recobertos com uma camada
condutora eletrbnica, recobrimento em ouro. Esta analise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG).

4.9 Caracterizacao Espectrométrica

4.9.1 Espectrometria de Massas (MS)

Os espectros de massas de baixa resolugdo foram obtidos no espectrometro
de massa modelo Finigan GCQ Mat tipo quadrupolo-ion trap. Esta técnica permite
através da fragmentacao molecular, determinar desde o peso molecular de um dado
composto até sua estrutura, através da analise dos fragmentos registrados. Este
ensaio foi realizado no Laboratorio de Quimica Fundamental, Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (DQF-UFPE).

4.9.2 Espectrometria de Absorcao Eletronica na Regido do UV-visivel

Para obtencdo dos espectros de absorcdo dos ligantes e dos complexos,
utilizou-se as amostras na forma de p6 e o ensaio foi realizado no equipamento UV-
Vis: espectrémetro UV-VIS- NIR (Cary) modelo 5G, com 400 W de poténcia para
medidas de reflectancia, com varredura completa que abrange a regido de 900 a
190nm. Esta andlise foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM) do Departamento de Quimica/CCEN na Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).
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4.9.3 Espectrometria Vibracional de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos compostos, foram
obtidos, usando o ar como referéncia, em um espectrofotdmetro de marca PERKIM
ELMER, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spectrometer, na regido compreendida
entre 4000 e 400 cm™', com resolucdo de 2cm™. Estas andlises foram realizadas no
Laboratério da Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.9.4 Espectrometria de Emissao (EE)

Os espectros de emissao das amostras foram obtidos em um equipamento:
espectrofluorimetro do sistema Fluorolog 3 da Jobin Yvon (Figura 4.4). O fluorimetro
fornece uma curva de contagens de fotons em fungdo do comprimento de onda. Em
todas as medidas realizadas neste aparelho as amostras foram colocadas em
cubetas com as quatro faces polidas, com 1 mm de caminho 6ptico. Os parametros
utilizados foram: Comprimento de excitacdo 390nm; Fendas de entrada, saida e
intermediaria de 1mm; Comprimento de emissdo de 400 — 720 nm. Este ensaio foi

realizado no Laboratorio de Quimica da Universidade Federal da Paraiba-UFPB.

Figura 4.4 Espectrofluorimetro Fluorolog

Fonte: Registrada pela autora (2011)
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4.10 Caracterizacao Térmica

4.10.1 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalancga, marca
SHIMADZU, modelo DTG-60H - Simultaneous DTA-TGA Apparatus, em atmosfera
de nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo de 50mL.min™" e raz&o de aquecimento
de 10°C.min™", numa faixa de temperatura que varia da ambiente até 900°C. A
massa utilizada sera em torno de 3.0 + 0.5 gramas.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

4.10.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicbes dos materiais em
funcdo da temperatura e do tempo. Essas medidas informam, qualitativamente e
quantitativamente sobre mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorcao de calor), exotérmicos (liberacéo de calor) ou mudancas na
capacidade calorifica (MOTHE 2002). As curvas DSC foram obtidas em um sistema,
TA INSTRUMENTS, modelo DSC 2920 Modulated DSC, com o objetivo de se medir
as transi¢des entalpicas dos complexos. Esta analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta o resultado das sinteses e caracterizacbes dos

complexos lantanidicos com os ligantes organicos mistos.

5.1 Composto Mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazélio-
5-tiolato (MI), obtido.

O composto mesoidnico foi sintetizado a partir de aminoacidos derivados da
glicina via reacao cicloadicao/cicloreversao 1,3-dipolar (LIRA et al., 2004), conforme
descrita na metodologia. A Figura 5.1 apresenta o composto mesoiénico 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(metdxifenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato (Ml) em forma de pd, com

cristais avermelhados.

Figura 5.1 Composto mesoibénico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazolio-
5-tiolato, sintetizado

Fonte: Registrada pela autora (2011)

O composto obtido apresentou rendimento de 60% e massa de 9,20g. Sua
férmula molecular é C47H{4CINOS, e massa molar de 347,88g/mol. A analise
elementar do composto calculado para C17H14CINOS, (347,88g/mol) apresentou os
seguintes resultados tedricos: %C= 58,69; %H= 4,06; %N=4,03; %S=18,43 e
experimentais: %C=58,66, %H=4,31 %N=4,09; %S=17,71. Estes resultados
corroboram com os obtidos por Lira (2004) e Morais (2008). A Figura 5.2 apresenta
a férmula estrutural e modelo de bolas do mesoidnico (Ml).
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Figura 5.2 Foérmula estrutural (a) e modelo de bolas (b) do mesoibnico 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazdlio-5-tiolato (MI)

CH
gk
0]

(a) (b)
5.2 Complexos Lantanidicos com os Ligantes Organicos Mistos

Foram sintetizados trés complexos lantanidicos de férmula geral
Ln(MI)3.bipy.4H»0, onde Ln sdo os ions Nd**, Eu®* e Er®*; Ml 0 mesoibnico e a 2,2’

bipiridina (bipy). O Esquema 5.1 representa a equacao quimica genérica da reacao.

LnCl; + Ml + bipy => Ln(MI)s.bipy.4H.0
Esquema (5.1)

As férmulas moleculares da bipy, mesoibnico (MI) e dos complexos
Nd(Ml)z.bipy.4H>0, Eu(Ml)s.bipy.4H,O e Er(Ml)s.bipy.4H>0, encontram-se na Tabela
5.1. A massa molar dos complexos é dada considerando que o nimero maximo de
moléculas coordenadas seja de quatro (TIAN et al., 2009).

Tabela 5.1 Formula molecular, massa molar e coloragao dos ligantes e complexos

Formula Molecular Massa Molar Coloracao
bipy CioHgN, 156,18 branca
Ml C47H14CINOS, 347,88 avermelhada
Nd(MI)3.bipy.4H,O Nd(C17H14CINOS,)s.(C1oHgN,).4H,0 1416,06 amarelada
Eu(MI)5.bipy.4H,0 Eu(C17H14CINOS,)3.(C1oHsN,).4H,0 1423,78 alaranjada
Er(MI)z.bipy.4H,0 Er(C+7H;4CINOS,)3.(C1oHsN5).4H,0 1439,08 alaranjada

Através da Figura 5.3 pode se observar a coloragdo apresentada pelos
ligantes e complexos de Nd(Ml)s.bipy.4H2O, Eu(Ml)s.bipy.4H20 e Er(Ml)s.bipy.4H,0.
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Figura5.3  a)bipy  b)MI  ¢) Nd(Ml)s.bipy.4H,O  d) Eu(MI)s.bipy.4H.0 e
e) Er(MI)z.bipy.4H.0

ST L )

Fonte: Registrada pela autora (2011)

Os complexos Nd(Ml)s.bipy.4H>O, Eu(Ml)s.bipy.4H>O e Er(Ml)s.bipy.4H>0
obtidos em forma de p6 apresentaram coloracao diferentes dos ligantes isolados, o
que sugere a reagao de complexagao.

A Tabela 5.2 apresenta os intervalos de fusdo/decomposicdo dos ligantes
isolados e dos complexos sintetizados.

