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RESUMO

Constata-se que os lantanideos acompanham os sistemas de iluminacao desde os
seus primoérdios, sendo que n&o se encontram substitutos equivalentes para a geragao
de luz nos sistemas atuais, de modo que tais elementos estao presentes no futuro de
dispositivos fotoluminescentes. Nesta perspectiva, o presente trabalho consistiu na
sintese e caracterizagdo de novos nanocomplexos de férmula Ln(B-
dicetona)sHeterobiais, onde Ln s&o os lantanideos Nd®' e Er3*, a B-dicetona 4,4,4-
trifluoro-1-fenill-1,3-butadiona (Btfa) e os segundos ligantes Heterobiaris: a 2,2
bipiridina e a 1,10 fenantrolina, numa perspectiva de utiliza-los como marcadores
biolégicos. Os nanocomplexos foram sintetizados a partir de seus respectivos cloretos
através da reacgéao direta entre o sal e os ligantes e em seguida foram caracterizados
por meio de analise elementar, espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho e do UV-visivel, espectroscopia RAMAN, difracao de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), determinacdo dos intervalos de
fusdo/decomposicdo, analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e analise térmica diferencial (DTA). Quatro novos nanocomplexos
foram obtidos na forma de pd Er(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sBipi, Nd(Btfa)sPhen e
Nd(Btfa)sBipi e apresentaram coloragao diferentes dos ligantes isolados, o que sugere
a ocorréncia de coordenacgdo entre os ions lantanidicos e os ligantes organicos. A
andlise elementar apresentou uma excelente concordancia entre os valores
experimentais e os valores teoricos calculados, com erro médio de 0,1% a 2%
confirmando a estequiometria estabelecida. Comparando-se os espectros de
absorcgao na regido do UV-Visivel dos ligantes livres com os dos nanocomplexos pode
se observar o deslocamento das bandas de absorg¢ao dos ligantes com relagado as
bandas dos nanocomplexos, isto comprova a hipotese de que realmente ocorreu a
formacdo de novos nanocomplexos. As caracteristicas estruturais ndo sao
compativeis com os ligantes. As caracteristicas morfolégicas mostraram o alto grau
de cristalinidade dos nanocompplexos. As analises térmicas constataram que os
nanocomplexos sdo termicamente estaveis até 100°C a presenca dos lantanideos

aumentou as temperaturas iniciais de fusdo/decomposigéo.

Palavras-chave: Biomarcadores. Lantanideos. Luminescéncia. Nanocomplexos.

Sintese.



ABSTRACT

Lanthanides accompany lighting systems since their beginnings, and there are no
equivalent substitutes for the generation of light in current systems, so that such
elements are already present in the future of photoluminescent devices. In this
perspective, the present work consisted of the synthesis and characterization of new
nanocomplexes of the formula Ln(B-diketone)sHeterobials. Ln are the lanthanides Nd3*
and Er3*, B-diketone corresponds to 4,4,4-trifluoro-1-phenill-1 , 3-butadione (Btfa) and
the second Heterobials binders: 2,2 bipyridine and 1,10 phenanthroline, with a view to
using them as biological markers. The nanocomplexes were synthesized from their
respective chlorides through the direct reaction between the salt and the binders and
then were characterized by means of elementary analysis, absorption spectroscopy in
the infrared and UV-visible region, RAMAN spectroscopy, X Ray Diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), determination of the melting/decomposition
intervals, thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC)
and differential thermal analysis (DTA). Four new nanocomplexes were obtained in the
form of powder Er(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sBipy, Nd(Btfa)sPhen and Nd(Btfa)sBipy and
showed different coloring of the isolated binders, which suggests the occurrence of
coordination between ions lanthanide and organic binders. The elementary analysis
showed an excellent agreement between the experimental values and the calculated
theoretical values, with an average error of 0.1% to 2%, which may possibly be related
to the established stoichiometry. Comparing the absorption spectra in the UV-Visible
region of the free binders with those of the nanocomplexes, it is possible to observe
the displacement of the absorption bands of the binders in relation to the bands of the
nanocomplexes. This ensures the hypothesis of formation of new nanocomplexes. The
structural characteristics are not compatible with the binders. The morphological
characteristics showed the high degree of crystallinity of the nanocomplexes. Thermal
analysis found that the nanocomplexes are thermally stable up to 100 ° C and the

presence of lanthanides increased the initial melting / decomposition temperatures.

Keywords: Biomarkers. Lanthanides. Luminescence. Nanocomplexes. Synthesis.
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1 INTRODUGAO

A origem de novos materiais com fungdes inteligentes € um ponto chave para
producao de novas tecnologias, e de uma maneira geral constitui a base do progresso
tecnolégico. E de grande interesse cientifico e tecnoldgico o desenvolvimento de
materiais fotoluminescentes, por apresentarem um grande leque de aplicagées em:
LED’s (Light Emission Device), “displays”, celulares, sensores, marcadores para
fluoro-imunoensaios, painéis eletronicos, diodos, entre outras (Nascimento, 2008;
Pinto Filho, 2016).

Existe um grande numero de complexos formados a partir de ions metalicos
com ligantes organicos. Estes complexos tém sido utilizados amplamente em diversos
processos, como aplicagdes medicinais, bioldgicas, dopagem de vitroceramicas, entre
outros. A extensa variedade de aplicacbes em que estes complexos podem ser
utilizados se deve principalmente as suas propriedades Opticas, magnéticas,
luminescentes, eletrénicas e a elevada estabilidade quimica (Lopes, 2005).

Estes complexos podem encontrar diversas aplicagdes, tais como: o uso de
sensores radiativos para aplicagbes fotbnica, eletrofotbnicas e em sistemas
bioinorganicos; marcadores luminescentes em  fluoroimuno-ensaios; no
desenvolvimento de dosimetros com sensibilidade e seletividade para UV (Sabbatini
et al.,, 1993; de Sa et al., 2000; Gameiro et al., 1999; Li et al., 2002; Goicoechea et al.,
2005; Chu et al., 2005).

A possibilidade de projetar novos materiais a base de lantanideos como
eficientes dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) tem se tornado um
tema cada vez mais importante na pesquisa em novos materiais e de consequéncias
tecnoldgicas importantes, recebendo a atencédo de varios grupos em todo o mundo
(Nasar e Serra, 2000; Werts et al., 1997).

Os lantanideos vém despertando interesse tecnoldgicos, ha muitos anos,
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. A atuagdo desses elementos em
diversos segmentos, ocorre em fungdo do aproveitamento de suas propriedades
luminescentes com grande potencial para o desenvolvimento de dispositivos
moleculares conversores de luz, os quais podem também ser utilizados como
marcadores luminescentes em imunoensaios. Pesquisas apontam os complexos de

lantanideos como uma alternativa no tratamento de cancer (Al Momani et al., 2013).
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Considerando o vasto estudo e a necessidade do desenvolvimento de novos
materiais para uso na area de saude, a busca por materiais com propriedades
luminescentes para usos bioldgicos, atdxicos e com custos baixos tem se tornado um
segmento promissor para a pesquisa cientifica mundial.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver nanocomplexos
obtidos por complexacgao de lantanideos com 3-dicetonas e ligantes Heterobiaris com
o intuito de sua aplicagdo ser como marcadores biologicos. Os diferentes aspectos
relativos a composicdo, parametros fisico-quimicos, espectrometros, estruturais e

térmicos dos nanocomplexos obtidos foram também investigados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lantanideos

Sao denominados de lantanideos um grupo de elementos quimicos de numero
atbmico entre 58 (cério) e 71 (lutécio), e cujas propriedades assemelham-se ao
lantéanio (Z=57); estes fazem parte do grupo |lIB da tabela periédica. Estes elementos
formam ions que apresentam, normalmente numero de oxidagao +3 e configuragao
eletrénica do xendnio, preenchendo sucessivamente, de um a quatorze elétrons ao
subnivel 4f, sendo estruturalmente caracterizados como elementos de transicao
interna (Hampel, 1971; Moeller, 1975).

Na antiguidade, os ions lantanideos eram também conhecidos como “terras
raras”, eles receberam essa denominacao inicialmente devido, serem conhecidos
apenas na forma dos seus respectivos Oxidos. Os quais, segundo a nomenclatura
antiga sdo semelhantes aos materiais conhecidos como “terras” (misturas de 6xidos)
e serem de pouca abundancia na terra. No entanto, é sabido que nos dias atuais tais
elementos n&o sao raros sendo, o tulio € o mais dificil de ser encontrado na natureza
mas ele ocorre em quantidades semelhantes a do bismuto, cadmio e mercurio (Abrao,
1994; Martins e Isolani, 2005). Dentre os lantanideos, o promécio € uma excegao. Ele
nao existe na natureza, sendo obtido apenas por separagao de produtos de fisséo
(Henriques, 2013).

O primeiro lantanideo descoberto foi o cério, em 1751, pelo mineralogista suigo
Cronstedt, quando obteve um mineral pesado, a cerita. Porém, existem controvérsias
quanto a este fato e atribui-se ao ano de 1797 inicio da histéria dos terras raras,
quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a iterbita (também
conhecido como gadolinita), em uma pequena vila, Ytterby, proxima a Estocolmo
(Sousa Filho e Serra, 2014; Tolentino et al., 1997).

Em 1803 o sueco Jons J. Berzelius (1779-1848) junto de seu colaborador, outro
sueco, Wilhelm Hisinger (1766-1852); descobriram e isolaram o que seria para eles
um constituinte da cerita, um 6xido com o nome de “céria” (homenagem feita ao
asteroide Ceres). Porém, sabe-se que Berzelius estava errado quando afirmava que
a “cérita” era um 6xido do que chamamos hoje de cério; quando na verdade a cérita

apresentava uma mistura de oxidos, dentre eles os de cério, eurdpio, neodimio e
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samario. De forma errbnea e andloga o finlandés Johann Gadolin (1760-1852),
chamou de “itria” 0 que seria para ele um 6xido de itrio puro. Na realidade sabemos
que a “itria” € uma mistura de éxidos de gadolinio, térbio, érbio, dentre outros. A
descoberta de Gadolin feita em 1794, foi para muitos o inicio da ciéncia envolvendo
os elementos terras raras (Abrédo, 1994; De Sousa Filho e Serra, 2014; Tolentino et
al., 1997).

Por constituirem uma série de elementos com propriedades fisicas e quimicas
semelhantes, e devido a dificuldade em separa-los como espécies relativamente
puras, tais elementos foram pouco explorados durante anos e somente em 1907 é
que praticamente todos os terras raras naturais foram conhecidos (Martins e Isolani,
2005).

Urbain foi o primeiro pesquisador a observar as propriedades luminescentes
dos lantanideos, e isso ocorreu com a descoberta da foto luminescéncia do fésforo
Gd203Eu. Com o passar dos anos, surgiram outros fosforos para a geragao da
luminescéncia vermelha para a televisdo e na mesma época apareceram fésforos
para mostradores digitais especiais, além de outros fésforos que melhoraram a
qualidade das lampadas fluorescentes. Os estudos sobre a utilizacdo destes materiais
em laser e o primeiro laser de lantanideos com o complexo benzoilacetonato de
europio foram datados em 1962 (Gameiro, 2002).

A quimica dos lantanideos evoluiu rapidamente expandindo suas aplicacbes
para varias areas de pesquisas puras e aplicadas; tais como: quimica de
coordenagdo, compostos organometalicos, compostos luminescentes, quimica do
estado sélido, quimica analitica e ambiental, além de aplicagdes nas areas industriais;
de interesse biolégico e na medicina (Bellusci, 2005).

Como ja mencionado, os elementos que compdem a série dos lantanideos (os
quais fazem parte das terras raras) possuem propriedades fisicas e quimicas bastante
semelhantes, consequéncia da sua configuragao eletronica. Todos os elementos
neutros possuem configuragdo eletrénica 6s?, variando apenas o nimero de elétrons
4f, exceto para o lantanio o qual ndo possui elétrons f em seu estado fundamental.
Com relagdo aos ions que esses elementos formam; o estado de oxidagao
energicamente mais favoravel € o +3. Para os ions trivalentes a ocupagéao variavel do
nivel 4f desaparece e é verificado um aumento regular na configuragao eletrénica 4f",
onde n pode ser de 1 a 14 elétrons. Em sintese, a configuragdo eletrbnica destes

elementos pode ser expressa pela configuragao eletrénica do gas nobre xendénio
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seguido do preenchimento dos demais orbitais: [Xe] 4f" 552 5p® 5d° ou ' 6s2. Esta
configuracdo mostra que os elétrons nos orbitais 4f" sdo protegidos do ambiente
quimico pelos orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. Estados de oxidacao diferentes do +3 podem
ser encontrados para algumas terras raras, sdo exemplos os ions: Ce*™, Tb*, Eu*? e
Yb*2. A formagéo desses cations ¢é atribuida a configuragao f°, f' e f'* adquirida por
esses cations, o que lhes conferem estabilidade (Abrao, 1994; Martins e Isolani, 2005).

Este efeito faz com que os niveis eletrénicos 4f sejam apenas ligeiramente
afetados pelo campo ligante e, consequentemente, faz com que os ions lantanideos
trivalentes apresentem um comportamento semelhante ao ion livre na maioria dos
casos, tornando semelhante muitas propriedades quimicas e fisicas destes elementos
(Alves Jr., 1998).

Segundo a teoria de acidos e bases de Pearson (duros e moles), os ions
lantanideos trivalentes (Ln®*) sdo classificados como acidos duros. Portanto, estes
ions tém afinidade por sitios eletrodoadores também duros de sistemas organicos ou
inorganicos, como os ligantes que contém atomos de oxigénio ou nitrogénio como
doador de elétrons, enquanto ligam-se fracamente a bases moles, como as que
contém atomos de enxofre como atomos doadores de elétrons. Devido ao fato de os
elétrons 4f estarem blindados pelos elétrons das subcamadas preenchidas 5s2 e 5p°,
nos complexos de lantanideos o carater eletrostatico (ibnico) nas interagcdes metal-
ligante predomina (Thompson et al., 1979), ndo tendo, portanto, carater direcional.

Nesses complexos, as caracteristicas dos ligantes como propriedades
conformacionais, o tamanho e a natureza do grupo coordenante, determinardo o
numero de coordenagao e a geometria de tais compostos (Henriques, 2013).

Uma caracteristica peculiar deste grupo (terras raras) é a contragao lantanidica,
os lantanideos apresentam uma maior diminui¢do do raio atdmico e ibnico ao longo
do periodo com o aumento do numero atémico (Z) (aumento da carga nuclear efetiva)
em relagdo aos elementos de outros periodos da tabela periddica. Este fenbmeno
ocorre principalmente devido ao baixo poder de blindagem dos elétrons presentes nos
orbitais 4f, que consequentemente, resultam em um aumento da carga nuclear efetiva
que é exercida pelo nucleo nos elétrons mais externos para elementos que compdem
o periodo (Abrao, 1994).

Na ultima década o uso e as aplicagdes dos lantanideos sao concentrados em
areas de alta tecnologia, néao havendo elementos existentes na atualidade que possa

substitui-los com o mesmo desempenho. Sendo utilizado nos mais diversos
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segmentos, tais como em tecnologias relacionadas a energias limpas e controle de
emissdes atmosféricas, na fabricagcdo de imas permanentes, usados em turbinas
ellicas, baterias avancadas utilizadas em veiculos elétricos; semicondutores filmes-
finos, usados em sistemas de energia fotovoltaica; fosforos, utilizados em sistemas de
iluminag&o mais eficientes; bem como catalisadores no refino de petroleo e no sistema
de exaustao de veiculos (CGEE, 2013).

Grandes demandas de estudos e aplicagdes dos lantanideos vem sendo feito
desde o inicio da década na investigagdo das propriedades e fungdes de sistemas
bioquimicos e na determinagéo de substancias biologicamente ativas; bem como em
uso no segmento da saude como em sondas espectroscopicas no estudo de
biomoléculas e suas fungdes; tracadores biolégicos para acompanhar o caminho
percorrido pelos medicamentos no homem e em animais; marcadores em imunologia
(fluoroimunoensaios); e agentes de contraste em diagnostico ndo invasivo de
patologias em tecidos por imagem de ressonancia magnética nuclear (RMN) (CGEE,
2013).