Tabela 5.2 - Intervalo de fusdo/decomposicdo dos ligantes e dos complexos
Nd(MI)s.bipy.4H,0, Eu(Ml)3.bipy.4H>0 e Er(Ml)s.bipy.4H>0O

Amostras Intervalo de Observagoes
Fusao/decomposicdo (°C)

bipy 73-77 Fus@o/Decomposicao

Mi 223 - 227 Decomposicao

Nd(Ml)3.bipy.4H,0O 138 - 142 Decomposicao

Eu(MI);.bipy.4H.O 155 - 158 Decomposicao

Er(MI);.bipy.4H,0O 167- 169 Decomposicéo

Observa-se que as temperaturas de fusdo/decomposicdo dos ligantes livres
sdo bastante diferentes quando comparadas aos complexos sintetizados, o que
reforca a formacgao de novas substancias.



57

5.3 Analise Elementar (AE)

A Tabela 5.3 apresenta os percentuais teéricos e experimentais de carbono,

hidrogénio, nitrogénio e enxofre presentes no mesoiénico e complexos sintetizados.

Tabela 5.3 - Analise elementar do MI e dos complexos obtidos

Amostras % Teobrica % Experimental

C H N S C H N S
MI 58,69 4,06 4,03 18,43 58,66 4,31 4,09 17,71
Nd(MI)s.bipy4H,0 51,73 3,70 4,94 13,58 49,81 3,91 4,79 13,01
Eu(MI)s.bipy4dH,O  51.45 3,68 4,92 13,51 49,22 3,85 5,11 12,84

Er (Ml)3.bipy4H,O 50,91 3,64 4,86 13,37 48,50 3,49 4,58 13,84

Observa-se uma relativa concordancia entre os valores teoricos e
experimentais, o que possibilita a confirmagéo da estequiometria prevista (1:3:1). Os
complexos apresentam um erro médio em torno de 3,0%, para o nitrogénio presente
no complexo Nd(Ml)s.bipy4dHO e 6,0% para o hidrogénio do complexo
Er(MI)s.bipy4H:0. .

5.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e Espectrometria de
Massas (EM)

A Figura 5.4 apresenta o cromatograma do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H2O, que
apresenta um sinal com tempo de retencdo de 0,5 minutos e com linha base

uniforme.

Figura 5.4 Cromatograma do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,O

(2x10,000.000)
120.114.797

1.00+

TIC@1*1.0
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|j|J:._: — TI _I" e

Tempo de retengdo (min)
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A Figura 5.5 apresenta os espectros de massas do complexo de neodimio.

Figura 5.5 Espectros de massas do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,O
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O espectro relativo ao pico 1 apresenta um sinal a 157 m/z, que corresponde
a estrutura da bipiridina protonada (bipy.H") e Gltimo pico com sinal a 719 m/z, que
corresponde ao complexo Nd(Ml)s.bipy.4H.O com a perda de duas unidades do
ligante mesoibnico (MI). A Figura 5.6 apresenta o cromatograma do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H20.

Figura 5.6 Cromatograma do complexo Eu(MIl)s.bipy.4H-0
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O cromatograma apresenta um sinal com tempo de retencéo de 0,6 minutos e

linha base uniforme. A Figura 5.7 apresenta os espectros de massas do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H20.



Figura 5.7 Espectros de massas do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.0
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Na Figura 5.7 o espectro relativo ao pico 1 apresenta um sinal a 158 m/z, que

corresponde a estrutura da bipiridina protonada (bipy.2H") enquanto que o pico com

sinal a 729 m/z, corresponde ao complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>O com a perda de duas

unidades do ligante mesoibnico.

A Figura 5.8 apresenta o cromatograma do complexo Er(Ml)s.bipy.4H.O, no

qual observa-se um sinal com tempo de retencao de 0,5 minutos e com linha base

uniforme.

Figura 5.8 Cromatograma do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O
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Os espectros de massas do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O apresenta alguns

dados significativos no modo positivo (Figura 5.9).

Figura 5.9 Espectros de massas do complexo Er(Ml)z.bipy.4H,O
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O espectro relativo ao pico 1 (Figura 5.9) apresenta um sinal a 157 m/z, que
corresponde a estrutura da bipiridina protonada (bipy.H"), o que é observado
também nos espectros dos complexos de Nd(MI)s.bipy.4H-O e Eu(Ml)s.bipy.4H0.
Observa-se outro pico em 348 m/z, que corresponde a perda de uma molécula do
mesoidnico (Ml).

Os espectros de massas dos complexos apresentam alguns dados
significativos, semelhantes e sugestivos principalmente no modo positivo. Os demais
picos observados com m/z maiores que 158 e menores que 719 sdo sugestivos das
fragmentacdes dos ligantes.

Os cromatogramas de ions dos complexos obtidos demonstram, de forma
muito clara, que as amostras apresentam um nivel de pureza satisfatério, o que é

coerente com os resultados da analise elementar.

5.5 Difracao de Raios-X (DRX)

Considerando o composto mesoidnico e os complexos sintetizados como
espécies inéditas, verificou-se a auséncia de uma carta compativel com as
estruturas em estudo no banco de dados do programa PCPDFWIN, assim como no
Banco de Dados de Estruturas Cristalinas da CAPES. Portanto, essa andlise
estrutural foi complementada pelas micrografias MEV.

As Figuras 5.10 a 5.14 apresentam os difratogramas de raios-x da 2,2'-
bipiridina (bipy), mesoibnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazdlio-5-
tiolato (MI) e dos complexos Nd(Ml)s.bipy.4H>O, Eu(Ml)s.bipy.4HO e
Er(MI)s.bipy.4H-0. A Figura 5.10 apresenta o difratograma de raios-x da bipy.
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Figura 5.10 Difratograma de raios-X da bipy
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Para a bipy os picos de maior intensidade aparecem em 17,29° e 34,68°,
caracterizados pelas distancias interplanares basais: (5,18A° e 2,56A°). Observam-
se ainda picos em 18,31(4,79A°) e 21,04 (4,20A°), como também em 38,252 44,40°
e 64,852 correspondentes as distancias basais 2,34A°, 2,06A° e 1,43A°.

A Figura 5.11 apresenta o difratograma de raios-x do mesoiénico 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazdlio-5-tiolato (MI).

Figura 5.11 Difratograma de raios-X do composto mesoibnico (Ml)
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Para o mesoidnico MI, os picos majoritarios aparecem em 9,44° 12,78° e
24,012 correspondentes as distancias interplanares basais (9,47A°, 6,93A° e 3,63A°),
e 0s picos minoritarios aparecem em 38,412 (2,34A°), 44,62° (2,03A°) e 64,94
(1,43A°), enquanto que os demais picos encontrados sdo de menores intensidades.
A Figura 5.12 apresenta o difratograma de raios-x do complexo Nd(MI)s.bipy.4H0.

Figura 5.12 Difratograma de raios-X do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,O
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Para o complexo Nd(Ml)s.bipy.4H>O, os picos majoritarios aparecem em
38,399, 44,59? e 64,959, e correspondem as seguintes distancias basais: 2,34A°,
2,03A° e 1,43 A°. Observa-se no difratograma deste complexo o desaparecimento
de picos menores que 38,419, que estdo presentes nos ligantes livres. Verificam-se
também bandas amorfas com maximos em 11,70° e 20,74°.