2.1.1 Propriedades dos Lantanideos

As interac¢des realizadas por lantanideos sdo predominantemente de carater
idbnico e podem ser mensuradas pelo tamanho do seu raio idnico e Nox. O elemento
Y apresenta uma similaridade em raio ibnico com os lantanideos, também é
encontrado junto em matrizes minerais, além disso as propriedades termodinamicas
do Y apresentam valores muito proximos ao Ho, e isso justifica a ocorréncia paralela
destes elementos. Ja o escandio, situado no mesmo grupo juntamente com Y e La,
tem raio ibnico menor que os demais do grupo (Abrao, 1994; Werts, 2005; Serra et al.,
2014). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades quimicas e fisicas dos

lantanideos.
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Tabela 1 - Propriedades periddicas, fisicas e quimicas dos Lantanideos.

Ponto Peso

Ponto de
Elemento Raio iénico N° Configuragao ebulicao de atébmico
ETR+3(pm) atbémico eletrénica ¢C) fusdo  (g.mol-
(°C) 1)
itrio (Y) 101,2 39 [Kr] 4d15s2 3609 1799 88,90
Lantanio(La) 116 57 [Xe]5d16s2 3460 920 138,90
Cério(Ce) 114,3 58 [Xe]4f26s2 3424 798 140,12
Praseodimio(Pr) 112,6 59 [Xe]4f36s2 3510 391 140,90
Neodimio(Nd) 110,9 60 [Xe]4f46s2 3027  1010,2 144,24
Promécio (Pm) 109,3 61 [Xel4f56s2 3000 1042 145,00
Samario (Sm) 107,9 62 [Xe]4f66s2 1794  1074,2 150,40
Eurépio (Eu) 106,6 63 [Xel4f76s2 1529 822 151,96
Gadolinio (Gd) 105,3 64 [Xel4f75d16s2 3000 1310 157,25
Térbio (Tb) 104 65 [Xe]4f96s2 2500 1310 158,92
Disprésio (Dy) 102,7 66 [Xe]4f106s2 2560 1410 162,50
Holmio (Ho) 101,5 67 [Xe]4f116s2 2720 1460 164,93
Erbio (Er) 100,4 68 [Xe]4f126s2 2720 1460 167,26
Tulio (Tm) 99,4 69 [Xe]4f136s2 1946 1545 168,93
Itérbio (Yb) 98,5 70 [Xe]4f146s2 1194 824 173,04

Fonte: Serra et al. (2014)

Os lantanideos apresentam estado de oxidagao (+3). Este estado de oxidagao,
ndo depende apenas da configuragéo eletrbnica, mas também do balango entre as

energias de ionizagéo, reticular, de ligacéo e de solvatagao para o caso de solugdes.
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Alguns minerais que possuem lantanideos no estado trivalente sao relativamente
pobres em eurdpio, visto que sua tendéncia € ocorrer no estado bivalente (Abrao,
1994; Martins e Isolani, 2005).

Os ions de lantanideos trivalentes sdo esféricos e interagem com ligantes de
maneira semelhante aos ions de metais alcalinos terrosos. Os grandes raios iGnicos
desses ions estao entre os maiores valores para ions trivalentes, o que acarreta num
baixo valor da razdo cargal/raio e, consequentemente, numa pequena capacidade
polarizante (Henriques, 2013).

Outra caracteristica muito importante dos lantanideos é a contracéo
lantanidica, que € a diminui¢do dos raios atdémico e iénico com o aumento do numero
atdbmico. A principal causa da contracdo é o efeito eletrostatico associado com o
aumento da carga nuclear efetiva (os elétrons que passam maior tempo préximo do
nucleo protegem a carga nuclear efetiva), imperfeitamente pelos elétrons 4f. Esta
blindagem ocasiona a diminui¢do da carga nuclear sentida por um elétron na camada
de valéncia (Lee, 1999).

Devido seu pequeno tamanho e sua alta carga nuclear os lantanideos formam
ions de alta polarizabilidade, possuindo preferéncia por ligantes que contenha os
elementos oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) como atomos doadores (Jensen,
1978; Lee, 1999; Da Rosa e De Almeida, 2018).

Os lantanideos por sua vez, ndo necessitam de calor para emissao de luz, por
isto sdo caracterizados como luminescentes. Apresentam luminescéncia na faixa do
ultravioleta (UV) ao infravermelho préoximo (NIR) (Halicz et al., 2006; Souza, 2008; De
Sousa Filho e Serra, 2014).

2.1.2 Neodimio

Dentre os ions trivalentes terras raras, o ion que mais se destacou foi o ion
Nd3*. Ele foi o primeiro ion a ser usado em meio ativo de laser e continua sendo o
mais bem sucedido por ter sido incorporado pelo menos 100 matrizes hospedeiras.
Por esse motivo € interessante encontrar novas matrizes que possa intensificar os
efeitos do ion Nd** como dopante (Koechner e Bass, 2003).

O neodimio (do grego, neo = novo e dydimos = gémeos), de simbolo Nd, possui

numero atdbmico igual a 60, numero de massa atbmica igual a 144,2423u. Este
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elemento é encontrado no estado sélido a temperatura ambiente e representa cerca
de 18% dos elementos terras raras em abundancia relativa. Possui brilho metalico,
prateado, entretanto, por ser um dos terras raras mais reativo, escurece rapidamente
no ar, formando 6xido de neodimio. Possui ainda estados de oxidagao 2 e 3 e estrutura
cristalina hexagonal (Martins & Isolani, 2005).

O neodimio foi descoberto em 1885 por Carl Auer von Welsbach. Ele
compunha, juntamente com o praseodimio, um elemento até entdo conhecido como
didimio. Quando percebeu-se que o espectro visivel do didimio variava de acordo com
sua origem geoldgica, suspeitou-se que este era na verdade constituido de dois
elementos, separados por Welsbach apenas anos mais tarde. O neodimio é o
segundo terra-rara mais abundante na crosta terrestre, atras apenas do cério
(Thornton e Burdette, 2017).

O neodimio natural € composto por 5 isétopos estaveis, 142Nd, 143Nd, 145Nd,
146Nd e 148Nd, sendo 142Nd o mais abundante (abundéancia natural de 27.2%), e
dois radioisotopos, 144Nd e 150Nd. No total, 31 radioisétopos do neodimio foram
caracterizados, sendo os mais estaveis 150Nd com meia-vida (T’2) de >1.1x1019
anos, 144Nd com meia-vida de 2.29x10'° anos e 147Nd com uma meia-vida de 10.98
dias. Os demais is6topos radioativos tem meias vidas abaixo de 3,38 dias, e a maioria
destes com meias vidas inferior a 71 segundos. Este elemento apresenta também 4
isétopos metaestaveis, sendo os mais estaveis: 139Ndm (T2 5.5 horas), 135Ndm (T4
5.5 minutos) e 141Ndm (T2 62.0 segundos) (McCoy-West et al.,2020).

O interesse pelo Nd3* ocorre devido ao sistema de 4 niveis que ele possui
quando inserido numa matriz vitrea ou em um cristal. Num sistema laser de 4 niveis,
o ion Nd3* é bombeado para um nivel de energia superior ao estado fundamental (N4),
cujo tempo de vida seja curto (10%s). A populagdo de elétrons antes nesse nivel decai
para o nivel N3, um estado metaestavel (cujo tempo de vida € longo, sendo util para
promover agao laser). O nivel N3 entao se torna o nivel laser mais alto. Sendo assim,
desse nivel ocorre transigdes estimuladas para os niveis (*l1112, #1132 € #l1512) N2, que
se encontram em estados de energias superior ao nivel N1 (estado fundamental, #lg/2),

conforme a Figura 1 (Rohling, 2004).
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Figura 1 - Sistema de 4 niveis do ion neodimio, onde as esferas representam os
elétrons (Rohling, 2004).

E necessario que o decaimento dos elétrons dos niveis em N2 para N1 seja
mais rapido de que no nivel N3, para manter a inversao de populagao entre os niveis
lasers N3 e N2, gerando um ganho de energia e uma maior poténcia do laser. Os
decaimentos entre os niveis N4 — N3 e N2 — N1 s&o por meio ndo radiativo. Dentre
as possiveis transigdes entre o nivel “Fz2 e os niveis *lor2, 411172, 11312 € 11572, a transigéo
4F32 —» *l11/2 é a mais eficiente e ocorre em torno de 1060 nm (Rohling, 2004).

O neodimio é aplicado na produgao de super-imas. O magneto Nd2Fe4B € o
mais poderoso im& permanente conhecido e é utilizado em discos rigidos de
computadores, alto-falantes e fones de ouvido, dinamos, imas para levitacédo
magneética, geradores de turbinas de vento e em equipamentos meédicos de
ressonancia magnética. Porém, a aplicagao mais difundida do neodimio é no laser
YAG:Nd?**, com emissdao em 1060 nm (transigdo *Fz2 — #l1112), correspondente a uma
frequéncia que é facilmente dobrada para gerar emissao verde em 532 nm. Tais
emissbes do Nd3* estdo presentes em apontadores laser, lasers cirlrgicos,
processamento de diversos materiais e até em lasers utilizados para promover fusdo
nuclear (Eliseeva e Bunzli, 2011; Bunzli e Mcgill, 2018).

Alvo de estudo neste trabalho, o Nd3* é comumente empregado como centro

emissor em nanoparticulas para termometria aplicadas a sistemas bioldgicos, ja que
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sua emissdo em 1060 nm encontra-se na janela de transparéncia bioldgica (Pedroni,
2017).

2.1.3 Erbio

O érbio é um elemento metalico trivalente que na forma pura € maleavel, macio,
relativamente estavel no ar, ndo oxidando tdo rapidamente quanto alguns outros
metais TRs. Seus sais sdo coloridos (rosa), e o elemento tem faixas de absorgao
espectral no UV-Vis-IVP que, associado com a sua configuragao eletrénica Ihe confere
cores pastéis. As propriedades do ion érbio dependem em grande parte dos
hospedeiros em que esta inserido, visto que a absor¢cdo e a emissao variam em
comprimento de onda e intensidade (Stwertka, 1998; Wetter et al, 2010). A
abundancia do érbio na crosta terrestre é de 3,5 mg/kg e no oceano, de 8,7x10" mg/L
(Hurst, 2010).

O érbio possui uma vasta aplicacdo desde coloracdo de vidro, como um
amplificador de fibra éptica, e em lasers para usos médico e odontologico. O ion érbio
tem uma banda de absor¢do muito estreita para colorir os sais de érbio de rosa. Por
isso, € usado em vidro para lentes e em pegas de vidro decorativas. O ion Er3*
apresenta conversdo ascendente quando excitado no infravermelho proximo (NIR)
emitindo no UV-Vis, mantendo esta propriedade como dopante em diferentes
hospedeiros (Hilderbrand e Weissleder, 2010; Markom et al., 2017; Saeed et al.,
2014).

Em outras palavras, um ion dopante tera diferentes propriedades o&ticas
dependendo do host no qual estéa inserido (Yust et al., 2013). No trabalho apresentado
por Som e Karmakar 2009a, é realizada uma comparagédo entre os espectros de
absorgdo para os niveis energéticos do ion Er®* em diferentes hospedeiros, conforme
apresentado na Tabela 2. Observa-se a variagdo do comprimento de onda para os

mesmos niveis energéticos conforme varia o hospedeiro.
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Tabela 2 - Bandas de absorgcao no UV-Vis-NIR e as correspondentes transi¢cdes do
Er3* em diferentes hospedeiros.

Transi¢oes Posicao do pico em
Vidro de ZBLANP
Estado Estado _ . _ Solugao
Antiménio Vidro de
Fundamental Excitado Aquosa (nm)
(nm) Fluoreto (nm)
41212 975 972 976
“lor2 797 798 806
4Far 651 650 656
4Sar2 543 539 545
2H11z2 522 519 522
41572
4F7r2 488 485 489
4Fsp2 450 448 452
4F3n 441 441 444
(°G, 4F, °H)ar2 406 405 407
4G 377 377 379

Fonte: Som e Karmakar (2009b).

Lasers baseados em Er:YAG sao ideais para aplicagdes cirurgicas devido a
sua capacidade de fornecer energia térmica ndo acumulando no tecido. Este
lantanideo também tem sido usada na area nuclear e em metalurgia (Gupta e
Krishnamurthy, 1992; Hurst, 2010).

O érbio pode neutralizar impurezas descolorantes como ions férricos e
produzir um tom de cinza neutro. Esse elemento é utilizado em uma variedade de
produtos de vidro com essa finalidade. Além de ser particularmente util como um
amplificador para a transferéncia de dados via fibra optica. A transigao laser mais
comum (também muito utilizada em fibras amplificadoras dopadas com érbio) é a

transicdo do estado “l132 para o “ground-state” *l1s» (Figura 2). Dependendo da
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composig¢ao do vidro, o comprimento de onda é usualmente entre 1,53 e 1,6 um (Hurst,
2010).

O esquema mais comum de bombeamento é baseado nas transi¢coes 152 —
41112 com comprimento de onda por volta de 0,9 a 1 ym, embora o bombeamento na
banda (*lis2 — *l132, €.g. em 1,45 um) também seja possivel. Uma transigdo
multifénon, a qual é relativamente rapida em vidros de silicatos (devido a energia de
fonon elevada), ocorre de *l11/2 até #l13/2. O tempo de vida do estado excitado l132 € da
ordem de 8 a 10 ms, enquanto todos os niveis tém no maximo alguns microssegundos
de tempo de vida devido ao rapido decaimento dos multifbnons (Gatak e Thygarajan,
1997; Som e Karmakar, 2009b).
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Figura 2 - Niveis de energia para o ion érbio trivalente, e algumas das mais comuns
transiges oticas (Gatak et al., 1997).

O ion Er® também se destaca em CA. Um esquema de configuragdo para o
Er3* é apresentado na figura 3, nele a absorgdo radiativa indicada em preto, emissao
radiativa indicada pelas setas coloridas e a emissdo n&o radioativa indicada pelas
setas onduladas. A absorc¢ao de fétons com comprimentos de onda por volta de 1520
nm bombeia os niveis energéticos *l132, *lo2 € *S3p. Estes estados excitados decaem
para o proximo estado abaixo (menos energético) ou decaem completamente de

forma direta e radiativa para o estado neutro (*l1512). A excitagdo a 980 nm pode levar
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a emissao em 800 nm, 670 nm e 545 nm. Assim sendo, para os seguintes niveis, a

excitagdo em 800 nm pode gerar emissao em 670 e 545 nm (Fischer, 2008).
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Figura 3 - Esquema da configuragao do érbio (Fischer, 2008).

2.2 Ligantes B-dicetonas

Novos ligantes organicos, como [(-dicetonas, foram propostos nas ultimas
décadas; isto porque as B-dicetonas sao extremamente promissoras, podendo atuar
como antena no processo de absorgao e é capaz de transferir a energia para o ion
lantanideo, otimizando as propriedades luminescentes (Molina et al., 2003; Boyd, et
al., 2004).

Compostos B-dicetonados, além de excelentes centros coordenantes para ions
metalicos, tém sido utilizados como importantes intermediarios em sintese organica,
desde a descoberta de sua sintese pela condensacao de Claisen-Schmidt a mais de
um século atras (Claisen e Lowman, 1987).

Também nomeadas como 1,3-dicetonas, as B-dicetonas sao moléculas que
apresentam duas carbonilas separadas por um grupo metileno substituido ou nao.
Nas [B-dicetonas mais simples, que contém o grupo metileno (pKa = 8,9), a estrutura
da molécula dificilmente apresenta-se na forma ceténica e tem predominantemente a

forma endlica do equilibrio ceto-endlico (Figura 4) (Batista, 2011).
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Figura 4 - Tautomerismo ceto-endlico apresentado para as -dicetonas (Batista,
2011).

Por exemplo no caso na 2,4-pentadiona (R1 e R2 = CH3) o percentual do
tautbmeros enol é de 76%, cerca de 3 vezes maior que o tautbmero ceto. Esse
fendmeno ocorre em fungao da ressonancia orbitalar entre as carbonilas e o carbono
sp® contendo atomos de hidrogénio. A tautomeria é consequiéncia da transferéncia de
um préton do carbono alfa (Csp®), por meio da clivagem e formagéo das ligagdes Trc=0
e Tic=c, respectivamente. Para que esse processo ocorra, é necessario uma
conformagao molecular adequada, em que o plano de simetria contendo a carbonila
esteja ortogonalmente orientado em relagdo a ligagdo oc-H permitindo assim, o
deslocamento do par de elétrons da ligagdo oc-H para o orbital Tm*c=0 (Costa et al.,
2003)

Os complexos de lantanideos com [B-dicetonas tém uma longa histéria de uso,
devido a sua estabilidade e utilidade como sensores Opticos, sendo essas duas
propriedades uteis em aplicagbes de sensores (Boyd et al., 2004). Tais complexos,
em sua maior parte, sdo formados por moléculas simples mononucleares contendo
trés ions dicetonatos e ligantes neutros, que protegem a esfera de coordenacao do
ion lantanideo de moléculas supressoras de luminescéncia (Silva Jr., 2011).

Na década de 60 quase todos os conceitos basicos sobre as B-dicetonas
tinham sido elucidados. A quimica das B-dicetonas iniciou-se na metade do ano 1887.
Os primeiros complexos sintetizados com [(-dicetonas foram relatados em 1889,
seguido pelos estudos das caracteristicas quelantes destes ligantes e em 1945 foi
identificada a aromaticidade no anel da B-dicetona em complexos de Cu com
acetoacetato de etila (Junior, 1998; Gameiro, 2002).

Em 1961 os complexos de lantanideos (Ln(lll)) com as B-dicetona sao
estudados extensivamente (transferéncia de energia intramolecular, excitagdo do ion

metalico e eficiéncia quantica), visando principalmente aplicagdes analiticas. Estes
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estudos levaram a descoberta da acdo laser do complexo formado por
benzoilacetonato de eurépio (Molina, 2003; Alves Junior, 1998).

Na década de 80, estudaram os compostos de Eu(fod) com trifenilfosfina,
ortofenantrolina, 2,2’-dipiridina e dimetilsulfoxido, para serem utilizados como
reagente de deslocamento nos espectros de RMN (Thompson e Kuo, 1988).

Ha alguns estudos sobre a sintese e determinagcdo da estrutura de varios
adutos de B-dicetonas, dentre eles estéo fod, btfa, hfa, fpa, tta, dmh, tmh, dpm e bzac
(Figura 5). Os estudos sobre B-dicetonas com os ions Ln(lll) nas proporgdes 3:1
(ligante:metal) mostraram que estes complexos apresentam uma maior estabilidade

com numero de coordenacéo 8 (Bassett ef al., 2004).
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Figura 5 - Estruturas de algumas [3-dicetonas exploradas na literatura (Alves Jr.,
1997; Gameiro, 2002; Molina, 2003).
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Nos ultimos anos, o interesse pelos complexos de lantanideos tem sido
renovado, particularmente do eurdpio e térbio com as B-dicetonas e ligantes mistos.
Durante a década de 90, foi reportada uma grande variedade de trabalhos
relacionados aos complexos de B-dicetonas (Frey, 1994; Otway e Rees, 2000, Sareen
e Gupta, 1996).

Estes estudos tratavam sobre parametros de intensidade para as transi¢des f-
f, propriedades espectroscépicas de novos complexos, introducdo de modelos
tedricos na previsdo das estruturas e espectros eletrbnicos, com o objetivo de
maximizar a luminescéncia, os complexos foram também estudados sob forma de
filmes ou foram introduzidos em silica gel. Foi estudada a volatilidade destes quelatos,
com a finalidade de utiliza-los como precursores para as técnicas de CVD (deposi¢ao
quimica por vapor) MOCVD (deposi¢cdo quimica por vapor metalorgancios) (Malta,
1997; Batista et al., 1998; Nassar, 1997; Banger, 2001; Miyamoto, 1999).

As B-dicetonas se destacam pela alta capacidade de se coordenarem ao ion
metalico e pela solubilidade em solventes organicos, estabilidade térmica e
volatilidade dos complexos resultantes, no entanto, algumas aplicagdes s&o limitadas
devido a baixa solubilidade destes compostos em agua. As B-dicetonas comportam-
se como bases duras e constituem ligantes bidentados quando o préton a-carbonila €
retirado por uma base resultando no equilibrio enol-enolato (Boyd, 2004; Alpha et al.,
1990).

Deste modo, a carga negativa fica deslocalizada entre os atomos de oxigénio,
possibilitando a coordenacdo com o ion lantanideo através destes atomos. O

equilibrio enol-enolato é ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Equilibrio enol-enolato. R, R’ e R” podem ser iguais ou diferentes (Santos,
2006).
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A B-dicetona é bastante estudada, visto que forma compostos de coordenagao
estaveis. O uso destes ligantes deve-se ao fato de diferentes Bdicetonas serem
comercialmente disponiveis e suas sinteses relativamente faceis. As p-dicetonas tém
sido utilizadas na imobilizacdo de silica para determinacdo de tragcos de metais,
presentes em baixas concentragdes em agua (Sabatinni, 1996).

As propriedades espectroscépicas desses complexos sao bem semelhantes,
especialmente em relagdo as energias dos estados tripletos dos ligantes
coordenados. A vantagem desses ligantes consiste ndo apenas na alta estabilidade
termodinamica, mas também por serem bons sensibilizadores de luminescéncia
através dos processos de transferéncia de energia intramolecular (Silva Jr., 2011).

A determinacéo da energia do estado tripleto dos ligantes 3-dicetonatos e os
fatores que a influencia, tem sido foco de muitas pesquisas sobre os efeitos dos
grupos substituintes no processo de transferéncia de energia ligante-metal nos
complexos de ions lantanideos, devido a importancia deste estado nesses processo
(Silva Jr., 2011).

2.3 Ligantes Heterobidiaris

Os ligantes séo classificados de acordo com a sua estrutura, e do modo como
se ligam ao ion metalico. S&o classificados ligantes Heterobiaris (bidentados ou
tridentados) os compostos organicos aromaticos contendo em seu esqueleto
estrutural, dois ou trés heteroatomos (Mota, 2014).

Estes ligantes coordenam-se com o metal através dos atomos de nitrogénio ou
nitrogénio e oxigénio. A forte interagdo destes ligantes com as 3-dicetonas contribuem
para a formacao de complexos de lantanideos com propriedades quimica e fisica que
permitem seu uso de forma favoravel comparativamente a outros complexos volateis.
Logo, torna-se possivel sublimar, sob baixo vacuo, alguns complexos de 3-dicetonas,
de forma a se obter um filme fino uniforme, com luminescéncia comparavel a da forma
cristalina, aumentando a aplicabilidade do material (Gameiro, 2002).

Visando otimizar a transferéncia de energia, nesta pesquisa foram utilizados
como um segundo ligante, aminas heterociclicas aromaticas, entre as quais se

destacam como Heterobiaris os ligantes 2, 2’ bipiridina e 1,10-fenantrolina (Figura 7).
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Estes ligantes coordenam-se com o metal através dos atomos de nitrogénio. A forte
interacao destes ligantes contribui para formacao de complexos de lantanideos com
propriedades quimica e fisica que permitem seu uso de forma favoravel

comparativamente a outros complexos (Morais, 2002).

bipiridina fenantrolina

Figura 7 - Formulas estruturais dos ligantes Heterobiaris (Morais, 2002).

Os complexos ligam-se a um unico ion metalico por dois ou mais atomos
doadores, formando dessa maneira um complexo quelato. Um exemplo de ligantes
quelantes sao as polipiridinas, dentre as quais se podem citar as mais comumente
usadas na formacdo de complexos de lantanideos ou com os metais de transigao,
como por exemplo, a 2,2-bipiridina (Bipi), 2,3-bis(2piridil)pirazina (2,3-dpp) e 2,3-bis(2-
quinoxalina) (dpq). A 2,2-bipiridina tem uma vasta aplicabilidade, desde propriedades
cataliticas, biolégicas e eletroquimicas, até estudos com interagcdo com DNA, através
da formacgé&o de seus complexos metalicos (Donnici et al., 2002).

Os Heterobiaris dificilmente coordenariam com o ion em meio aquoso na
auséncia das B-dicetonas, entretanto, a forte interagcdo com estes ligantes, contribuem
para a formacao de complexos com os ions de Eu®*, Er3* e Gd3*. A interag&o das B-
dicetonas com os ligantes Heterobiaris se deve a presenca de pelo menos um
substituinte aromatico e outro eletronegativo, as propriedades quimicas e fisicas
destes compostos permitem seu uso de forma favoravel comparativamente a outros

complexos volateis (Frey, 1994).

2.4 Complexos de ions Lantanideos e o Efeito Antena

Segundo as recomendagdes de 2015 da Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC). Um composto de coordenagdo € qualquer composto que

contenha uma entidade de coordenacgdo. Isto €, uma molécula ibnica ou neutra
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composta por um atomo ou ion central, geralmente um metal, ao qual é ligado a sua
volta uma matriz de outros atomos ou grupos de atomos, os quais sado chamados de
ligantes. Os ligantes e o &tomo central sdo mantidos unidos por meio de uma ligagao
covalente coordenada. Classicamente, é dito que os ligantes satisfazem a valéncia
primaria (numero de oxidagado) ou secundaria, isto €, o numero de atomos ligantes
coordenados ao atomo central (Chemistry, 2005).

Devido ao crescimento global e ao desenvolvimento de novas tecnologias e
produtos, a sintese de compostos de coordenacdo vem recebendo um destaque
consideravel da comunidade cientifica. Isto se deve a variedade dos complexos
formados, bem como pela possibilidade de novas aplicagdes tecnoldgicas e
biolégicas. Com isso, existe na literatura um expressivo numero de estudos que
relatam a associagdo de compostos organicos com metais para produzir materiais
com as mais variadas estruturas e aplicagdes (Akah, 2017; Aragon-Muriel et al., 2014;
Galico et al., 2014; Ortega-Algar et al., 2008; Panadero et al., 1998; Shen et al., 2013;
Tan et al., 2014).

Os compostos sintetizados sdo caraterizados por métodos termoanaliticos,
espectroscopicos, eletroanaliticos, difratométricos, analise titulométrica, dentre
outros. Algumas caracteristicas dos materiais sdo primordiais para suas futuras
aplicagdes, tais como polimorfismo, estabilidade térmica, higroscopicidade e
solubilidade. Na caracterizacdo de solidos, podemos destacar as técnicas
termoanaliticas TGA/DTGA, TGA-DTA, e DSC como técnicas de alto potencial, em
fungdo do seu crescente uso e insergdo em analises de rotinas na ultima década
(Teixeira, 2018).

A histdria recente dos lantanideos foi inicialmente dominada pelas tentativas de
separacdo e purificacdo desses elementos usando as técnicas classicas de
cristalizagdo e precipitagdo. Estes procedimentos geralmente envolviam solugbes
aquosas que continham o ion metalico hidratado e isto pode ser considerado como
um dos primeiros exemplos de estudos das propriedades de complexagao das terras
raras. Provavelmente os primeiros quelatos foram preparados usando acetil-
acetonatos em 1896. Mas, foi por volta de 1920 que foram realizados os primeiros
trabalhos que resumiam as informacgdes e discussdes exatas sobre alguns sais duplos
e adutos de lantanideos (Thompson et al., 1979).

A quimica da coordenacgao de ligantes tornou-se uma area de atuacgao impar

no segmento tecnolégico. O interesse continuo no design de novos ligantes advém do
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seu amplo potencial de aplicagdo (Lehn, 1995; Alexander, 1995), particularmente
visando a produgdo de compostos que atuam como excelentes dispositivos
moleculares conversores de luz e marcadores (DMCL) (Sabbatini et al., 1995; Nova
et al., 2004).

A luminescéncia € uma propriedade muito caracteristica dos ions lantanideos
e ocorre devido as transicoes f-f. Como os ions lantanideos nao possuem
absortividade molar alta, a luminescéncia por excitagao direta ao ion € pouco €ficiente,
por isso, utiliza-se um ligante que absorva luz e transfira energia para o ion lantanideo,
que emite sua luminescéncia. Deste modo, ocorre uma transferéncia de energia
intramolecular do ligante ao ion metalico central. A eficiéncia da transferéncia de
energia do ligante para o ion lantanideo depende da natureza quimica do ligante
coordenado ao ion (Martins e Isolani, 2005). Por sua vez, os ions lantanideos, Ln*3,
sdo responsaveis pela conversao da energia absorvida e sua liberagdo como radiagao
visivel (Sabbatini et al., 1993; Andrade et al., 1998).

Complexos trivalentes de ions lantanideos com ligantes organicos sao
considerados Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL) quando estes
apresentam alta eficiéncia quantica de emissao na regido visivel. O processo ocorre
através de mecanismo de transferéncia de energia entre os ligantes organicos e o ion
central: a radiagao é absorvida pelo ligante atuando como uma antena, e em seguida
€ transferida ao ion central de lantanideo que emite sua radiacdo caracteristica na
regido do visivel. Este processo € denominado “efeito antena” (Lima, 2003). O
mecanismo de transferéncia de energia é realizado de acordo as seguintes etapas:

|. Absorcao de radiagao ultravioleta através dos ligantes (antenas), seguido de
processos nao-radiativos internos, populando os niveis excitados;

Il. Transferéncia de energia do estado excitado do ligante para os niveis 4f do
ion lantanideo;

lll. Emissdo de radiagao caracteristica do ion lantanideo.

A Figura 8 mostra uma representagdo esquematica geral das trés etapas do
mecanismo de transferéncia de energia e os niveis envolvidos no processo (Gameiro,
2002).
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Figura 8 - Representagado esquematica do “efeito antena” e os niveis envolvidos no
processo (Gameiro, 2002).

A intensidade da luminescéncia € um balancgo entre a absorgao de energia pelo
ligante, a transferéncia dessa energia para o ion e os decaimentos radiativos e nao-
radiativos. Nao ocorre a luminescéncia quando os processos de relaxagcdo nao-
radiativos s&o rapidos o bastante para concorrerem com processos de relaxacao via
emissdo de radiacdo. Por exemplo, a presenca de moléculas do solvente,
especialmente agua, coordenadas a um complexo metalico de lantanideo, pode
provocar a supressao da luminescéncia devido a transferéncia de energia para os
harmonicos das vibragdes O-H (Tang et al., 2005).

Compostos cujo ion central apresenta afinidade eletrénica elevada e os ligantes
apresentam eletronegatividade baixa, possuem banda de transferéncia de carga
ligante-metal (BTCLM) de baixa energia (regiao UV-visivel), mesma regidao dos
estados excitados do ion ou dos ligantes. Em compostos desse tipo, a BTCLM
funciona como uma importante supressora de populagao de estados excitados, tanto
do ion lantanideo quanto dos ligantes, suprimindo também a luminescéncia nesses
compostos (Faustino et al., 2005; Faustino et al., 2006). Se a BTCLM tiver energia
igual ou inferior ao nivel emissor do ion Ln*3, a luminescéncia sera totalmente
suprimida.

Importante ressaltar a diferenga entre transferéncia de energia, fenbmeno que
favorece a luminescéncia e que ocorre devido ao efeito antena, e transferéncia de
carga ligante-metal, fenbmeno supressor da luminescéncia e que ocorre devido a
BTCLM. No efeito antena, ndo ocorre transferéncia de elétrons entre ligante e metal.

A energia absorvida pelo ligante, apds ser irradiado com UV, é transferida ao ion Ln3*,
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excitando-o. Em seguida, durante o processo de relaxagcao do ion, luz € emitida. Ja
no processo de transferéncia de carga, ocorre a transferéncia de elétrons entre ligante
e metal. O elétron sai do estado excitado do ligante, vai para o estado excitado do
metal, e entdo volta ao ligante, retornando para o estado fundamental por vias néo-

luminescentes (Henriques, 2013).

2.5 Biomarcadores

As atividades exercidas por ions metalicos nos meios biolégicos tém estimulado
a pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorganicos como agentes
terapéuticos. O envolvimento destes compostos na medicina, principalmente aqueles
contendo metais de transigao, foi muito limitado até 1965, quando houve a classica
demonstracdo da atividade antitumoral do complexo denominado cisplatina,
[PtCI2(NHs3)2], por Rosenberg e colaboradores (Cohen, 2007).