A Figura 5.13 apresenta o difratograma de raios-x do complexo
Eu(Ml)s.bipy.4H>0.
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Figura 5.13 Difratograma de raios-X do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.O
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O complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>O apresenta picos majoritarios em 25,50° e
26,612 referente as distancias basais 3,48A° e 3,34A°. Observa-se neste complexo,
quando comparado aos ligantes isolados, a permanéncia de picos como também o
surgimento de varios picos entre 14,042 (6,13A° e 24,08 (3,68A°). Verifica-se o
surgimento de varios picos acima de 26,61°, ou seja, a medida que 20 vai
aumentado. Destacamos os picos em 38,392 (2,34A°), 44,592 (2,03A°) e 64,87
(1,43A°), caracterizados pelas mesmas distancias interplanares basais presentes
nos ligantes isolados e nos trés complexos sintetizados. A Figura 5.14 apresenta o

difratograma de raios-x do complexo Er(Ml)s.bipy.4H50.
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Figura 5.14 Difratograma de raios-X do complexo Er(Ml)s.bipy.4H>O
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O complexo de érbio apresenta picos majoritarios em 38,399, 44,59° e 64,95°

correspondentes as distancias interplanares basais: (2,34A° 2,03A° e 1,43A°) e
picos minoritarios em 9,592 (9,26A°), 12,94° (6,83A°), 18,812 (4,71A°%, 24,08°
(3,68A°%, 28,212 (3,16A°. Verifica-se nos complexos de Nd(Ml)s.bipy.4H,0,
Eu(Ml)3.bipy.4H,0 e Er(Ml)s.bipy.4H,O quando comparados aos ligantes livres, que

alguns picos permanecem porém com variagdo na intensidade dos mesmos, no

entanto ocorre também o desaparecimento e surgimento de novos picos.

Observa-se que os ligantes livres apresentam fases cristalinas enquanto que

0os complexos possuem caracteristicas cristalinas, porém com surgimento de

discreta amorficidade em todas as amostras analisadas. A Tabela 5.4 apresenta o

grau de cristalinidade e o tamanho do cristalito do mesoiénico (MIl) e dos complexos
Nd(MI)s.bipy.4H-O, Eu(Ml)3.bipy.4H-0 e Er(Ml)3.bipy.4H-0.

Tabela 5.4 - Cristalinidade e tamanho do cristalito do mesoiénico (MI) e complexos

Amostras Grau de Cristalinidade Tamanho do Cristalito
(%) (nm)

MI 94,69 64,14

Nd(Ml)s.bipy.4H.O 79,10 79,05

Eu(Ml)s.bipy.4H,0 85,90 42,42

Er(Ml)s.bipy.4H.O 54,19 73,66
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As amostras analisadas apresentaram o tamanho do cristalito com variagcao
entre 42,42nm a 79,05nm, o que confere ao mesoibnico Ml e aos complexos,
dimensdes nanométricas. Ainda com relacdo ao tamanho do cristalito constata-se
que o complexo Eu(Ml)s.bipy.4H,O (42,42nm) apresenta 0 menor cristalito quando
comparado aos complexos Er(Ml)s.bipy.4H,O (73,66nm) e Nd(Ml)s.bipy.4H,O
(79,05nm). Quanto ao grau de cristalinidade observa-se que o mesoidnico (Ml) é
bastante cristalino (94.69%), enquanto que entre os complexos o de
Eu(Ml)3.bipy.4H>O (85,90%) é o mais cristalino.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As amostras foram preparadas partindo da solubilizacdo em acetona PA,
secagem, e metalizadas com uma fina camada de ouro, conforme procedimento
padrdo. As Figuras 5.15 a 5.19 apresentam as micrografias obtidas utilizando
elétrons secundérios e retroespalhados, em escala de aumento, especificados em
cada uma delas.

A Figura 5.15 apresenta a micrografia da 2,2"bipiridina (bipy), em escalas de
aumento: (a)1000x e (b)10000x.

Mag WD Det
10000 17 Sk

A micrografia da bipy revela uma morfologia caracteristica, com uma
superficie definida, lisa e polida o que evidencia a cristalinidade do material. E
possivel distinguir na imagem com aumento de 10000x, cantos vivos.

A Figura 5.16 apresenta a micrografia do mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-
4-(4-metéxifenil) 1,3-tiazdlio-5-tiolato (MI), em escalas de aumento: (a) 500x e

(b)10000x.
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Figura 5.16 Micrografias do mesoiénico Ml em escalas de aumento: (a) 500x e (b)
10000x

A caracteristica morfoldégica do mesoidnico Ml € marcada pela presenca de
cristais, tipo bastdes, e fragmentos bem definidos observados na imagem com
aumento de 500x. As particulas apresentam distribuicao irregular, com aspecto liso e
polido, evidenciando a cristalinidade do composto, comprovada pelo difratograma de
raios-X (Figura 5.11), no qual o grau de cristalinidade é de 94,69%. A Figura 5.17
apresenta a micrografia do complexo Nd(Ml)3bipy.4H-O, em escalas de aumento: (a)
500x e (b)10000x.

Figura 5.17 Micrografias do complexo Nd(Ml)sbipy.4H.O em escalas de aumento:
a) 500x e b) 10000x

Para o complexo Nd(MI)sbipy.4H,O, observa-se uma superficie com a
presenca de particulas de tamanhos regulares e formato arredondados com
aglomerados dispersos na mesma. A imagem com aumento de 10000x, apresenta a
homogeneidade dos aglomerados de particulas. Segundo Gaspar (2007), os

complexos de neodimio possuem uma tendéncia em formar particulas esféricas, que
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se constituem em aglomerados, portanto, as micrografias obtidas corroboram com
essas informagdes.

A Figura 5.18 apresenta a micrografia do complexo Eu(Ml)sbipy.4H.O, em
escalas de aumento: (a) 500x e (b)10000x.

Figura 5.18 Micrografias do complexo Eu(Ml)sbipy.4H,O em escala de aumento:
a) 500x e b) 10000x
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O complexo Eu(Ml)sbipy.4H,O é caracterizado por uma superficie com a
presenca de particulas de tamanhos irregulares, como também, observa-se a
formacao de aglomerados. A micrografia mostra no aumento em 10000x que o
material € cristalino com orientacdo de crescimento lamelar, observando se
aglomerados em placas na sua maioria, corroborando com os dados de Felinto et al,
(2003). A Figura 5.19 apresenta a micrografia do complexo Er(Ml)sbipy.4H>O, em

escalas de aumento: (a) 500x e (b)10000x.

Figura 5.19 Micrografias do complexo Er(Ml)sbipy.4H.O em escalas de aumento:
a) 500x e b) 10000x
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A morfologia do complexo Er(Ml)sbipy.4H.O apresenta uma superficie bem
definida com lamelas mostradas no aumento da imagem em 10000x, cujo aspecto é
liso com cantos vivos, que caracteriza a cristalinidade desse material.

Foi possivel observar nas imagens morfolégicas da bipy e do mesoiénico M,
a presenca de cristais definidos com distribuicdo uniforme, o que comprova a
cristalinidade desses materiais. Comparando as micrografias dos ligantes isolados
com a dos complexos sintetizados percebe-se diferentes aspectos morfologicos.
Comparando os complexos entre si, observa-se que o complexo Nd(Ml)sbipy.4H,O
apresenta caracteristica morfolégica, dada pelo Nd(lll), bastante diferente dos
demais, Gaspar (2007).

5.7 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As Figuras 5.20 a 5.21 apresentam as curvas termogravimétricas e derivadas
dos ligantes 2,2'- bipiridina (bipy) e mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-
metdxifenil) 1,3-tiazdlio-5-tiolato (M), obtidas a razdo de aquecimento 10°C.min™,

em atmosfera de nitrogénio.

Figura 5.20 Curvas TG/DTG do ligante bipy, obtida a razdo de aquecimento de
10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.21 Curva TG/DTG do ligante MI, obtida a razdo de aquecimento de
10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio.
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A Tabela 5.5 apresenta os dados da decomposicdo térmica dos ligantes bipy

e MI, obtidos através das curvas TG e mesurados as perdas de massa e as

temperaturas caracteristicas das reacées de decomposicao. As atribuicbes foram

sugeridas segundo o modelo proposto para os principais fragmentos obtidos para o

espectro de massa do composto mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil)

1,3-tiazélio-5-tiolato (MI) do sistema 1,3-tiaz6lio-5 tiolato (Apéndice).

Tabela 5.5 Dados da decomposigéo térmica dos ligantes bipy e MI, obtidos a razdo
de aguecimento de 102C.min"', em atmosfera de nitrogénio

Variaggo Temp Perdade Massa Perda de Massa

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental Tedrica Atribuicoes
(°C) (°C) % mg % mg
bipy 1 73-182 153 100,0 462 100,0 4,62 CioHsN>
Mi 1 93-248 0,00 4,4 0,14 43 0,13 CHs
2 248 -354 316 78,4 2,47 72,9 2,29 CgH4Cl + CgH7;SNO
3 354 —608 366 10,4 0,33 12,4 0,38 C.S

Observa-se que para o ligante bipy a perda de massa de 100% (4,62mgQ)
ocorreu em uma unica etapa na faixa de temperatura de 73°C até 182°C, referindo-
se a sua fusao seguida de decomposicao térmica.

O composto mesoibnico MI apresentou trés etapas de decomposicao, sendo
que na primeira etapa houve perda de massa em cerca de 4,4% (0,14mg) em uma
faixa de temperatura que variou entre 93°C até 248°C, correspondente a saida do
grupo metil (-CHs) da molécula, seguido de uma segunda perda de massa de 78,4%
(2,47mg) em uma faixa de temperatura entre 248°C e 354°C, referente a saida da
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maior parte da molécula, composta pelos grupos: clorofenil, metoxifenil e anel
heterociclico com atomos de enxofre e nitrogénio. Por fim, uma perda de 10,4%
(0,33mg) em uma faixa de temperatura que variou entre 354°C e 608°C, referente ao
restante da sua decomposicdo. A Figura 5.22 apresenta a curva termogravimétrica e
derivada do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,0, obtidas a razdo aquecimento 10°C.min™,
em atmosfera de nitrogénio.

Figura 5.22 Curva TG/DTG do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,O, obtida a razdo de
aquecimento de 10°C.min”', em atmosfera de nitrogénio.
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A Tabela 5.6 apresenta os dados da decomposicao térmica do complexo
Nd(MI)3.bipy.4H>O, obtidos através das curvas TG e mesurados as perdas de massa
e as temperaturas caracteristicas das reacées de decomposigao.

Tabela 5.6 Dados da decomposicao térmica do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H>O obtidos
a razdo de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio

Variagio  Temp Perdade Massa Perda de Massa

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental Tedrica Atribuicdes
(°C) (°C) % mg % mg

Nd(MI)s.bipy.4H.0 1 31-78 42 16,5 0,52 16,6 0,52 C2HgO + C1oHs N;
2 78 — 165 100 21,6 0,68 23,1 0,73 4H,0+C7H;0+C7H,4Cl
3 166 — 267 222 7.8 0,24 75 0,23 C7H;0
4 267—- 355 297 9,7 0,31 9,7 0,31 C7H4CI + CH3
5 355-434 377 5,1 0,16 48 0,15 CsHo
6 434 - 615 509 6,8 0,21 71 0,22 CsH,0

Residuo >615 - 32,0 1,00 - - oxido

O complexo Nd(MI)s.bipy.4H-O, apresentou seis etapas de perda de massa. A
primeira perda de 16,5% para a faixa de temperatura de 31°C a 78°C refere-se a
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saida do solvente etanol e da molécula da bipy. Na etapa seguinte, entre 78° C e
165° C a perda foi de 21,6% (0,68mg), atribuida as moléculas de agua de
coordenacdo e aos grupos metoxifenil e clorofenil de um primeiro mesoidnico. Na
terceira etapa ocorre a saida de um grupo metoxifenil com perda de massa de 7,8%
numa faixa de temperatura de 166°C a 267°C. As etapas seguintes com perdas de
massas de 9,7%:; 5,1% e 6,8%, em uma faixa de temperatura que variou entre 267°C
e 615°C, observa-se a saida de grupo clorofenil, possivelmente, de um segundo
mesoidnico coordenado ao metal lantanidico e também a saida de outros grupos
alquilas, provenientes da decomposicao térmica do complexo, por fim observa-se
um percentual de 32% (1,00mg) de residuo (éxido).

A Figura 5.23 apresenta a curva termogravimétrica e derivada do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H,0.

Figura 5.23 Curva TG/DTG do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>O, obtida a razdo de
aquecimento de 102C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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A Tabela 5.7 apresenta os dados da decomposicdo térmica do complexo
Eu(MI)s.bipy.4H,0, obtidos através das curvas TG e mesurados as perdas de massa
e as temperaturas caracteristicas das reacdes de decomposicao e atribuicoes.
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Tabela 5.7 Dados da decomposigao térmica do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>0O obtidos
a razdo de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio

Variagdo Temp Perda de Massa Perda de Massa

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental Tedrica Atribuicoes
(°C) (°C) % mg Y% mg

Eu(Ml)s.bipy.xH20 1 28-79 36 6,2 0,31 55 0,27 C2HsO
2 79-175 115 19,2 0,97 19,1 0,96 4H:0+ C4H:N2+C7H4Cl
3 175-314 248 11,3 0,57 11,7 0,54 C7H4Cl + CeH4
4 314 -441 359 13,0 0,66 12,8 0,65 C7H70+ CeH4
5 441 -610 517 9,9 0,50 9,7 0,49 C7H4Cl + CH4

Residuo >610 - 40,4 2,06 - - oxido

O complexo Eu(Ml)s.bipy.4H,0, apresentou cinco etapas de perda de massa,
de 6,2% (0,31mg) para a faixa de temperatura de 28°C a 79°C atribuida a saida de
etanol, enquanto que na segunda etapa, para a faixa de 79°C a 175°C ocorre a
maior perda de massa 19,2% (0,97mg) atribuida a saida da bipy, moléculas de
agua de coordenacgao e de um grupo clorofenil. Nas etapas seguintes para a faixa de
temperatura de 175°C a 610°C ocorrem perdas de 11,3% (0,57mg) 13,0% (0,66mgQ)
e 9,9% (0,50mg) atribuidas a saida de moléculas clorofenil de um segundo
mesoibnico e grupos alquila; grupo metoxifenil do mesoibnico acompanhados de
fragmentos alquila e na ultima etapa saida de um grupo clorofenil resultantes da
decomposicao térmica do complexo. O complexo apresentou residuo (6xido) de
40,4% (2,06mg) para temperaturas maiores que 610°C. A Figura 5.24 apresenta a
curva termogravimeétrica e derivada do complexo Er(Ml)s.bipy.4H0.