A deteccdo de agentes quimicos ou biologicos constitui um dos mais
importantes alvos de estudo na area médica, forense, quimica e ambiental. Dessa
forma, o desenvolvimento de biomarcadores tem tido um grande avango na busca de
técnicas mais sensiveis na deteccdo de doencas de forma a melhorar e antecipar
terapias mais efetivas para cura (Agasti et al., 2010).

Um marcador € uma molécula ou sistema capaz de emitir sinal quando usado
como agente de detecg¢ao. Além do grupo gerador de sinal, um grupo reativo facilita a
ligacao covalente entre o analito e o marcador. Entre estes dois grupos ha usualmente
um espacgador que tem a fungdo de dificultar interagdes indesejaveis entre o grupo
gerador de sinal e o substrato a ser marcado (Mayer e Neuenhofer, 1994).

O sistema de deteccao pelo uso de biomarcadores se baseia no sucesso de
duas etapas fundamentais: a funcionalizacdo do biomarcador de modo a torna-lo
especifico e apds a especificidade, a forma como ira marcar o alvo ativo e transmitir o
sinal dessa marcacéo. A eficiéncia dessas etapas esta diretamente ligada a forma de
resposta, o sinal emitido, sensibilidade e seletividade do método (Agasti et al., 2010).

Em 1990, biomarcadores foram definidos por Hulka (1990) como uma
substancia que permite detectar as alteracdes bioquimicas celulares ou moleculares
gue sdo mensuraveis em meios biologicos, tais como nos tecidos humanos, células,

ou fluidos.
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Em 2001, o termo biomarcadores foi definido pelo grupo de trabalho do Instituto
Nacional de Saude como “uma caracteristica que é objetivamente medida e avaliada
como um indicador do processo bioldgico normal, patogénico ou resposta bioldgica a
uma intervencao terapéutica” (Asadullah e Kramer, 2011).

Na pratica, os biomarcadores incluem ferramentas e tecnologias que podem
ajudar compreender a previsdao, causa, diagnostico, progressdo, regressao ou
resultado do tratamento de uma doencga. Ou seja, 0 biomarcador € introduzido em um
organismo como meio de examinar a fungdo dos 6rgaos ou aspectos da saude. Os
materiais utilizados como biomarcadores devem ser de facil detecgao e alta precisao,
biocompativeis, fotoestaveis, e ndo podem provocar perturbacbes ou alteragdes
genéticas nas células analisadas (Vivero-Escoto e Huang, 2011).

Existem varias categorias de biomarcadores, podendo destacar aqueles que
indicam o estado e a severidade da doenca bem como aqueles de estratificagao,
auxiliando na selegcdo de pacientes com maior possibilidade em se beneficiar do
tratamento (Asadullah e Kramer, 2011).

Os biomarcadores ja sdao bem estabelecidos em oncologia, e € provavel que
mudem a situagédo clinica dramaticamente nos préximos anos (Asadullah e Kramer,
2011).

No que se refere ao uso dos complexos de terras raras como biomarcadores
luminescentes para atuacdo em ensaios biomédicos, pode-se citar o uso de isétopos
de Sm3* em ressonancia magnética, clivagem especifica de DNA ou RNA e deteccao
de diversos analitos. Alguns complexos de Eu3* foram utilizados como agentes
neurotoxicos para monitoramento de bioterrorismo. No entanto, a aplicacdo dos
complexos de Eu*e Th3* em ensaios bionaliticos de diagndstico representam a maior
demanda nessa area. Como exemplo pode-se citar o teste DELFIA (Dissociation-
Enhanced Lanthanide Fluorescent Immunoassay) (Figura 9) cuja aplicacdo pode ser
verificada em ensaios para diabetes, analise de sulfonamidas e proteinas (Hemmila e
Laitala, 2005).
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Figura 9 - Exemplo esquematico de um teste DELFIA (Hemmila e Laitala, 2005).

Os biomarcadores exibem um aumento na precisdo do diagndstico para a
caracterizagao mais exata de uma doenga em um nivel de diagnéstico ou progndstico.
Podendo definir alteragbes celulares e moleculares tanto em células normais quanto
aquelas associadas a uma transformagédo maligna e podem ser usados para varios
propositos, dependendo da finalidade do estudo de seu uso (Maria et al., 2014; Li-Qin
et al., 2009).

A detecgdo de biomoléculas é essencial para muitas aplicagbes em
biomedicina, biologia celular e molecular, in vitro ou em células e organismos vivos.
Porém, essas aplicagcdes muitas vezes sao limitadas, quando os biomarcadores nao
fluorescentes sao utilizados, visto que suas propriedades Opticas sao restritas nas
aplicagdes em bioimagem. A imagem bioloégica (bioimagem) é uma ferramenta
poderosa, devido sua abordagem unica para visualizar os detalhes morfolégicos das
células. Logo, o desenvolvimento de biomarcadores para melhorar a eficiéncia de
deteccao tornou-se assim essencial. Nesse sentido, a fim de melhorar a sensibilidade
dos dispositivos analiticos, pesquisas foram desenvolvidas com o intuito de auxiliar no
desenvolvimento de biomarcadores fluorescentes, para aplicagdo em bioimagem,
devido esta técnica possuir superioridades inerentes, como alta sensibilidade, alta
seletividade e carater nao-destrutivo, por exemplo (Mengjun e Meizhen, 2014; Cedric
et al., 2011).
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2.6 Estado da Arte

Alguns trabalhos e pesquisas, nos quais foram estudadas as propriedades dos
lantanideos, bem como a influéncia da complexagdo e dopagem com lantanideos
estdo apresentados abaixo, mostrando que estudo de complexagéo de lantanideos
mesmo com uma vasta pesquisa existente € um estudo muito importante na
atualidade, visto que ndo ha elementos conhecidos que possam substituir as
propriedades dos Lantanideos, bem como toda nova sintese com ligantes distintos
apresentam caracteristicas e finalidades especificas.

Morais (2002) sintetizou dezessete novos complexos de lantanideos e realizou
o estudo cinético de decomposicao térmica.

Reimer et al. (2004), variando a dose de um complexo de gadolinio (GADTPA),
obtiveram maior contraste e brilho, seguido da visualizacdo de metastases no figado.

Costa (2004) sintetizou dispositivos fotonicos para monitoramento de metais
poluentes em recursos hidricos utilizando polimero superabsorvente (PSA) como
matriz para hospedar a parte fotonica (Eurdpio), chegando a conclusdo que o PSA
mostrou-se uma excelente matriz, e que o Eurdpio desempenhou sua fungao
fotoluminescente.

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

Nascimento et al., (2010) sintetizou e caracterizou nanocomplexos de
lantanideos (Erbio e Eurépio) com mesoiénicos numa perspectiva para uso como
marcadores tumorais imunohistoquimicos e farmacos. Criando novos complexos
nunca estudados.

Martins (2012) sintetizou neodimio utilizando curcumodides como ligantes,
constatando que o complexo neutralizou os coliformes fecais, em especial a bactéria
Escherichia coli, assim como comprovou o carater antioxidante do composto.

Sanchez et al., (2012) utilizou nanomarcadores luminescentes a base de ions
Eu®* e antigeno recombinate (LBC51) para a detecgdo de anticorpos anti-LTA. A
leishimania tegumentar americana (LTA) € uma doencga tropical negligenciada que

acomete a pele e mucosas. A LTA esta se tornando um problema da saude publica
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devido ao crescimento do numero de casos diagnosticados em populagdes carentes
e semiurbanas.

Engelmann (2012) sintetizou nanomarcadores luminescentes contendo ions
terras raras (Tb%*, Sm3*, Gd®* e Eu®*) com nanoparticulas de PBH e B-dicetonas para
aplicacao em testes de diagndstico para a doenca de chagas.

Mota (2014) desenvolveu nanocomplexos de eurdpio com mesoibnicos 1,3-
tiazolio-5-tiolato e bipiridina e os avaliou estrutural, espectrométrica e termicamente.
Mostrando nas curvas de DSC um deslocamento dos picos, sugestivo da formagéao
de novas espécies.

Filho et al., (2014) desenvolveu e caracterizou nanopos obtidos por
complexagdo de lantanideos (Eu®*, Er** e Nd*) com tio-hidantoina e 1,10'-
fenantrolina, comprovando que todos os complexos lantanidicos obtidos
apresentaram dimensdes nanométricas, e o complexo de neodimio apresentou a
estrutura mais cristalina.

Filho et al., (2016) estudou a eficiéncia quantica de vidros dopados com
neodimio a diferentes temperaturas, constatando um decréscimo na eficiéncia
quantica devido ao aumento da temperatura.

Buriti et al., (2017) desenvolveu mondlitos vitreos silicoaluminosos dopados
com lantanideos (neodimio, érbio e hdlmio) nas proporc¢des de 0,5%; 1%; 2%; 4%; 5%
e 10% pelo processo sol-gel com perspectivas de uso em lasers. Tendo como
resultado as intensidades das emissdes maiores para os mondlitos dopados com ion
de neodimio a partir da solugdo B do ion lantanideo, com maior intensidade para o
dopado com 2% (2%Nd3+[B]25). Assim, os mondlitos vitreos dopados com ions
lantanideos possui grande potencial para aplicagdes em dispositivos foténicos, como
meio ativo para lasers de estado sdlido.

Feu et al., (2017) esplana o prémio nobel de quimica no ano de 2016, onde
foram laureado os cientistas Jean-Pierre Sauvage, Sir James Fraser Stoddart e
Bernard L. Feringa com o prémio Nobel de Quimica em 2016 "pelo design e sintese
das maquinas moleculares", onde podemos ver a evolugdo tecnoldgica atrelada a
sintese de nanocomplexos fotoluminescentes;

Tenorio et al., (2018) sintetizou cério, lantanio e praseodimio com um ligante
monocarboxilato, constatando que o lantanio apresenta fluorescéncia, conforme o
esperado, o cério atua como supressor de fluorescéncia e o complexo de praseodimio

descoloca a emissao para a regiao do vermelho.
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Frem et al., (2018) e Machado et al., (2019) investigou do uso de metal-organico
frameworks (MOFs) de eurdpio e ligantes mistos como sensores quimicos para o
desenvolvimento de sensores luminescentes, biosensores, marcadores bioldgicos,
dispositivos emissores de luz (OLEDs), por exemplo. Constatando o desenvolvimento
de novas MOFs mistas luminescentes inéditas.

Santos (2019) desenvolveu criogéis luminescentes utilizando glutamato
monossodico coordenados com ions Ln3* (Nd3*, Tb3*, La3*).

Bessega et al., (2019) estudou a atividade biolégica de complexos de metais
de transicdo com ligantes derivados de benzolilidrazina e feniltiossemicarbazida,
constatando interagdes dos complexos com o DNA e a BSA.

Mutti et al., (2019a) e Mutti et al., (2019b) propbs a sintese botton-up de um
material hibrido a base de silica e de complexos de lantanideos (Eu3* e Tb3*) visando
a aplicagdo como biomarcador que combina em um sistema unico as propriedades
luminescentes dos lantanideos com as caracteristicas de transporte das particulas.
Tais complexos mostraram-se adequados para atuarem como biomarcadores em
ensaios biolégicos.

Gregorio et al., (2019) estudou complexos luminescentes baseados em Tb3*
com alto rendimento quéntico, constatando a fotoluminescéncia dos complexos em
temperatura ambiente e 11 K, avaliando e eficiéncia de sensitizagao dos ligantes no
efeito antena, sendo caracterizada por espectros de emissao, excitagao, tempo de

vida e rendimento quantico.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serao descritos os procedimentos metodolégicos utilizados nas
sinteses dos nanocomplexos lantanideos com a [3-dicetona 4,4,4-trifluoro-1-fenill-1,3-
butadiona (Btfa) e os segundos ligantes Heterobiaris: a 2,2 bipiridina (Bipi) e a 1,10
fenantrolina (Phen), bem como as técnicas utilizadas para a caracterizacao fisico-

quimica, espectrométrica, estrutural, morfolégica e térmica dos ligantes e dos

complexos obtidos.

3.1 Materiais

Os reagentes, solventes e padrbes que foram utilizados na sintese dos

complexos estao listados na Tabela 3, assim como suas formulas moleculares e

procedéncias.

Tabela 3 - Reagentes, solventes e padrdes utilizados.

Produtos Formula Molecular Fabricante
2,2’-bipyridina (Bipi) C10HsN2 (99,9%)  Aldrich
1,10-Phenanthrolin (Phen) C12HsN2(99,9%)  Aldrich
Acetato de Sddio CH3COONa Neon
Acido Acético Glacial CH3COOH Neon
Acido Cloridrico P.A. HCI Dinamica
Alaranjado de Xilenol Cs1H2sN2NasO13S  Neon
Carbonato de Sadio Na2COs3 Neon
Btfa C10H7F302 Aldrich
Cloreto de Potassio KCI Neon
Etanol CH3CH20H Neon
Hidroxido de Sodio NaOH Dinamica
Oxido de Erbio (Er3*) Er203 (99,9%) Aldrich
Oxido de Neodimio (Nd3*) Nd203 (99,9%) Aldrich
Sal dissodico-EDTA C10H14N2Na20s Neon
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3.2 Metodologia

A metodologia foi dividida em duas fases para uma melhor organizagao do
trabalho. Na primeira fase foi feita a preparacdo das solucdes e a sintese dos
complexos. Na segunda fase realizou-se a caracterizagdo dos complexos

sintetizados.

3.2.1 Preparacao das Solugoes e Sintese dos Nanocomplexos

As solugbes de acido cloridrico, tampao buffer, alaranjado de xilenol e de
EDTA foram preparadas conforme metodologia de Morais (2002), sendo descritos

abaixo.

3.2.1.1 Preparacio da Solucdo 0,7 M de Acido Cloridrico

Utilizando calculos estequiométricos, foi determinada a concentracao do HCI
— PA, do qual tomou-se um volume que foi diluido em agua deionizada para obtencao
da solugdo. Para confirmagao da concentragao do acido foi realizada uma titulagao de

neutralizagc&o, usando o indicador Alaranjado de Metileno.

3.2.1.2 Preparacgao da Solugao Tampao Buffer pH = 6,0

Para preparar esta solucao, foi feita uma mistura de solugédo de acido acético,
CH3COOH, e acetato de sdédio, CHzCOONa. Pesou-se uma massa de acetato de
sédio anidro, a qual foi dissolvida em agua deionizada, gerando ions sddio e ions
acetato. Em seguida foi acrescentado um volume de acido acético glacial. O pH foi

aferido e corrigido em 6,0 por adicdo de solugdo aquosa de acetato de sédio.

3.2.1.3 Preparacao da Solucao de Xilenol Orange (sélida) a 1,0%

Partindo de 0,10g de xilenol orange e 10,0g de cloreto de potassio (KCI), foi
misturada e homogeneizada essa solugao solida com um gral e pistilo. A mistura foi

guardada em recipiente de cor ambar.
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3.2.1.4 Preparagao da Solugdo Tampao com Adi¢ao da Solugcao de Xilenol
Orange

Partindo de calculos estequiométricos, colocou-se um volume da solugao
tamp&o num becker e adicionou pequenas quantidades da solu¢ao de xilenol Orange
até ser obtido uma solugdo com coloragao amarelo claro. Essa solugao foi utilizada

na titulagao dos complexos.

3.2.1.5 Preparacao da Solugao Etanélica de NaOH a 0,1M

Partindo de calculos estequiométricos, foi pesada uma massa de hidroxido de

sodio, e dissolvida em etanol perfazendo um volume de 1 litro.

3.2.1.6 Preparacao da Solugao 0,01M de EDTA

Partindo de calculos estequiométricos, foi pesada uma massa de sal
dissédico-EDTA, a qual foi dissolvida em agua deionizada perfazendo um volume de

1 litro.

3.2.1.7 Preparacao dos Cloretos

Foram utilizados os seguintes oxidos de lantanideos: Er20O3 e Nd203; a partir
destes Oxidos foram preparados os respectivos sais, que foram utilizados na sintese
dos complexos.

Conforme calculos estequiométricos baseados na Equacdo 1, para uma
massa de 1,6824g de Nd203 e 1,9126g de Er20s3, adicionou-se 0,04286L e 0,04286L
de uma solucio aquosa de HCI a 0,7M respectivamente, sob aquecimento de 110°C
e agitacdo magneética constante até a solugao tornar-se limpida. Foram realizadas
evaporagdes subsequentes, sendo duas com (30 mL) de agua deionizada e as
demais, quando necessarias, com (100 mL) de etanol até obter uma solugao etandlica
limpida e isenta de precipitado com pH em torno de 5, em seguida procedeu-se a
diluicdo da solugao do cloreto de lantanideo com etanol para um volume de 200 mL.