Figura 5.24 Curva TG/DTG do complexo Er(Ml)s.bipy.4H>O, obtida a razédo de
aquecimento de 102C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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A Tabela 5.8 apresenta os dados da decomposi¢do térmica do complexo,
obtidos através das curvas TG e mesurados as perdas de massa e as temperaturas

caracteristicas das rea¢des de decomposigao e atribui¢oes.

Tabela 5.8 Dados da decomposicao térmica do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,0, obtidos
a razdo de aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio

Variaggo  Temp Perda de Massa  Perda de Massa

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental Teobrica Atribuicdes
(°C) (°C) % mg % mg
Er(MI)s.bipy.4H20 1 27 - 91 52 12,9 0,49 12,8 0,48 C2HeO + CioHsN
2 91-193 127 19,5 0,74 19,5 0,73  NH3+4H,0+C7HiCl+CsHg
3 193-401 279 22,5 0,85 22,3 0,84 2C7H4Cl + CeHa
4 401 -660 583 26,3 0,99 26,2 0,99 3C7H;0 + C4Hs
Residuo >660 - 18,8 0,63 - - oxido

O complexo Er(Ml)s.bipy.4H>O, apresentou quatro etapas de decomposicao
térmica com perda de massa de 12,9% (0,49mg) para a faixa de temperatura de
27°C a 91°C, atribuida a saida de molécula de solvente etanol, e parte da molécula
da bipy. Para a segunda etapa da decomposicdo 19,5% (0,74mg) é atribuida ao
restante da molécula da bipy, dgua de coordenacao, grupo clorofenil e fragmentos
alquila. Na faixa de temperatura 193°C a 401°C com perda de 22,5% (0,85mgQ)
sairam duas moléculas do grupo clorofenil de um segundo e terceiro mesoiénico
acompanhada de grupo alquila. Na ultima etapa com perda de 26,3% (0,99mg)
atribui-se a saida de trés moléculas de grupos metoxifenil dos trés mesoibnicos
coordenados.

Comparando a decomposicao térmica dos trés complexos e suas perdas
totais de massas, observa-se que o complexo Er(Ml)s.bipy.4H>O, sofreu
decomposicao em quatro etapas, com perda total de 81,2% seguido do complexo
Eu(Ml)s.bipy.4H,O com cinco etapas e perda total de 59,6% e por ultimo o
complexo Nd(Ml)s.bipy.4H>,O que apresentou seis etapas de decomposicéo e perda
total de 68,0%. O complexo Nd(MI)s.bipy.4H.O apresentou a maior perda de massa
na primeira (16,5%) e segunda (21,6%) etapas da sua decomposicado térmica na
faixa de 31°C a 165°C enquanto o complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.O teve sua maior
perda de 19,2% na segunda etapa na faixa de 79°C a 175°C, por ultimo o complexo
Er(Ml)s.bipy.4H.O apresentou as maiores perdas de massas na terceira (22,5%) e
quarta (28,2%) na faixa de 193°C a 660°C.

Comparando os complexos e considerando a estabilidade térmica, o
complexo Eu(Ml)s.bipy.4H,O é mais estavel, tendo em vista que até temperatura de
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79°C permaneceu sem sofrer decomposicdo, enquanto que o complexo
Nd(MI)s.bipy.4H,O em temperatura menor (78°C) se decompde, liberando a
molécula da bipy. Quanto ao complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O até temperatura de 91°C
libera apenas parte da molécula da bipy. Os complexos de Nd(MI)s.bipy.4H>0 e
Er(Ml)s.bipy.4H,O, sdo os mais instaveis termicamente, o que possibilita o uso
destes como farmacos. Considerando as forcas de ligacdo dos ions lantanidicos
com os ligantes, sugere que o mais estavel, quanto a estrutura do composto e o0 que

coordena mais fortemente com o metal, € o complexo de eurdpio.

5.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC forneceram informagdes com relacao as transicdes entalpicas
da 2,2'-bipiridina (bipy), mesoibnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metoxifenil)-1,3-
tiazolio-5-tiolato (MI) e dos complexos sintetizados, quando submetidas as seguintes
condicdes de andlise: fluxo de 50 mL.min™" de nitrogénio, com razéo de aquecimento
10°C.min™" da temperatura ambiente até 500°C.

As Figuras 5.25 a 5.29 apresentam os perfis calorimétricos da bipy,
mesoidénico (MI), Nd(Ml)s.bipy.4H,O, Eu(Ml)s.bipy.4H,O e Er(Ml)s.bipy.4H,O. A
Figura 5.25 apresenta o perfil calorimétrico do ligante bipy.

Figura 5.25 Curva DSC da 2,2'-bipiridina ble ) obtida com fluxo de 50mL.min”" de
nitrogénio e razao de aquecimento 10°C.min
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A curva DSC da bipy apresenta um pico endotérmico a 73°C, decorrente de
sua fusdo, seguido imediatamente de uma banda endotérmica com maximo em
182°C, proveniente da decomposi¢ao do material (SILVA et al., 2010). Esses dados
corroboram com os resultados obtidos na decomposicéo térmica, curva TG, do
material.

A Figura 5.26 apresenta o perfil calorimétrico do mesoiénico 2-(4-clorofenil)-3-

metil-4-(metoxifenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato (MI).

Figura 5.26 Curva DSC do mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metéxifenil)-1,3-
tiazolio-5-tiolato (MI), obtida com fluxo de 50mL.min™" de nitrogénio e razdo de
aquecimento 10°C.min"
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A curva DSC do mesoibnico (MI) apresenta trés eventos endotérmicos com
maximos em 225°C, 342°C e 388°C decorrentes das etapas de decomposi¢cao do
composto enquanto que a curva termogravimétrica apresenta a maior perda de
massa de 78,4%, para a faixa de temperatura de 248°C a 354°C. A Figura 5.27

apresenta o perfil calorimétrico do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H20.
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Figura 5.27 Curva DSC do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H,O, obtida com fluxo de
50mL.min"" de nitrogénio e razao de aquecimento 10°C.min"
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Para o complexo Nd(Ml)s.bipy.4H>O, observa-se um pico endotérmico com
maximo em 87°C e outro em 106°C, caracteristico da volatilizacao do solvente, como
também da saida de parte da bipy que funde a 73°C seguida de decomposicao
térmica. Observa-se ainda um pico exotérmico com maximo em 204°C, referente as
demais decomposi¢do térmica do complexo. A Figura 5.28 apresenta o perfil
calorimétrico do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H-0.

Figura 5.28 Curva DSC do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.O, obtida com fluxo de
50mL.min"" de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C.min"
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Para o complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>O, observa-se dois eventos endotérmicos
nas temperaturas 95°C e 121°C, o que é percebido pela curva termogravimétrica a
maior perda de massa (19,2%) para a faixa de temperatura de 79°C a 175°C
referente a segunda etapa de decomposicdo, seguido de uma banda exotérmica
com maximo em 403°C referente ao restante da sua decomposicdo térmica. A
Figura 5.29 apresenta o perfil calorimétrico do complexo Er(Ml)s.bipy.4H-0.

Figura 5.29 Curva DSC do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O, obtida com fluxo de
50mL.min"" de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C.min"
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A curva DSC do complexo Er(Ml)s.bipy.4H.O apresenta os picos
endotérmicos com maximos em 101°C e 118°C decorrentes da sua decomposicao,
seguidos de dois outros eventos exotérmicos com maximos em 184°C e 402°C
caracteristicos das demais decomposi¢gbes térmica do complexo. A Figura 5.30
apresenta a sobreposicdo das curvas DSC do mesoibnico Ml e dos respectivos
complexos, Nd(Ml)z.bipy.4H>0, Eu(MI)s.bipy.4HO e Er(Ml)s.bipy.4H20.
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Figura 5.30 Sobreposicao das curvas DSC do mesoibénico (M) e dos complexos
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Observa-se uma semelhancga nos perfis calorimétricos dos complexos, com a
ocorréncia de deslocamentos de eventos endotérmicos e exotérmicos,
caracteristicos das etapas de decomposicdo dos mesmos. Os deslocamentos
observados podem ser explicados, pela presenca dos diferentes ions lantanideos,
quando sédo coordenados, visto que, os ligantes usados na complexagdo s&o os
mesmos. As curvas DSC dos complexos apresentaram comportamento térmico
diferente quando comparado aos ligantes livres, 0 que possivelmente evidencia a

formacao de novo material.

5.9 Espectrometria de Absorcao Eletronica na Regiao do UV-visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel dos ligantes e dos
complexos foram obtidos com as amostras na forma de p6. As Figuras 5.31 a 5.35
apresentam os espectros dos ligantes 2,2'-bipiridina (bipy), mesoidénico (Ml) e
complexos Nd(Ml)z.bipy.4H>0, Eu(MI)s.bipy.4H>0 e Er(Ml)s.bipy.4H20.

As Figuras 5.31 e 5.32 apresentam os espectros na regidao do UV-visivel dos

ligantes bipy e mesoiénico (Ml) respectivamente.
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Figura 5.31 Espectro de absor¢ao na regidao do UV-visivel do ligante bipy
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Figura 5.32 Espectro de absorgéo na regiao do UV-visivel do mesoiénico Ml
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Observa-se que o espectro de absorcao eletrdnica na regidao do UV-visivel do
ligante bipy (Figura 5.31) apresenta banda larga com maximo em 265nm,
caracteristico, enquanto que o mesoiénico MI (Figura 5.32) apresenta uma banda
larga com maximo em 424nm.

A Figura 5.33 apresenta o espectro de absorcao eletrdnica na regido do UV-
visivel do complexo Nd(Ml)z.bipy.4H20.
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Figura 5.33 Espectro de absorgao na regiao do UV-visivel do Nd(Ml)s.bipy.4H-O
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O espectro de absorcdo na regido do ultravioleta do complexo
Nd(MI)3.bipy.4H,O (Figura 5.33) apresenta bandas em 741nm, 794nm e 866nm,
referentes as transi¢des intraligantes do complexo. As bandas em 315 e 575nm sao
caracteristicas da absor¢cdo do ion neodimio (LOPES, 2008). A banda larga em
291nm ¢é atribuida a transicao intraligante bipiridinico, deslocada no complexo,
sendo observada no espectro do ligante livre em 265nm. O deslocamento e
surgimento de novas bandas confirmam a coordenacdo. A Figura 5.34 apresenta o
espectro de absorgdo eletrbnica na regido do UV-visivel do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H>0.

Figura 5.34 Espectro de absorcao na regidao do UV-visivel do Eu(Ml)s.bipy.4H.O
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O espectro na regido do UV-visivel do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>O (Figura
5.34) apresenta bandas em 653nm e 804nm, atribuidas as transi¢des intraligantes
do complexo. Observa-se uma banda larga em 297nm que é atribuida a transicao
intraligante bipiridinico, deslocada no complexo, e presente no espectro do ligante
livre em 265nm. A formagédo do complexo ocasiona um deslocamento das bandas de
absorcdo para a regido de maiores comprimentos de onda, com também o
aparecimento de novas bandas de absor¢édo na regido do visivel.

A Figura 5.35 apresenta o espectro de absorcao eletrdnica na regido do UV-

visivel do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,0.

Figura 5.35 Espectro de absorcao na regidao do UV-visivel do Er(Ml)s.bipy.4H,O
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O espectro na regiao do UV-visivel do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O (Figura
5.35) apresenta bandas em 651nm e 802nm, atribuidas as transi¢des intraligantes
do complexo. Observa-se uma banda larga semelhante ao complexo de eurdopio com
maximo em 303nm que também, atribui-se a transicdo intraligante da bipy,
deslocada no complexo, quando comparada ao ligante puro.

Observou-se que a formagdo dos complexos ocasionou deslocamentos das
bandas de absorcao para a regidao de maiores comprimentos de onda, com também
o aparecimento de novas bandas de absorgéo.

A Tabela 5.9 apresenta os maximos das principais bandas de absorcao
eletrdnica na regiao do UV-Visivel do ligantes 2,2'-bipiridina (bipy), mesoidénico (Ml) e

complexos sintetizados.
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Tabela 5.9 Principais bandas de absorgéo na regido do UV-Visivel dos ligantes bipy,
MI e complexos Nd(Ml)z.bipy.4H>O, Eu(Ml)s.bipy.4H,O e Er(Ml)3.bipy.4H>0

Amostras Regiao no UV (nm)

bipy 265; 318

Mi 303; 424
Nd(MI)3.bipy.4H,O (291) (315; 575) (747; 794; 866)
Eu(Ml);.bipy.4H,O (297) (653; 804)
Er(MI)s.bipy.4H,0 (303) (651; 802)

A intensa absor¢cdo na regido do ultravioleta é, geralmente, caracteristica
fundamental dos complexos com elevada luminescéncia na regido do visivel. A partir
dos dados de espectroscopia eletrbnica de absorcéo, analisamos a formacao dos
complexos através do deslocamento dos maximos de absorg¢éo e alargamento dos
picos (bandas). Quando comparados entre si, o complexo de érbio apresentou uma
maior absorcao na regido do UV-visivel. Pode-se entdo atribuir a complexacgéo pela
modificagcdo das bandas de absorcdo na regidao do UV, visto que os complexos

apresentaram energias diferentes, quando comparados aos ligantes livres.

5.10 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais dos ligantes e complexos estao apresentados nas
figuras 5.36 a 5.40. A Figura 5.36 apresenta o espectro de absorgao do ligante bipy.

Figura 5.36 Espectro de absorcao na regido do infravermelho do ligante bipy
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Observa-se no espectro da bipy, uma banda fraca em 3053 cm™ atribuida a
ligacdo de deformacdo axial §(C-H) aromatico. Na regido de 1456 cm™' verifica-se
uma absorcao referente ao estiramento v(C=N), enquanto que em 1250 cm™ e 758
cm’ as absorgbes sdo atribuidas ao estiramento assimétrico dos grupos, Cn-N e
C-H, fora do plano (PING et al.,, 2006). A Figura 5.37 apresenta o espectro de

absorgao do ligante mesoidnico (Ml).