Na sintese, o ion cloreto substitui 0 oxigénio numa reagao de dupla troca.

Ln20s(s) + BHCI(aq) + 3H20 — 2LnCl3.6H20(aq) (1)
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A concentragdo do ion metalico na solugdo foi determinada pela titulagao
complexométrica do ion lantanideo com EDTA conforme recomendacgdes de KORBL
e PIRIBIL (1990).

Tendo os valores de massa molar da solu¢gao do EDTA, o volume da solucao
de EDTA utilizado e o volume da solugado do cloreto, utilizou-se a Equacédo 2 e

encontrou a concentragao do cloreto obtido durante sua preparagéo.

Mepta X VeEDpTA = McLoreTo X VcLoreto  (2)

3.2.1.8 Preparacgao das Solugoes Etandlicas dos Ligantes

Visando a coordenagao entre o cation lantanidico com a 3-dicetona e o ligante
heterobiaril, diluiu-se tanto a p-dicetona como o heterobiaril em 100mL de etanol,
formando solug¢des saturadas para serem adicionadas a solu¢ao do sal de lantanideo
(LnCl3), em proporgdes estequiométricas (1:3:1) num baldo de trés bocas para a

sintese dos complexos.

3.2.1.9 Sintese dos Nanocomplexos

Neste trabalho foram sintetizados nanocomplexos de férmula geral Ln(B-
dic)sL, no qual Ln representa os ions lantanideos: Ln = Nd3* e Er®*; B-dic = Btfa (4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona) e L = 2,2-bipiridina (Bipi) e 1,10-fenantrolina (Phen).

A solugao etandlica de LnCl3.6H20 foi transferida para um baldo de trés bocas
e, utilizando um funil de adigdo com solugéo etandlica dos ligantes, as mesmas foram

adicionadas gota a gota, conforme o esquema mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Sistema utilizado na sintese (Silva, 2012).

Inicialmente foi adicionado a solugdo de LnCl3.6H20 uma solucdo etandlica
de B-dicetona, gota a gota, e apdés 30 minutos de refluxo a 65°C, o segundo ligante
(heterobiaril) foi adicionado.

Apds 30 minutos de refluxo a 65°C, adicionou-se uma solugéo etandlica de
NaOH 0,1M, gota a gota, até atingir pH= 6. Geralmente, apds a neutralizagdo da
solugdo ocorre a imediata precipitacdo do nanocomplexo formado, o que foi
observado em alguns casos. Continuou-se o refluxo por mais 4 horas na mesma
temperatura para que toda reacio se processasse.

A Figura 11 mostra o fluxograma da sintese dos nanocomplexos. Todos os
ligantes foram adicionados em proporgdes estequiométricas exatas para evitar a
contaminagao do produto de reagdo com o excesso de ligante (Batista et al., 1998).
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Figura 11 - Fluxograma da sintese dos nanocomplexos.

Na sintese dos nanocomplexos a partir dos cloretos a p-dicetona substitui o

cloreto numa reacéo de dupla troca, conforme mostra a Equacéao 3:

2LnCl3.6H20 + 6 B-dic = 2Ln(B-dic)s2H20 + 3Clo + 8H20  (3)

Em seguida quando o segundo ligante (heterobiaril) € adicionado ocorre uma

reacao de simples troca, conforme mostra a Equacéo 4:

Ln(B-dic)s2H20 + Phen/Bipi = Ln(B-dic)sPhen/Bipi + 2H20  (4)

Em meio aquoso os ligantes que contém como atomo doador o nitrogénio
néo s&o estaveis e dificilmente sdo sintetizados neste meio, pois a agua compete com
o ligante e entra na esfera de coordenagdo (MOELLER, 1975; COTTON e

WILKINSON, 1980). Por este motivo, toda a sintese dos nanocomplexos foi realizada
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em meio etandlico. Todas as preparagdes da solugdes e sintese dos nanocomplexos

estao descrita de modo detalhado no apéndice A.

3.2.2 Caracterizagao Fisico-Quimica

Para caracterizagdo fisico-quimica da amostra foi realizada a analise

elementar.

3.2.2.1 Analise Elementar (AE)

As determinacbes de analise elementar, analises de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre, foram efetuadas nos aparelhos Elemental Microanalyser (Perkin
Elmer) mod. 240 e Analisador elementar (Carlos Erba) Mod. EA1110. Sendo esse um
ensaio de suma importancia para a indicagao estequiométrica dos compostos obtidos.
Este ensaio foi realizado no Laboratério de Analitica do Departamento de Quimica

Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco-UFPE.

3.2.3 Caracterizagao Espectrométrica

Em relagao a caracterizagao espectrométrica, foi analisada: a espectrometria
de absorgéo atébmica na regido do UV-visivel (UV-vis), a espectrometria vibracional de

absorgao no infravermelho (FTIR) e a espectrometria RAMAN.

3.2.3.1 Espectroscopia de Absorc¢ao Eletronica na Regiao do UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros foram obtidos empregando-se um espectrofotometro da PERKIN
ELMER, modelo LAMBDA-6, operando com lampada de tungsténio, que abrange a
regiao de 800 a 350nm e com lampada de deutério que abrange a regiao de 350 a
190nm e fenda de 2mm. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagéo
de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande-UFCG.

3.2.3.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (FTIR)



56

Os nanocomplexos em forma de p6 foram analisados em pastilhas de KBr seco
e o0s espectros de absor¢cao na regidao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdbmetro de marca BURKER, modelo Vertex, na regido compreendida entre
4000 e 400 cm', com resolugdo de 2cm™. Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos do Departamento de Ciéncia e

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

3.2.3.3 Espectroscopia RAMAN

As analises de Raman foram feitas com a finalidade de identificar os modos
vibracionais ativos nesta técnica, referentes as ligagcbes da estrutura dos
nanocomplexos. Os espectros foram obtidos a partir de um espectrofotdmetro Micro-
Raman InVia da marca Renishaw com lazer de Ar e poténcia de 20 m\W, comprimento
de onda de 633 nm, e utilizando lente objetiva de 50x. A varredura foi feita no intervalo
de 300-3500 cm'. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Quimica Analitica do
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte-UFRN.

3.2.4 Caracterizagao Estrutural e Morfolégica

Para caracterizagdo estrutural e morfolégica das amostras, foi realizada a

difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Para caracterizar estruturalmente os nanocomplexos lantanidicos visando
observar a cristalinidade e tamanho de cristalito, foi utilizada a técnica de difragao de
raios X. O ensaio foi realizado com as amostras, em um difratdbmetro de raios X da
Bruker, modelo D2Phaser, operando com radiagao k-alfa de cobre (metal do tubo de
difragdo), voltagem de 40kV, 30 mA de corrente e comprimento de onda de A =
1,5406A. A varredura foi 26 entre 5° e 60°, com velocidade do ganidmetro de 2°.min"
. Os ensaios de DRX foram realizados no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.
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3.2.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica microscopica na qual a
formagdo de imagens é baseada no espalhamento de elétrons secundarios e
retroespalhados, a partir da incidéncia de um feixe de elétrons na superficie de uma
amostra. Para a obtengao das imagens, foi utilizado um microscopio eletrbnico de
varredura da marca TESCAN, modelo VEGAS3. O ensaio foi realizado com voltagem
de aceleracdo constante de 15 kV. Os ensaios foram realizados no Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas da Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG.

3.2.5 Analises Térmicas

As analises térmicas foram representadas por 4 técnicas: Determinagao de
Intervalos de Fusao/Decomposi¢ao, Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e a Analise Térmica Diferencial (DTA), para poder
acompanhar os efeitos do calor associado com alteragdes fisicas ou quimicas dos

complexos.

3.2.5.1 Determinacgao de Intervalos de Fusao/Decomposigao

As temperaturas referentes aos intervalos de fusdo/decomposigédo foram
obtidas por meio de um aparelho determinador de Ponto de Fusdo marca FISATOM,
modelo 430, com razao de aquecimento controlada. Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Sintese e Materiais Vitreos da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-UFCG.

3.2.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca, marca
SHIMADZU, modelo DTG-60H - Simultaneous DTA-TGA Apparatus, em atmosfera de
nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo de 50mL.min-! e razdo de aquecimento de
10°C.min"", numa faixa de temperatura que varia da ambiente até 900°C. A massa

utilizada foi em torno de 3,0 £ 0,5 miligramas.
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Este ensaio foi realizado no Laboratério de Analises Térmicas da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
- UFCG.

3.2.5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢gdes dos materiais em fungao
da temperatura e do tempo. Essas medidas informam, qualitativamente e
quantitativamente sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos (absorgéo de calor), exotérmicos (liberagdo de calor) ou mudangas na
capacidade calorifica (Mothé e Azevedo, 2009). As curvas DSC foram obtidas em um
sistema, TA INSTRUMENTS, modelo DSC 2920 Modulated DSC, com o objetivo de
se medir as transi¢cdes entalpicas dos complexos.

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Analises Térmicas da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
- UFCG.

3.2.5.4 Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas de analise térmica diferencial foram obtidas com objetivo de
complementar as curvas DSC, ja que estas foram obtidas até 380°C, logo, ocorrendo
algum evento significativo apds esta temperatura, podera ser detectado pelas curvas
DTA que foram até 900°C.

O equipamento utilizado para obter as curvas foi uma termobalang¢a, marca
SHIMADZU, modelo DTG-60H - Simultaneous DTA-TGA Apparatus, em atmosfera de
nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo de 50mL.min-! e razdo de aquecimento de
10°C.min"", numa faixa de temperatura que varia da ambiente até 900°C. A massa
utilizada foi em torno de 3,0 £ 0,5 miligramas.

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Analises Térmicas da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
- UFCG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados das caracterizacdes obtidas dos

nanocomplexos lantanidicos com ligantes organicos mistos.

4.1 Nanocomplexos Lantanidicos Coordenados com os Ligantes Organicos
Mistos

A reacao dos sais lantanidicos ErCls e NdCls com os ligantes organicos Btfa,
Phen e Bipi originou nanocomplexos solidos em forma de p6é com a seguinte formula
geral Ln(Btfa)sPhen e Ln(Btfa)sBipi, onde Ln representa os ions dos metais de Er3* e
Nd3*; Btfa representa o grupo B-dicetonas e os ligantes 1,10-fenantrolina (Phen) e 2,2'-
bipyridina (Bipi) os ligantes orgénicos Heterobiaris. As férmulas moleculares, massas
molares e coloragao do Btfa, Phen, Bipi, Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi Er(Btfa)sPhen
e Er(Btfa)sBipi encontram-se na Tabela 4.

A Equacéo 3 representa a equagao quimica genérica da reagao.

LnCls + Btfa + Phen/Bipi — Ln(Btfa)sPhen/Bipi (3)

Tabela 4 - Férmula molecular, Peso molecular e coloragao dos ligantes e complexos
sintetizados.

Compostos Férmula Molecular Peso Molecular Coloragéo
Btfa C1oH7F302 216,16 Branca
Phen C12HsN2 180,21 Branca
Bipi C1oHsNz2 156,18 Branca
Nd(Btfa)sPhen  Nd(C1oH7F302)3(C12HsN2) 972,89 Azul
Nd(Btfa)sBipi Nd(C10H7F302)3(C10HsN2) 948,87 Azul
Er(Btfa)sPhen Eu(C10H7F302)3(C12HsN2) 995,90 Laranja
Er(Btfa)sBipi Er(C10H7F302)3(C10HsN2) 971,88 Laranja

A ocorréncia de um fendbmeno quimico ou reagdo quimica ocorre com a
alteragdo da composigao da matéria, ou seja, toda e qualquer mudanga sofrida por
um material de tal forma que ocorra alteracdo de sua constituicdo interna. Dessa
forma, alguns indicios s&o importantes para constatar esta alteragdo, dentre elas, a
mudanca de cor (Shriver e Atkins, 2008).
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A Figura 12 ilustra a coloragdo dos nanocomplexos de Nd(Btfa)sPhen,

Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi. Estes complexos obtidos na forma de pé

apresentaram coloragao diferentes dos ligantes isolados, o que sugere a ocorréncia

de coordenacgao entre os ions lantanidicos e os ligantes organicos.

Figura 12 — Coloragédo das amostras: Btfa (A), Phen (B), Bipi (C), Nd(Btfa)sPhen (D),
Nd(Btfa)sBipi (E), Er(Btfa)sPhen (F) e Er(Btfa)sBipi (G).

Na Tabela 5 sdo apresentados testes de solubilidades dos nanocomplexos em

alguns solventes. O objetivo deste ensaio foi determinar a solubilidade destes

nanocomplexos em solventes organicos. As solubilidades foram obtidas a temperatura

de 25°C, utilizando-se a concentragao fixa de 5g de complexo para cada litro de

solvente (5g.L").

Tabela 5 - Solubilidade dos ligantes (B-dicetona e Heterobiaris) e dos
nanocomplexos.

Compostos Solventes
Agua Metanol Etanol Acetona Cloroférmio
Btfa Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Soluvel
Phen Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Soluvel
Bipi Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Soluvel
Nd(Btfa)sPhen Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Insoluvel
Nd(Btfa)sBipi Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Insoluvel
Er(Btfa)sPhen Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Insoluvel
Er(Btfa)sBipi Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Insoluvel
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Analisando os dados apresentados pode-se observar que todos os
nanocomplexos sintetizados neste trabalho sao insoluveis em agua e cloroférmio.
Contudo, ficou constatado que os nanocomplexos foram bastantes sollUveis em
metanol, etanol e acetona. Esses resultados obtidos sao de extrema importancia para

as formas de aplicagdo dos nanocomplexos nos meios in situ, in vitro ou in vivo.

4.2 Analise Elementar

Os resultados das analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio estdo na Tabela
6, constatando-se uma excelente concordancia entre os valores experimentais e os
valores tedricos calculados, o que possibilita a estequiometria prevista (1:3:1). Nao
havendo presenga de enxofre nos complexos.

Tabela 6 - Resultado da analise elementar dos nanocomplexos.

Nanocomplexos Experimental Tedrica
C% H% N% C% H% N%
Nd(Btfa)sPhen 51,18 2,81 261 | 51,62 2,98 2,86
Nd(Btfa)sBipi 50,74 2,91 2,68 | 50,30 3,06 2,93
Er(Btfa)sPhen 49,01 2,86 2,65 | 50,64 2,93 2,81
Er(Btfa)sBipi 47,50 2,93 2,87 | 49,42 3,01 2,88

O erro médio relativo observado foi em torno de 0,1% e 2,0% o que
possivelmente podera esta relacionado a estequiometria estabelecida, onde para
cada ion lantanideo deveriam existir trés moléculas da B-dicetona e uma do ligante
heterobiaril (Phen ou Bipi) como segundo ligante, com a possibilidade de coordenacéo
do ion lantanidico com moléculas de agua. Consagrando a eficacia da sintese dos

novos complexos.

4.3 Espectroscopia de Absorgao Eletronica na Regiao do Uv-Visivel (Uv-Vis)

Os espectros de absorgdo molecular ou eletrdnica na regido do UV-visivel
foram utilizados para determinar a variagao das transicoes eletrénicas das espécies
ibnicas e moleculares presentes nos ligantes e nos complexos sintetizados, e
geralmente ocorrem em virtude da sobreposi¢cao de variagdes de energia vibracional
el/ou rotacional (Mendhan et al., 2000).



62

Na Figura 13 estao ilustrados os espectros de absorgcéo na regiao do UV-visivel

dos ligantes Btfa, Phen e Bipi.
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Figura 13 — Espectro de absorgédo no UV-Visivel dos ligantes (Btfa, Phen e Bipi).

Os ligantes organicos utilizados neste trabalho s&o constituidos de grupos
cromoforos que indicam a existéncia de absorgéo na regido UV-Vis. Os espectros de
absorcao no UV-Visivel dos ligantes apresentam as bandas de absor¢ao intensas nos
pontos descritos na Tabela 7, as quais sao atribuidas as transicbes m—1* (Paiva et
al., 1996).