Figura 5.37 Espectro de absorcao na regidao do infravermelho do mesoiénico (M)
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No espectro do mesoidnico (MI) é observada uma banda fraca de 3005 cm’,
atribuida a ligacdo de deformagéao axial 5(C-H) aromatico. As absor¢des observadas
em 1480 cm™, 1434 cm'1, 1181 cm™, 1092cm™, 1287 cm™ e 1024 cm™ referem-se
aos grupos: (C = N), (N -CHs), (C-0O -C), (Cay - Cl), (C-S) e (C-5S),
respectivamente, enquanto que em 1255 cm™” ¢é atribuida ao estiramento
assimétrico da ligagao, Cin-N e C-H, fora do plano, em 835 cm™, corroborando com
as absorcdes na regidao do infravermelho para esse mesoidnico, obtidas por Morais
2008, e segundo dados relatados por Lopes 2004.

A Figura 5.38, apresenta o espectro na regidao do infravermelho do complexo

Nd(MI)s.bipy.4H,0.
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Figura 5.38 Espectro de absorcao do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H.O
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Analisando o espectro do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H-O pode-se observar que
0 mesmo apresenta uma banda de comprimento de onda em 3325cm™, referente a
vibragbes do grupo OH, decorrente possivelmente de moléculas de &gua
coordenada. Os espectros dos ligantes apresentam uma banda em 1456 cm™ (bipy)
e 1480 cm” (MI) referente ao estiramento v(C=N). Essa banda encontra-se
deslocada para 1490 cm™ no espectro do complexo. As demais bandas de absorgédo
presentes do mesoidnico MI: 1181 cm™, 1092 cm™, 1287 cm™, e 1024 cm’
atribuidas aos grupos: C - O - C, Cay — Cl, C — S e C - S, respectivamente,
encontram-se deslocadas para 1182 cm™, 1087 cm™,1277 cm™ e 1011 cm™ no
complexo Nd(MI)s.bipy.4H,O. Esse deslocamento de bandas no complexo para
regides de menor energia em relagdo ao ligante livre evidencia a coordenagao.

A Figura 5.39 apresenta o espectro de absorcdo do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H>0.
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Figura 5.39 Espectro de absor¢cdo na regidao do infravermelho do complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H>0.
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Observa-se no espectro do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.O, uma banda de
comprimento de onda em 3319cm’, referente a vibracdes do grupo OH,
possivelmente de moléculas de agua coordenada. Os ligantes apresentam uma
banda em 1456 cm™ (bipy) e 1480 cm™ (MI) referente ao estiramento v(C=N). Essa
banda encontra-se deslocada para 1494 cm™ no espectro do complexo. Outras
bandas de absorcdo que estdo presentes do mesoidnico MI: 1181 cm™, 1092 cm™,
1287 cm™, e 1024 cm™ atribuidas aos grupos: C - O - C, Cay— Cl, C - S e C - S,
respectivamente, encontram-se deslocadas para 1174 cm™, 1088 cm™,1299 cm™ e
1014 cm™ no complexo Eu(MI)z.bipy.4H.0.

A Figura 5.40 apresenta o espectro de absorcdo do complexo
Er(Ml)s.bipy.4H.0.



86

Figura 5.40 Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do complexo
Er(MI)3.bipy.4H,0.
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O espectro do complexo Er(Ml)s.bipy.4H.O apresenta uma banda de
comprimento de onda em 3332cm™, referente a vibragdes do grupo OH, proveniente
de moléculas de agua coordenada. Os espectros dos ligantes apresentam uma
banda em 1456 cm™ (bipy) e 1480 cm™ (MI) referente ao estiramento v(C=N). Essa
banda encontra-se deslocada para 1499 cm™ no espectro do complexo. As demais
bandas de absorcdo presentes do mesoidnico MI: 1181 cm™, 1092 cm™, 1287 cm™,
e 1024 cm™ atribuidas aos grupos: C - O - C, Cay — Cl, C - S e C - S,
respectivamente, encontram-se deslocadas para 1175 cm™, 1088 cm™,1294 cm™ e
1019 cm™ no complexo Er(MI)s.bipy.4H,0, o que sugere a coordenacio.

A Tabela 5.10 apresenta as principais bandas de absorcdo na regido do

infravermelho dos ligantes e dos complexos lantanidicos.

Tabela 5.10 Principais bandas de absorcdo do espectro de infravermelho dos
ligantes e dos complexos lantanidicos

Atribuigées v(cm™)

Compostos C-S C-S Cw-Cl C-O0-Cww Cwy-N N-CH; C=N O-H
bipy - - - - 1250 - 1456 -

M 1024 1287 1092 1181 - 1434 1480 -
Nd(MI)sbipy.4H.0 1011 1284 1087 1182 1277 1424 1490 3325(B)F

Eu(M-1)sbipy.4H20 1015 1299 1089 1167 1255 1433 1493  3319(

B
Er(Mi)sbipy.4H,0 1019 1294 1088 1175 1256 1428 1499 3332(B)F
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Nos espectros dos complexos observa-se a banda de absor¢do do grupo
tiolato exociclico (C-S’), deslocada, entre 1284 a 1299 cm™ que se encontra
presente no ligante mesoidnico (MI) em 1287 cm™, corroborando com (LIRA, 2004).

A bandas de absorgao caracteristicas dos grupos funcionais, C - S, C - S,
Can-Cl,C-0-C,Ca)-N,N-CH;s e C =N, que estdo presentes no ligantes livres
encontram-se deslocadas nos complexos lantanidicos, o que evidencia a
coordenacao.

Analisando comparativamente as bandas de absor¢do dos ligantes e dos
complexos, observa-se que a ocorréncia de coordenacao entre os ions lantanidicos
e os ligantes, pode ser comprovada pelo deslocamento das bandas de referéncia ao
CS- e C-N, presente nos ligantes livres e depois coordenados, sugerindo que a
mesma se deu através do atomo de enxofre do composto mesoiénico (Ml), que se
encontra fora do ciclo, bem como através de atomos de nitrogénio da 2,2'-bipiridina
(bipy). A Figura 5.41 propée um modelo geral para a férmula estrutural dos
complexos de fons lantanidicos, onde Ln representa respectivamente os ions Nd**,
Eu* e Er¥*, enquanto que, a Figura 5.42 sugere uma representacdo para o modelo
de bolas.

Figura 5.41 Modelo da férmula estrutural dos complexos de ions lantanidicos

Cl

. H
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Figura 5.42 Modelo de bolas para os complexos de ions lantanidicos
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5.11 Espectrometria de Emissao (EE)

As Figuras 5.43 a 5.46 apresentam os espectros de emissao do mesoiénico
2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metoxifenil) 1,3-tiazélio-5-tiolato (Ml) e dos complexos,
Nd(MI)3.bipy.4H0O, Eu(Ml)s.bipy.4H,O e Er(Ml)s.bipy.4H.O, que foram excitados e
monitorados no comprimento entre 400nm e 720nm. A Figura 5.43 apresenta o

espectro de emissdao do mesoidnico (Ml).

Figura 5.43 Espectro de emissdo do mesoidnico (Ml)
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O espectro de emissdao do mesoidnico M| apresenta uma banda larga de
emissao que se estende de 578nm a 748nm com maximo em 665nm.

A Figura 5.44 apresenta o espectro de emissdo do complexo
Nd(Ml)s.bipy.4H0.

Figura 5.44 Espectro de emissao do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H.O
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O espectro de emissao do complexo Nd(Ml)s.bipy.4H-O apresenta a formacéao
de uma banda larga que comeca em torno de 597nm, ndo sendo possivel visualizar
as emissdes referentes ao ion Nd**, devido as limitagdes do equipamento, pois para
a observacdo das transigdes tipicas do fon Nd**, os espectros de emissdo devem
ser obtidos no intervalo de 700 a 1500 com excitagdo a 798 nm (BUNZLI, 1989).
Todavia, comparando o espectro de emissao do ligante MI e do complexo, observa-
se um deslocamento na banda de emissdo de 665nm no MI para o comprimento de
onda na regido em torno de 720nm do Nd(MI)3.bipy.4H20O.

A Figura 5.45 apresenta 0 espectro de emissdo do complexo
Eu(Ml)s.bipy.4H0.
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Figura 5.45 Espectro de emissao do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H,0O
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O espectro de emissdo do complexo Eu(Ml)s.bipy.4H.O apresenta banda de
emissdo com picos finos e bem definidos em: 592nm, 612nm e 697nm. A
intensidade maxima do complexo deu-se no comprimento de onda de 612nm
enquanto que a intensidade maxima do mesoidénico MI, isolado, foi em 665nm,
evidenciando tanto a complexacao como o efeito antena, onde o ion eurdpio emissor
sobrepde a regiao de emissao do ligante MI. A luminescéncia do complexo de
eurdpio é resultado da energia de excitagdo transferida do ligante Ml para o ion Eu®".
O forte pico de emissdo em 612nm, caracteristico do ion, ocorre na transicdo nos
niveis °Do—'F» do eurépio (SILVA, 2008). O resultado mostra que o complexo
Eu(Ml)3.bipy.4H,O apresenta um espectro de emissdo bem definido na regido do
visivel, com uma forte luminescéncia resultante da absor¢do de luz pelo ligante
organico seguido de uma transferéncia de energia intramolecular do estado excitado
do ligante para estado excitado do fon emissor Eu®*.

A Figura 5.46 apresenta o0 espectro de emissdo do complexo
Er(Ml)s.bipy.4H.0.



91

Figura 5.46 Espectro de emissado do complexo Er(Ml)3.bipy.4H.O
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O espectro de emissao do complexo Er(Ml)s.bipy.4H,O apresenta banda com
intensidade maxima no comprimento de onda de 632nm enquanto que o ligante
mesoidnico (MI) isolado emite no comprimento de onda 665nm. Esse deslocamento
de banda de 665nm para 632nm sugere a formacao do complexo. Nesse caso, a
luminescéncia observada é oriunda do ligante MI, e ndo do complexo de érbio. O
mesoidnico MI possui baixa estrutura de nivel quando comparado ao metal, por isso
o ligante é quem capta a energia do ion lantanidico.
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6 CONCLUSOES

Nesta pesquisa foram sintetizados os nanocomplexos Nd(Ml)s.bipy.4H20,

Eu(Ml)3.bipy.4H>0O e Er(Ml)s.bipy.4H.O e caracterizados através de andlises: fisico-

quimica, espectrométrica, térmica, estrutural e morfolégica. A partir dos resultados

obtidos neste trabalho, conclui-se que:

Os nanocomplexos sintetizados apresentaram resultados da analise
elementar confirmados pela estequiometria prevista (1:3:1) e os

cromatogramas de ions apresentaram um grau de pureza satisfatoério.

Os difratogramas dos nanocomplexos apresentaram estruturas cristalinas,
evidenciadas nas micrografias, com tamanho de cristalito em escala

nanomeétrica.

Os espectros de UV-vis apresentaram diferentes bandas de energia quando
comparados aos ligantes livres, enquanto os espectros de infravermelho
indicam que a coordenacgao ocorreu pelo atomo de enxofre exociclico (C-S)) do
mesoibnico (MI) e pelos atomos de nitrogénios (C-N) da 2’2-bipiridina (bipy).
Quanto a emissdo dos complexos, apenas o complexo Eu(Ml)s.bipy.4H>0
evidenciou o efeito antena, possibilitando o seu uso em dispositivos

moleculares conversores de luz (DMCLs).

Considerando a estabilidade térmica, no que se refere a temperatura inicial de
decomposicdo dos nanocomplexos e pelos seus espectros de massa, 0 mais
estavel termicamente € o complexo Eu(MI)s.bipy.4H0, fato este que reforga o
seu uso em DMCLs. Quanto aos complexos Nd(Ml)s.bipy.4H,O e
Er(MI)s.bipy.4H-0 sé&o instaveis termicamente, possibilitando o uso destes pés

como farmacos.
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6.1 Sugestoes para Futuras Pesquisas

e Realizar estudos cinéticos dos nanocomplexos sintetizados, através do
processo de decomposicdo térmica a partir de curvas

termogravimétricas dinamicas e isotérmicas.
e Realizar os estudos de Ressonancia Magnética Nuclear.
e Testar a atividade biolégica dos nanocomplexos.
e Estudar os niveis de toxicidade dos nanocomplexos lantanidicos.

e Determinar e estudar as estruturas de cada nanocomplexo através da

técnica de difracao de raios x.
e Estudar e determinar a modelagem dos nanocomplexos lantanidicos.
e Testar os nanocomplexos para atividade anti-tumoral.

e Complexar o mesoibnico com outros ions lantanidicos, como também

realizar a sintese com outros mesoidnicos.
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APENDICE A

(CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS)



FIGURA A.1 - MESOIONICO 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(metdxifenil)-1,3-tiazélio-
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FIGURA A.2 — COMPLEXQO (Nd(Ml)s.bipy.4H-0)
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FIGURA A.3 - COMPLEXO (Eu(Ml)s.bipy.4H20)
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FIGURA A.4 - COMPLEXO (Er(Ml)s.bipy.4H.0)
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APENDICE B

(CROMATOGRAMA DE {ONS)



Figura B-1 - Cromatograma do complexo Nd(MI-1)s.bipy.4H-O
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Figura B-3 - Cromatograma do complexo Er(MI-1)s.bipy.4H,0O
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APENDICE C

(ESPECTROS DE MASSAS)



Figura C.1 - Espectros de massa do complexo Nd(MI-1)3.bipy.4H.O
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Figura C.2 - Espectros de massa do complexo Nd(MI-1)z.bipy.4H,O
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Figura C.3 - Espectros de massa do complexo Eu(MI-1)z.bipy.4H,O
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Figura C.4 - Espectros de massas do complexo Eu(MI-1)3.bipy.4H.O
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Figura C.5 - Espectros de massas do complexo Er(MI-1)s.bipy.4H>0
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Figura C.6 - Espectros de massas do complexo Er(MI-1)3.bipy.4H,O
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APENDICE D

(CRISTALINIDADE DO MESOIONICO E COMPLEXOS)



FIGURA D.1 - CRISTALINIDADE DO COMPOSTO MESOIONICO
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FIGURA D.2 - CRISTALINIDADE DO COMPLEXO DE NEODIMIO
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FIGURA D.3 - CRISTALINIDADE DO COMPLEXO DE EUROPIO
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