Tabela 7 - Principais bandas de absorg&o na regiao do UV-Vis dos ligantes.

Ligantes Regiao no UV-Visivel (nm)

Btfa 216; 248; 321
Phen 207; 225; 262
Bipi 213; 275

Na Figura 14 comparamos os espectros de absorgao dos ligantes Btfa e Phen,
com os dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sPhen. Observa-se nos
espectros UV-Vis um discreto deslocamento das bandas de absorcdo dos

nanocomplexos em relacdo as bandas de absorcao dos ligantes organicos utilizados
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nas sinteses. Além disso, tais bandas sao apresentadas nos espectros como uma

somatoria das bandas dos ligantes organicos utilizados neste trabalho.
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Figura 14 - Espectro de absorcédo no UV-Visivel do Btfa, Phen, Nd(Btfa)sPhen e
Er(Btfa)sPhen.

Pode-se atribuir a complexacdo do lantanideo com os ligantes orgéanicos a
modificagdo das bandas de absor¢do na regido do UV-Visivel, visto que os
nanocomplexos apresentaram energias diferentes. O deslocamento e surgimento de
novas bandas, nas quais os valores constam na Tabela 8, confirmam a coordenagao
entre os compostos utilizados. Os dados dos ligantes livres foram fornecidos para fins

de comparagao. Comportamento semelhante é relatado por Lopes (2005).

Tabela 8 - Principais bandas de absorgao na regiao do UV-Vis dos nanocomplexos
coordenados Nd(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sPhen.

Compostos  Regido no UV-Visivel (nm)
Btfa 216; 248; 321
Phen 207; 225; 262
Nd(btfa)sPhen 204; 231; 263; 324
Er(btfa)sPhen 230; 265; 323
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A Figura 15 apresenta a sobreposi¢cao dos espectros de absorgao na regiao do
UV-Visivel dos ligantes Btfa e Bipi com os dos nanocomplexos Nd(Btfa)sBipi e
Er(Btfa)sBipi. Observa-se, assim como no grafico anterior, um discreto deslocamento
das bandas de absorcdo dos complexos em relacdo as bandas de absorgao dos

ligantes organicos utilizados nas sinteses.
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Figura 15 - Espectro de absor¢géo no UV-Visivel do Btfa, Bipi, Nd(Btfa)sBipi e
Er(Btfa)sBipi.

Os valores das bandas de absorcéo eletrénica dos complexos desenvolvidos a
partir desses ligantes estao elencados na Tabela 9, os dados dos ligantes livres foram

fornecidos para fins de comparacéo.

Tabela 9 - Principais bandas de absorgao na regidao do UV-Vis dos nanocomplexos
coordenados Nd(Btfa)sBipi e Er(Btfa)sBipi.

Compostos  Regi&do no UV-Visivel (nm)
Btfa 216; 248; 321
Bipi 213; 275
Nd(Btfa)sBipi 204; 232; 265; 326
Er(Btfa)sBipi 203; 243; 322
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Atribui-se a inser¢do do lantanideo, por sintese, junto aos compostos organicos
a modificagao das bandas de absorgéo na regido do UV, visto que os nanocomplexos
apresentaram energias diferentes, deslocando as bandas dos ligantes, surgindo
novas bandas de absorgcéo. O deslocamento das bandas de absorc¢ao do ligante Btfa

apos complexagéo a ions lantanideos, foi anteriormente observado por Santos (2016).

4.4 Espectroscopia Vibracional de Absorc¢ao no Infravermelho (FTIR)

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os espectros vibracionais na regido do

infravermelho (FTIR) dos ligantes organicos utilizados nas sinteses dos complexos.
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Figura 16 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho do Btfa.
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Figura 17 - Espectro vibracional na regiao do infravermelho da Phen.
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Figura 18 - Espectro vibracional na regidao do infravermelho da Bipi.

Na Tabela 10 estéo listadas as principais bandas de vibragao dos ligantes Btfa,

Phen e Bipi na regido do infravermelho, respectivamente.
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Tabela 10 - Principais bandas de vibragc&o no infravermelho dos ligantes.

Atribuicbes Btfa Phen Bipi

v(C-H) fora do plano 772 838; 730 758
v(C=C) aromatico 1491 1422 1457
v(C=0) B-dicetona 1654  ND ND
8(C-H) aromatico 3070 3038 3084

v (C-N) ND 1345 1289
v (O-H) ND ND 3444
v (C-F) 1070 ND  ND
5 (C-F) 939 ND ND
v (Ln-N) ND ND ND
v (Ln-0) ND ND ND

Observa-se no espectro do Btfa uma banda caracteristica das p-dicetona em
1654 cm™' atribuida ao estiramento v(C=0). Na regido de 1070 cm™' a vibragédo é
atribuida ao estiramento v(C- F), enquanto que uma banda em 939 cm- ¢ atribuida a
ligacdo de deformacao axial 8(C-F). Corroborando com os resultados obtidos por
Morais (2002).

As ligagdes C-H da Phen sao apresentados no espectro como vibragdes de
deformacéo axial e deformagdo angular. A deformacgao axial € observada na banda
em 3038 cm™'. Quanto as deformagdes angulares sdo apresentadas no espectro entre
730 e 838 cm, atribui-se a deformagéo angular fora do plano. Estes resultados
corroboram com Liu et al., (2013) e Lopes (2005).

Observa-se no espectro da Bipi, uma banda em 3084 cm™' atribuida a ligagédo
de deformacdo axial 5(C-H) aromatico. Na regido de 1457 cm' verifica-se uma
vibragao referente ao estiramento v(C=N), enquanto que em 1289 cm™' e 758 cm™' as
vibragbes sao atribuidas ao estiramento assimétrico dos grupos, C-N e C-H, fora do
plano. Sendo semelhantes aos resultados obtidos por Ping et al., (2006).

As Figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam os espectros de vibragdo na regiao do
infravermelho (FTIR) dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen
e Er(Btfa)sBipi.
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Figura 19 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do nanocomplexo
Nd(Btfa)sPhen, obtido em pastilha de KBr.
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Figura 20 - Espectro vibracional na regidao do infravermelho do nanocomplexo
Nd(Btfa)sBipi, obtido em pastilha de KBr.
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Figura 21 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do nanocomplexo
Er(Btfa)sPhen, obtido em pastilha de KBr.
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Figura 22 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do nanocomplexo
Er(Btfa)sBipi, obtido em pastilha de KBr.
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Na Tabela 11 estdo listadas as principais bandas vibracionais dos
nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi na regido
do infravermelho, os dados dos ligantes livres foram fornecidos para fins de

comparacgao.

Tabela 11 - Principais bandas vibracionais no infravermelho dos nanocomplexos de
Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi.

Atribuicdes Btfa Phen  Bipi Nd(Btfa)s Nd(Btfa)s Er(Btfa)s Er(Btfa)s

Phen Bipi Phen Bipi
v(C-H)fora 772 838;730 758 765 764 765; 730 763;716
do plano
v(C=C) 1491 1422 1457 1528 1531 1539 1540
aromatico
v(C=0)p- 1654 ND ND 1612 1611 1615 1612
dicetona
d(C-H) 3070 3038 3084 ND ND ND ND
aromatico
v (C-N) ND 1345 1289 1320 1316 1321 1321
v (O-H) ND ND 3444 ND ND ND ND
v (C-F) 1070 ND ND 1075 1070 1078 1076
d (C-F) 939 ND ND 846 941 ND 944
v (Ln-N) ND ND ND 460 457 419; 455 414
v (Ln-O) ND ND ND 660 637 648 640

Analisando os espectros apresentados nas Figuras 19 a 22 e os dados obtidos
na Tabela 11 e comparando com os dados dos ligantes, podemos observar o
deslocamento das bandas caracteristicas da B-dicetona e os ligantes Heterobiaris
(Phen e Bipi), evidenciando a ocorréncia de coordenacdo envolvendo os ions
lantanideos e os ligantes utilizados.

A coordenacdao € evidenciada devido ao deslocamento das bandas
vibiracionais das carbonilas atribuida ao estiramento v(C=0)p-dicetonas, que no
espectro do Btfa possui uma banda vibracional 1654 cm™. Nos espectros dos
nanocomplexos esta banda ndo aparece, temos o surgimento de novas bandas
situadas na faixa de 1611-1615cm™', que estdo relacionadas com os estiramentos
C=0. A presenca dessas bandas também foi observada nos estudos de Aslanidis et
al.,(2012).

Validando a ocorréncia bem sucedida da sintese, podemos elencar a presenca

da banda de estiramento v(C-N) nos nanocomplexos com os valores entre 1316 e
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1321cm-!, havendo um deslocamento da banda dos ligantes Heterobiaris que tinha os
valores de 1289 e 1345 cm™, consagrando a coordenacgéo dos ions de lantanideo com
os atomos de nitrogénio da Bipi e Phen. Resultados semelhantes foram obtidos por
Gameiro (2002) e Costa (2004).

Analisando o espectro dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sPhen,
Er(Btfa)sBipi pode-se observar que os nanocomplexos apresentam bandas entre 3350
e 3500 cm™, referente a vibragbes do grupo OH livre na superficie. Esses valores sdo
decorrentes do etanol anidro, reagente utilizado nas sinteses dos nanocomplexos.

Nos nanocomplexos estudados esperava-se que cada ligante estivesse
interagindo de maneira bidentada e que os modos de vibragdes metal-ligante (M«L)
sejam correspondentes aos estiramentos v(Ln-O) para as B-dicetona e v(Ln-N) para
os ligantes Heterobiaris.

A evidéncia da ligagdo entre o metal e o atomo de nitrogénio dos ligantes
Heterobiaris (Bipi e Phen) é fornecida pelo surgimento de bandas na regido entre 400-
500 cm™', atribuidas a banda de estiramento v(Ln-N). Nota-se a ligagdo entre o metal
e o atomo de oxigénio da B-dicetona pelo surgimento de bandas na regido em torno
de 650 cm!, sendo atribuido ao modo de estiramento v(Ln-O) (Pin e Xiaoping, 1990).

A andlise dos espectros de infravermelho dos compostos mostrou que o atomo
de oxigénio carbonilico e o nitrogénio do anel participaram da coordenagéo aos ions
metalicos, sugerindo que o ligante tenha se comportado como bidentado,
coordenando-se pelo O do grupo carbonila da -dicetona e o N do anel heterociclico
dos ligantes Heterobiaris. Essas bandas sdo observadas como novos picos nos
espectros dos nanocomplexos e estao ausentes no espectro do ligante livre (Carvalho,
2016).

4.5 Espectroscopia RAMAN

As Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam os espectros RAMAN nas regides de
média e baixa frequéncia vibracionais dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi.
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Figura 23 - Espectros Raman nas regides de médias e baixas frequéncias
vibracionais do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen.
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Figura 24 - Espectros Raman nas regides de médias e baixas frequéncias
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Figura 26 - Espectros Raman nas regides de médias e baixas frequéncias
vibracionais do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi.
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Na Tabela 12 estao listadas as principais bandas vibracionais identificadas nos
espectros RAMAN dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e

Er(Btfa)sBipi nas regides de baixa e média frequéncia.

Tabela 12 - Principais bandas vibracionais identificadas nos espectros RAMAN nas
regides de baixa e média frequéncia dos nanocomplexos de Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi.

Posigdo da Banda RAMAN (cm-)
Atribuicdo Raman

Nd(B)sP Nd(B}sB Er(B)sP Er(B):B

415 466 421 451 v(M-N) + v(M-0O), alongamento das
vibragdes.
621,739 630 690 650 Deformacao do anel do Plano
1012 1007 1057 1038  Vibracéo do Anel
1284 -- -- -- v(C-N) + 6(CH), deformacgao no plano
- 1321 -- 1319  Deformagéao (C-H)

- 1498 1425 1493  v(C-C) + v (C=N)

1600 1605 1605 1608 v(C=C) + v(C=0), vibragcdo do
alongamento do anel

3048 3084 3045 3079

3347 3358 - -

Os ensaios de RAMAN foram realizados com a finalidade de reiterar e
complementar os resultados obtidos na espectroscopia de infra vermelho (FTIR),
apresentando resultados dentro dos parametros esperados.

Com base na teoria dos grupos, os modos ativos RAMAN envolvendo metal-
oxigénio apresentam um grande numero de ondas relacionadas a sub rede do
oxigénio. Especificadamente os picos RAMAN na regido compreendida 300-600 cm™"
surgem dos alongamentos das ligagdes metal-oxigénio (M-O) e metal-nitrogénio (M-
N) sendo tais picos constatados em todos os nanocomplexos. Tais resultados
corroboram com analises semelhantes e resultados obtidos por Gupta et al., (2020).

Peica et al., (2017) atribui os picos observados entre 1300 — 1400 cm™ a

deformacdo C-H presentes nas amostras, tais picos sdo observados nos
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nanocomplexos que contém a bipiridina: Nd(Btfa)sBipi em 1321 cm™ e Er(Btfa)sBipi
em 1319 cm™.

Todos os nanocomplexos apresentaram picos entre 1600 — 1610 cm™,
atribuidos aos estiramentos C=C e C=N, bem como a vibragdo do alongamento do
anel apos a sintese. A excegdo do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen, os demais
nanocomplexos apresentaram picos entre 1400-1500 cm™ que sdo atribuidos ao
estiramento (C-C) e a deformagao (C=0), corroborando com Zhang et al.(2019) e
Fanna et al.(2016) que constataram tais picos em complexos lantanidicos.

Os materiais sintetizados apresentaram bandas caracteristicas acima de 3000
cm™' referentes a alguns modos vibracionais, que s&o insuficientes para uma

determinacao se esta havendo a formagao de uma estrutura coordenada.

4.6 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos complexos por se tratar de complexos inéditos na
literatura, observou-se a auséncia de uma carta compativel com as estruturas em
estudo no banco de dados Inorganic Crystal Sctruture Database (ISCD), no
Cambridge Structural Database (CSD), bem como no banco de dados de Estruturas
Cristalinas da CAPES.

As Figuras 27 e 28 apresentam os difratogramas de raios-x dos ligantes Bipi e

da Phen respectivamente.
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Figura 27 - Difratograma de Raios X do ligante Bipi (Silva, 2012).
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Figura 28 - Difratograma de Raios X do ligante Phen (Filho, 2016).

Segundo Silva (2012), para a Bipi os picos de maior intensidade
aparecem em 17,29° e 34,68° caracterizados pelas distancias interplanares
basais 5,18A e 2,56A. Observou-se ainda, picos em 18,31 (4,79A) e 21,04
(4,20A), como também em 38,25°, 44,40° e 6,85° correspondentes as
distancias basais de 2,34A, 2,06A e 1,43A.

Segundo Filho (2016), observou que os trés picos principais encontram-se em
20,07°, 22,36° e 30,28°. Os picos observados para esta fase cristalina corroboram
com os dados do PDF 7- 570 do ICDD. O tamanho de cristalito e a cristalinidade
determinados por ele para esta fase, respectivamente, foi de 47,05 nm e 90,9%.

A Tabela 13 apresenta o grau de cristalininade e tamanho médio de cristalito
dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi.

Tabela 13 - Grau de cristalinidade e tamanho de cristalito dos nanocomplexos
Nd(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sPhen, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi.

Nanocomplexos Grau de Cristalinidade | Tamanho de Cristalito
(%) (nm)
Nd(Btfa)sPhen 80,3 79,51
Nd(Btfa)sBipi 77,8 86,83
Er(Btfa)sPhen 65,9 70,60

Er(Btfa)sBipi 72,1 84,14
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A Figura 29 apresenta os padrées de difracdo de raios X do nanocomplexo
Nd(Btfa)sPhen.
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Figura 29 - Difratograma de Raios X do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen.

Comparando os principais picos de difracdo deste complexo com os padrbes
de difracao da Phen, do 6xido de neodimio (Nd203) e do cloreto de neodimio (NdCls)
observou-se que ndo sao compativeis. Isto € uma forte evidéncia da ocorréncia de
coordenacao entre o ion lantanideo e os ligantes.

E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,449° 9,464°,
31,728° e 45,50° que correspondem as seguintes distancias interplanar basais:
10,45A, 9,33A, 2,81A e 1,87A.

O difratograma deste nanocomplexo apresenta caracteristicas mais cristalinas
do que os demais nanocomplexos, com um baixo background e 80,3% de
cristalinidade. O tamanho de cristalito deste complexo, observado na Tabela 13,
apresenta dimensdes nanomeétricas.

A Figura 30 apresenta os padrées de difracdo de raios X do nanocomplexo
Nd(Btfa)sBipi.



78

™
50004 w© = \— Nd(Btfa) Bipi\
v P 3
[ee)
4000
> N
()] <
30004 | o o

Intensidade (u.a)
45,43

2000

1000

i \alkhHaamltoied

I B I O e e L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (Graus)

Figura 30 - Difratograma de Raios X do complexo Nd(Btfa)sBipi.

Comparando os principais picos de difracdo deste complexo com os padrdes
de difracdo da Bipi, do 6xido de neodimio (Nd203) e do cloreto de neodimio (NdCls)
observou-se que ndo sao compativeis. Isto € uma forte evidéncia da ocorréncia de
coordenagao entre o ion lantanideo e os ligantes.

E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,559°, 9,996°,
24,218°, 31,734° e 45,435°, que correspondem as seguintes distancias interplanar
basais: 10,32A, 8,84A, 3,45A, 2,81A e 1,87A.

O difratograma deste nanocomplexo apresenta caracteristicas cristalinas, com
um baixo background e 77,8% de cristalinidade. O tamanho de cristalito deste
complexo, observado na Tabela 13, apresenta dimensdes nanométricas.

A Figura 31 apresenta os padrdes de difracdo de raios X do nanocomplexo
Er(Btfa)sPhen.
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Figura 31 - Difratograma de Raios X do nanocomplexo Er(Btfa)sPhen.

Comparando os principais picos de difracdo deste complexo com os padrdes
de difragdo da Phen, do 6xido de érbio (Er203) e do cloreto de érbio (ErCls) observou-
se que nao sao compativeis. Isto € uma forte evidéncia da ocorréncia de coordenacgéao
entre o ion lantanideo e os ligantes.

E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,549°, 11,40°,
24,287° e 31,812° que correspondem as seguintes distancias interplanar basais:
10,33A, 3,90A, 3,44A e 2,80A.

O difratograma deste nanocomplexo apresenta caracteristicas cristalinas, com
um baixo background e 65,9% de cristalinidade. O tamanho de cristalito deste
complexo, observado na Tabela 13, apresenta dimensbdes nanométricas.

A Figura 32 apresenta os padrées de difracdo de raios X do nanocomplexo
Er(Btfa)sBipi.
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Figura 32 - Difratograma de Raios X do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi.

Comparando os principais picos de difracdo deste complexo com os padrdes
de difrac&o da Bipi, do oxido de érbio (Er203) e do cloreto de érbio (ErCls) observou-
se que nao sao compativeis. Isto € uma forte evidéncia da ocorréncia de coordenagao
entre o ion lantanideo e os ligantes.

E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,952°, 24,787° e
31,838°, que correspondem as seguintes distancias interplanar basais: 9,87A, 3,58A
e 2,81A.

O difratograma deste nanocomplexo apresenta caracteristicas mais cristalinas,
com um baixo background e 72,1% de cristalinidade. O tamanho de cristalito deste
complexo, observado na Tabela 13, apresenta dimensdes nanométricas.

Os difratogramas de Raios X dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi,
Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi apresentam picos de difragéo finos e bem definidos, o
que caracteriza uma alta cristalinidade, comportamento semelhante é constatado por
Engelmann (2012) com outros complexos similares. O comportamento constatado nos
difratogramas sugerem sistemas polifasicos compostos predominantemente pelos
nanocomplexos obtidos da sintese, identificados pelos picos de alta intensidade.

Dentre os elementos existentes na formula dos nanocomplexos, o neodimio, o
érbio e fluor sdo os elementos que possuem a maior intensidade de cristalizagao, visto

que os demais elementos sdo componentes de matéria organica, tornando os
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supracitados percursores das estruturas cristalinas. Os nanocomplexos contendo o
lantanideo Neodimio apresentaram os maiores grau de cristalinidade.

Percebe-se que a posi¢gao da maioria dos picos, assim como a intensidade
relativa, possui variagéo, o que indica que a morfologia estrutural dos sistemas sofre
variagdo com a mudancga do ions lantanideos (Nd* e Er*) e do ligantes Heterobiaris
(Bipi e Phen).

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 33 e 34 apresentam as micrografias dos nanocomplexos ampliadas
em 500x e 3000x.
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Figura 33 - Micrografias dos nanocomplexos de lantanideos: Nd(Btfa)sPhen com
ampliacao de 500x (A), Nd(Btfa)sPhen com ampliacéo de 3000x (B), Nd(Btfa)sBipi
com ampliagao de 500x (C) e Nd(Btfa)sBipi com ampliagao de 3000x (D).
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A Figura 33 ilustra as imagens obtidas no microscépio eletrénico de varredura
dos nanocomplexos sintetizados com o lantanideo neodimio. No nanocomplexo
Nd(Btfa)sPhen foi possivel observar a presenca de cristais definidos com aglomerados
irregulares em forma de blocos e dimensdes variadas. O nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi
apresenta-se na forma de aglomerados com superficies homogéneas adquirindo
aspecto mais cristalino, marcado pela presencga de cristais na forma de bastonetes
bem definidos, de aspecto liso e polido, evidenciando a cristalinidade dos

nanocomplexos.
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Figura 34 - Micrografias dos nanocomplexos de lantanideos: Er(Btfa)sPhen com
ampliagédo de 500x (A), Er(Btfa)sPhen com ampliagdo de 3000x (B), Er(Btfa)sBipi
com ampliagao de 500x (C) e Er(Btfa)sBipi com ampliagdo de 3000x (D).
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A Figura 34 ilustra as imagens dos nanocomplexos sintetizados com o
lantanideo Erbio (Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi). Foi possivel observar nos
nanocomplexos a presenga de cristais definidos, com aglomerados irregulares em
forma de blocos e dimensbes variadas com aspecto liso e polido, evidenciando a
cristalinidade dos nanocomplexos. Observa-se a presenca de pequenos aglomerados
provavelmente das fases secundarias sobre a superficie dos aglomerados maiores.

As micrografias desses nanocomplexos convalidam os dados de grau de
cristalinidade obtidos no DRX, evidenciando o alto grau de cristalinidade dos
nanocomplexos sintetizados, dando énfase ao maior grau de cristalinidade dos

nanocomplexos contendo o lantanideo neodimio.

4.8 Determinacao de Intervalos de Fusao/Decomposicao

De acordo com os dados expostos na Tabela 14 pode-se observar que as faixas
de temperatura de fusdo/decomposicao dos ligantes livres séo diferentes das faixas
de temperatura dos nanocomplexos sintetizados, sendo um indicativo de formacéao de

novas substancias e do sucesso da complexagao.

Tabela 14 - Intervalos de fusao/decomposic¢ao dos ligantes (B-dicetona e
Heterobiaris) e dos nanocomplexos.

Compostos Temperatura (°C) Observagoes
Btfa 38 -40 Fuséo
Phen 114 - 117 Fusao
Bipi 73-77 Fusao
Nd(Btfa)sPhen 119,3 - 146,7 Fusdo/Decomposigao
Nd(Btfa)sBipi 102,8 — 139,1 Fus&o/Decomposicao
Er(Btfa)sPhen 106,3 - 147,7 Fusdo/Decomposigao
Er(Btfa)sBipi 130,0 - 208,2 Fusao/Decomposicao

Pode-se constatar que nos nanocomplexos a presenga dos lantanideos
aumentou as temperaturas iniciais de fusao/decomposicao, e que o nanocomplexo de
Er(Btfa)sBipi possui uma maior estabilidade térmica, quando comparado aos demais,

ja o Nd(Btfa)sBipi € o menos estavel termicamente.
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4.9 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as curvas termogravimétricas e suas
derivadas dos ligantes Btfa, 1,10’-fenantrolina (Phen) e 2,2’-bipiridina (Bipi). As curvas

foram obtidas sob razdo de aquecimento de 10°C.min"! em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 35 - Curvas TGA/DTGA do ligante Btfa a razdo de aquecimento 10°C.min"",
em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura 36 - Curvas TGA/DTGA do ligante 1,10’-fenantrolina (Phen) a raz&do de
aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura 37 - Curvas TG/DTG do ligante 2,2’-bipiridina (Bipi) a razdo de aquecimento
10°C.min"", em atmosfera controlada de Nitrogénio.

Na Tabela 15 estao listados os dados referentes as principais perdas de massa
observadas nas curvas termogravimétricas e mensurados as perdas de massa e as
temperaturas caracteristicas das reagdes de decomposicao dos ligantes Btfa, 1,10’-
fenantrolina (Phen) e 2,2-bipiridina (Bipi). As atribuicbes foram realizadas
relacionando as perdas de massa com as massas moleculares dos fragmentos

provenientes da estrutura dos ligantes.

Tabela 15 - Dados da decomposi¢éo térmica dos ligantes Btfa, Phen e Bipi, obtidos
a razao de 10°C. min' em atmosfera de nitrogénio.

Faixa de Perda de Massa o
Ligantes Eventos Temperatura Atribuicoes
(°C) % mg
Bifa 1 33-67 4.7 0,14 H20 Livre
2 67 - 158 95,25 2,86 C10H7F302
Phen 1 31-115 9,8 0,29 H20 Livre
2 115 - 302 90,1 2,71 C12HsN2
Bipi 1 27 -75 1,0 0,03 H20 Livre
2 75-195 99,0 2,97 C1oHsN2
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As curvas termogravimétricas e os dados de decomposi¢cao dos ligantes
constatou a ocorréncia de duas etapas de decomposicdo quimica, sendo que na
primeira etapa houve perda de massa correspondente a perda de agua livre. Cerca
de 4,75% de perda de massa em uma faixa de temperatura que variou de 33°C a 67°C
para o Btfa; 9,89% de perda de massa em uma faixa de temperatura que variou de
31°C a 115°C para a Phen e 1% de perda de massa em uma faixa de temperatura
que variou de 27°C a 75°C para a Bipi. A segunda perda de massa corresponde a
etapa relativa a decomposicao térmica da estrutura dos ligantes. Os dados obtidos
corroboram com Mota (2014) e Pinto Filho (2016).

As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam as curvas termogravimétricas (TGA) e
derivadas (DTGA) dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e

Er(Btfa)sBipi respectivamente.

100

90—- .
80—- “
70—-
60—-
50

40

Perda de Massa (%)

30

20

10

0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 38 — Curvas TGA/DTGA do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen a razdo de
aquecimento 10°C.min"", em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura 39 — Curvas TGA/DTGA do nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi a razdo de
aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura 40 — Curvas TGA/DTGA do nanocomplexo Er(Btfa)sPhen a razédo de
aqguecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.



88

100

90 4 [
80
70
60
50 -
40

30

Perda de Massa (%)

20

10

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 41 — Curvas TGA/DTGA do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi a razdo de
aquecimento 10°C.min-', em atmosfera controlada de Nitrogénio.

As curvas termogravimétricas e derivadas dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi e Er(Btfa)sBipi mostram perda de massa em quatro etapas, ja o
nanocomplexo Er(Btfa)sPhen foi o0 que apresentou a maior quantidade de eventos de
perda de massa, registrando 5 eventos. Nos quatro complexos as perdas
correspondem a saida de solvente e fragmento dos ligantes constituintes.

Na Tabela 16 estao listados os dados referentes as principais perdas de massa
observadas nas curvas termogravimétrica e mensurados as perdas de massa e as
temperaturas caracteristicas das reacbes de decomposicdo dos nanocomplexos
Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi. As atribuicbes foram
realizadas relacionando as perdas de massa com as massas moleculares dos

fragmentos provenientes da estrutura dos complexos.
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Tabela 16 - Dados da decomposicao térmica dos complexos Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi, obtidos a razdo de 10°C. min-! em
atmosfera de nitrogénio.

Perda de Massa

Faixa de o
Nanocomplexos | Eventos | Temperatura Atribuigoes
(°C) % mg
1 25— 167 15,7 0,47 C2HsOH + 1/3 Phen
2 167 — 407 56,8 1,70 2/3 Phen + 2 Btfa
Nd(Btfa)sPhen 3 407 — 574 6,5 0,19 1/3 Btfa
4 574 — 900 13,7 0,41 2/3 Btfa
Residuo >900 6,4 - Oxido
1 25-163 21,2 0,64 C2Hs0OH + 1/3 Bipi
2 163 — 347 49,3 1,48 2/3 Bipi + 2 Btfa
Nd(Btfa)sBipi 3 347 — 540 7,8 0,23 7/20 Btfa
4 540 - 900 13,6 0,41 13/20 Btfa
Residuo >900 8,1 - Oxido
1 25—-184 27,3 0,82 C2HsOH + 1/3 Phen
2 184 — 296 12,6 0,38 2/3 Phen
3 296 — 404 39,4 1,18 2 Btfa
Er(Btfa)sPhen 4 404 — 554 43 013 1/5 Btfa
5 554 -900 11,2 0,34 4/5 Btfa
Residuo >900 53 - Oxido
1 25 - 166 33,7 1,01 C2HsOH + 1/3 Bipi
2 166 — 367 447 1,34 2/3 Bipi + 21/10 Btfa
Er(Btfa)sBipi 3 367 — 576 57 0,17 2/5 Btfa
4 576 — 900 9,7 0,29 1/2 Btfa
Residuo >900 6,2 - Oxido

A maior perda de massa dos nanocomplexos se deu na segunda etapa de

decomposi¢cdo, a excegao do Er(Btfa)sPhen que ocorreu na terceira etapa de

decomposicdo. Observa-se que as decomposi¢cdes térmicas ocorrem em um grande

numero de etapas consecutivas e/ou sobrepostas. Para todos os nanocomplexos,

apo6s a desidratacdo ha formacao de compostos anidros estaveis.

De acordo com os dados obtidos, podemos sugerir a seguinte ordem de

estabilidade térmica:

Er(Btfa)sBipi

> Nd(Btfa)sPhen > Er(Btfa)sPhen >

Nd(Btfa)sBipi
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4.10 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC forneceram informagdes com relacéo as transi¢coes entalpicas
dos ligantes e dos complexos sintetizados, quando submetidas as seguintes
condigbes de andlise: fluxo de 50 mL.min"' de gas nitrogénio, com razdo de
aquecimento de 10°C.min"' da temperatura ambiente até 380°C. A Figura 42

apresenta a curva da calorimetria exploratéria diferencial do ligante.
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Figura 42 - Curva DSC do ligante Btfa a razdo de aquecimento 10°C.min"", em
atmosfera controlada de Nitrogénio.

A curva DSC do Btfa apresenta dois eventos endotérmicos com maximos em
42 e 150°C. O primeiro evento é decorrente da fusao do ligante. O valor obtido ratifica
o valor do ponto de fusdo encontrado no ensaio de determinagcao de Intervalos de
Fusao/Decomposicdo. O evento seguinte corrobora com os resultados de
decomposicao térmica, curva TGA deste material com um pico em 150°C relativo a
decomposicdo do ligante. Nesta etapa, a entalpia de decomposi¢cédo corresponde a
58,86 KJ.mol' (272,3 J.g"). A Figura 43 apresenta a curva da calorimetria exploratoria

diferencial do ligante 1,10’-fenantrolina.
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Figura 43 - Curva DSC do ligante 1,10’-fenantrolina (Phen) a razdo de aquecimento
10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.

A curva DSC da Phen apresenta trés eventos endotérmicos com maximos em
99, 117 e 273°C. O primeiro evento € decorrente da saida de agua livre. O evento
seguinte é decorrente da fusdo do ligante, o valor obtido ratifica o valor do ponto de
fusdo encontrado no ensaio de determinacao de Intervalos de Fusdo/Decomposigao.
O ultimo evento corrobora com os resultados de decomposi¢ao térmica, curva TGA
deste material com um pico em 273°C relativo a decomposi¢do do ligante. Nesta
etapa, a entalpia de decomposigdo corresponde a 58,04 KJ.mol"' (322,1 J.g"). A
Figura 44 apresenta a curva da calorimetria exploratdria diferencial do ligante 2,2’-

bipiridina (Bipi).
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Figura 44 - Curva DSC do ligante 2,2’-bipiridina (Bipi) a razdo de aquecimento
10°C.min"", em atmosfera controlada de Nitrogénio.

A curva DSC da Bipi apresenta dois eventos endotérmicos com maximos em
78 e 185°C. O primeiro evento é decorrente da fusdo da bipiridina, com entalpia de
16,98 KJ.mol" (108,7 J.g™"). O evento seguinte corresponde a decomposig¢ao térmica
do ligante. Nesta etapa, a entalpia de decomposigéo corresponde a 48,23 KJ.mol"’
(308,8 J.g"). Os resultados obtidos reforga os dados de Silva et al., (2010).

A Tabela 17 apresenta as temperaturas de pico (°C) e as variagdes de entalpias
(AH) dos eventos observados nas curvas DSC dos ligantes Btfa, Phen e Bipi, obtidos

a raz&o de 10°C. min-' em atmosfera de nitrogénio.

Tabela 17 - Dados das curvas DSC dos ligantes Btfa, Phen e Bipi, obtidos a razao
de 10°C. min"' em atmosfera de nitrogénio.

Variagao de Entalpia (AH) Temperatura de

Ligantes Eventos KJ mol-! J.g Pico (°C)
1 8,90 98,9 42
Btfa
2 21,60 272,3 150
1 19,96 195,6 99
Phen 2 1,38 [ 17
3 18,86 322,1 273
1 16,98 108,7 78
Bipi
2 48,23 308,38 185
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A Figura 45 apresenta a curva da calorimetria exploratdria diferencial do

nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen.
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Figura 45 - Curva DSC do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen a razdo de aquecimento
10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.

Para o nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen observa-se um pico endotérmico inicial
em 113°C, caracteristico da volatilizagdo do solvente e fusdao seguido de
decomposicao do ligante de menor massa, o segundo pico endotérmico em 180°C é
decorrente dos processos de rearranjo molecular. Todos os picos endotérmicos
compreendidos entre 100 e 200°C correspondem a primeira banda de decomposigcao
observada na curva termogravimétrica deste complexo. Todos os eventos anteriores
equacionam um total energético de 30,5 KJ.mol'. Os picos exotérmicos em 228 e
316°C correspondem a maior banda de decomposicao, e é decorrente do processo
de decomposic¢ao térmica que envolve a saida de fragmentos das moléculas de Phen
e Btfa. No ultimo evento a entalpia de decomposi¢céo apresentou valor total de 379,92
kJ.mol"'. A Figura 46 apresenta a curva da calorimetria exploratéria diferencial do

nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi.
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Figura 46 — Curva DSC do nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi a razao de aquecimento
10°C.min"", em atmosfera controlada de Nitrogénio.

Na curva obtida do nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi observa-se uma curva
bastante semelhante ao nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen. Nota-se um pico endotérmico
inicial em 111°C, caracteristico da volatilizagdo do solvente e fusdo seguido de
decomposic¢éo do ligante de menor massa, o segundo pico endotérmico em 150°C é
decorrente dos processos rearranjo molecular. Todos os picos endotérmicos
compreendidos entre 100 e 200°C correspondem a primeira banda de decomposicao
observada na curva termogravimétrica deste nanocomplexo. Todos os eventos
anteriores equacionam um total energético de 38,83 KJ.mol'. Os picos exotérmicos
em 251 e 326°C correspondem a maior banda de decomposicao, e é decorrente do
processo de decomposic¢ao térmica que envolve a saida de fragmentos das moléculas
de Bipi e Btfa. No ultimo evento a entalpia de decomposigao apresentou valor total de
145,66 kJ.mol".A Figura 47 apresenta a curva da calorimetria exploratoria diferencial

do nanocomplexo Er(Btfa)sPhen.
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Figura 47 — Curva DSC do nanocomplexo Er(Btfa)sPhen a raz&o de aquecimento
10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.

Os nanocomplexos com o lantanideo Erbio possui comportamento semelhante
aos nanocomplexos com o lantanideo Neodimio. Para o nanocomplexo Er(Btfa)sPhen
observa-se um pico endotérmico inicial em 129°C, caracteristico da volatilizacdo do
solvente e fusdo seguido de decomposi¢ao do ligante de menor massa, o segundo
pico endotérmico em 159°C é decorrente dos processos de rearranjo molecular,
iniciando a temperaturas mais elevadas do que os nanocomplexos de Neodimio.
Todos os picos endotérmicos compreendidos entre 100 e 200°C correspondem a
primeira banda de decomposi¢cdo observada na curva termogravimétrica deste
complexo. Todos os eventos anteriores equacionam um total energético de 49,58
KJ.mol"". O pico exotérmico em 222 corresponde a segunda banda de decomposigdo
constatada nas curvas termogravimétricas, e o quarto pico a 356°C, exotérmico,
corresponde a maior perda de massa, ambos eventos exotérmicos sdo decorrentes
do processo de decomposicdo térmica que envolve a saida de fragmentos das
moléculas de Phen e Btfa. No ultimo evento a entalpia de decomposi¢cao apresentou
valor total de 193,8 kJ.mol-'. A Figura 48 apresenta a curva da calorimetria exploratoria

diferencial do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi.
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Figura 48 — Curva DSC do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi a razdo de aquecimento
10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.

Para o nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi observa-se um comportamento diferente
dos demais nanocomplexos. Nota-se duas curvas endotérmicas sequenciais com
picos em 176 e 212°C, sendo o pico endotérmico inicial, caracteristico da volatilizagao
do solvente e fusdo seguido de decomposicao do ligante de menor massa, o segundo
pico endotérmico decorrente dos processos de rearranjo molecular dos complexos;
corroborando com os valores obtidos no ensaio de determinagao dos intervalos de
fusdo/decomposigéo. Todos os picos endotérmicos correspondem a primeira banda
de decomposigao observada na curva termogravimétrica deste complexo. Todos os
eventos anteriores equacionam um total energético de 24,78 KJ.mol'. O pico
exotérmico em 338°C corresponde a maior banda de decomposicao, e € decorrente
do processo de decomposi¢cdo térmica que envolve a saida de fragmentos das
moléculas de Bipi e Btfa. No ultimo evento a entalpia de decomposi¢cao apresentou
valor total de 107,98 kJ.mol ™.

Todos os valores observados nas curvas DSC dos nanocomplexos
Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi, temperaturas de pico (°C)

e as variagdes de entalpias (AH), encontra-se elencados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Dados das curvas DSC dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi, obtidos a razdo de 10°C. min-! em
atmosfera de nitrogénio.

Variagdo de Entalpia (AH)  Temperatura de

Nanocomplexos Eventos KJ.mol Jg Pico (°C)
1 8,90 9,1 113
2 21,60 22,2 180
Nd(Btfa)sPhen
3 38,82 39,9 228
4 379,92 390,5 316
1 19,96 21,0 111
2 18,86 19,9 150
Nd(Btfa)sBipi
3 19,48 20,5 251
4 145,66 153,3 326
1 31,32 31,3 129
2 18,45 18,5 159
Er(Btfa)sPhen
3 63,03 63,3 222
4 193,80 194,6 356
1 21,99 22,6 176
Er(Btfa)sBipi 2 2,79 2,9 212
3 107,98 11,1 338

Os dados obtidos nas curvas DSC convalidam os dados obtidos na
determinagcdo dos intervalos de fusdo/decomposicdo e nas curvas
termogravimétricas. Para uma melhor visualizagdo dos dados obtidos nos trés ensaios
citados, a Tabela 19 contém os valores obtidos nos ensaios de fusao/decomposicao

no equipamento Fisatom e os valores obtidos no DSC.
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Tabela 19 - Valores dos Pontos de Fusao/Decomposi¢cédo do ensaio de determinacao
dos intervalos de fusdo/decomposicao e os valores obtidos no DSC.

Intervalos de Temperatura (°C)

Nanocomplexos Fisatom (Ti — Tf) Dsc (Ti — Tf) Picos DSC
Nd(Btfa)sPhen 119,3 - 146,7 79 - 126 113
Nd(Btfa)sBipi 102,8 — 139,1 86 — 121 111
Er(Btfa)sPhen 106,3 - 147,7 108 — 138 129
Er(Btfa)sBipi 130,0 - 208,2 126 - 194 176

Além da Tabela 19, o apéndice B contém as curvas de TGA e DSC sobrepostas

para uma melhor visualizagéo.
4.8 Analise Térmica Diferencial (DTA)
As Figuras 49 e 50 apresentam as curvas das analises térmicas diferencial dos

nanocomplexos. As curvas foram obtidas sob razdo de aquecimento de 10°C.min""

em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 49 — Curvas DTA dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen e Nd(Btfa)sBipi a razao
de aquecimento 10°C.min!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura 50 — Curvas DTA dos nanocomplexos Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi a razéo
de aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.

A Tabela 20 apresenta as temperaturas de pico (°C) dos eventos observados
nas curvas DTA dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e
Er(Btfa)sBipi.

Tabela 20 - Dados das curvas DTA dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen,
Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi, obtidos a razdo de 10°C. min-' em
atmosfera de nitrogénio.

Temperatura de Pico (°C)

Nanocomplexo
Evento1 Evento2 Evento3 Evento4 Evento5 Evento6

Nd(Btfa)sPhen 118 195 360 521 784 -
Nd(Btfa)sBipi 111 175 323 511 790 -
Er(Btfa)sPhen 128 166 372 513 597 779
Er(Btfa)sBipi 128 212 337 539 - -

Os picos observados nas curvas das Figuras 30 e 31 sdo causados pelas
transicbes ou reagdes de entalpia (endotérmica ou exotérmica) e verificou-se que
houve semelhanga entre as curvas analisadas. O primeiro evento é caracteristico da
fusdo dos complexos, sendo um evento endotérmico, € possui a temperatura de pico
entre 118 e 128°C.
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Um evento significativo constatado nas curvas € o quarto evento de todos os
nanocomplexos, caracterizados por ser um pico exotérmico que ocorreu a
aproximadamente 500 °C e é atribuido a oxidacdo dos quelatos anidros dos
complexos.

As temperaturas de pico dos demais eventos sdo caracteristicos da
decomposi¢cdo do nanocomplexo, corroborando as perdas de massa observadas nas

analises termogravimétricas.
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5 CONCLUSAO

Nesta pesquisa foi realizada a sintese dos lantanideos (Nd*? e Er*3) com a -
dicetona (Btfa) e os ligantes (Bipi e Phen), obtendo quatro novos nanocomplexos
(Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi, Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi) e caracterizados através
de analises fisico-quimicas, espectroscépicas, estruturais, morfoldgicas e térmica,

levando as seguintes conclusoes:

v" As sinteses foram bem sucedidas, gerando quatro novos nanocomplexos com

uma excelente coordenacao;

v" Os nanocomplexos na forma de pd apresentaram coloracdo diferentes dos
ligantes livres, o que sugere a ocorréncia de formagao de novos complexos e sao

insoluveis em agua e cloroférmio;

v" Os resultados da analise elementar constataram uma excelente concordancia

entre os valores experimentais e os valores teodricos calculados;

v Os espectros de absor¢do UV-visivel, dos nanocomplexos dos ions Nd*3 e Er*3
apresentaram deslocamento das bandas de energia quando comparados as bandas

dos respectivos ligantes livres, o que confirma a ocorréncia de coordenagao;

v' Os espectros vibracionais na regido do IV indicaram que a B-dicetona (Btfa) se
coordena com os ions lantanideos através dos atomos de oxigénio, ja os ligantes

Heterobiaris (Bipi, Phen) se coordenam através dos atomos de nitrogénio da piridina;

v Os espectros vibracionais RAMAN apresentaram resultados dentro dos

parametros esperados, convalidando a espectroscopia FTIR;

v Os difratogramas de raios X dos nanocomplexos Nd(Btfa)sPhen, Nd(Btfa)sBipi,
Er(Btfa)sPhen e Er(Btfa)sBipi apresentam picos de difracdo finos e bem definidos, o

que caracteriza uma alta cristalinidade;
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v As micrografias dos nanocomplexos corroboram com os dados obtidos no DRX,
evidenciando o alto grau de cristalinidade dos complexos sintetizados, dando énfase

ao maior grau de cristalinidade dos complexos contendo o lantanideo Neodimio;

v" Os resultados das temperaturas de fusdo/decomposi¢cao dos ligantes quando
comparadas aos complexos mostraram-se bastante diferentes, o que indica a

formagao de novas substancias;

v As Analises Termogravimétricas mostraram perda de massa dos

nanocomplexos variando entre quatro e seis etapas;

v O valores obtido na calorimetria exploratéria diferencial ratificaram os valores
dos intervalos de fusdo/decomposi¢do encontrado no ensaio de determinagao de

Intervalos de Fusdo/Decomposicao;

v' Com base nas curvas DTA foi possivel verificar um evento exotérmico entre

510 e 540°C atribuido a oxidagao dos quelatos anidros dos nanocomplexos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no desenvolvimento deste trabalho de pesquisa sugerem-se, como

recomendagdes para trabalhos futuros, os temas seguintes?

v Realizar ensaios de Vviabilidade celular, testes de Citotoxicidade,

Hemocompatibilidade e atividade antimicrobiana dos nanocomplexos desenvolvidos;

v’ Realizar ensaios para Determinagéo de Espécies Reativas de Oxigénio (EROs)

e analisar a interagao com BSA por emissao dos nanocomplexos;

v Estudar e determinar a modelagem dos complexos lantanidicos
utilizando o modelo Sparkle para calculo de coordenacdo de compostos

lantanidicos;

v Realizar estudos cinéticos dos nanocomplexos sintetizados, utilizando o
processo de decomposicao térmica a partir de curvas
termogravimétricas dinamicas e isotérmicas; bem como enviar os dados obtidos no
DRX para ser catalografados e desenvolver as cartas contendo todos os dados dos
complexos; e a partir dos dados do DRX e RAMAN desenhar a estrutura tridimensional

dos complexos;

v" Incorporar os nanocomplexos desenvolvidos em uma matriz vitrea para

desenvolver dispositivos fotoluminescentes, e caracteriza-los.
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APENDICE A - PREPARAGAO DAS SOLUGOES E SINTESE DOS
NANOCOMPLEXOS DETALHADAS

As solugbes de acido cloridrico, Tampao Buffer, Alaranjado de Xilenol e de
EDTA foram preparadas conforme metodologia de Morais (2002), sendo descritos

abaixo.

Preparacgio da Solugédo 0,7 M de Acido Cloridrico

Conforme demonstrado abaixo, utilizando calculos estequiométricos e dados
da Tabela A.1, foi determinada a concentracdo do HCI — PA, do qual tomou-se um

volume que foi diluido em agua deionizada para obtengao da solugao.

Tabela A.1 - Dados Técnicos do Acido Cloridrico.

Parametros do Acido Cloridrico

Densidade (d) 1,19 g/ml
Titularidade (%) 37

Peso Molecular (PM) 36,46 g/mol

Fonte: Dinamica

O primeiro passo foi encontrar o valor da Concentragdo Molar (Mc) do acido

cloridrico concentrado.

m m
Mc = d==
PM xV (1) v
d x 1000
Mc =
PM
% x d x 1000 0,37 x 1,19 x 1000
Mc = 2———— Mc=—"—="—"-—-=12,08 M

PM 36,46

Encontrado o valor de (Mc), determinou-se o volume de HCL concentrado (Vc)
necessario para preparar um litro de HCL com concentragéo de 0,7M (HCL diluido).

Mc x Vc = Mb x Vb
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12,08 x Vc = 0,7 x 1000
Ve =57,9ml

Transferiu-se 57,9ml de HCL para um baldo de 1 litro, e em seguida foi
adicionado 942,1ml de agua deionizada, obtendo HCL a 0,7M. Para confirmagao da
concentracdo do acido foi realizada uma titulagdo de neutralizagdo, usando o

indicador Alaranjado de Metileno.

Preparacao da Solugao Tampao Buffer pH = 6,0

Para preparar esta solucéao, foi feita uma mistura de solugao de acido acético,
CH3COOH, e acetato de sédio, CH3COONa. Pesou-se uma massa de 7,7800g de
acetato de sodio anidro, a qual foi dissolvida em 500ml de agua deionizada, gerando
ions sodio e ions acetato. Transferiu-se a solugao para um baldo volumétrico de 500ml
e acrescentou a esta solugdo um volume de 0,3ml de acido acético glacial e
completado o volume para 500,0ml de solugao. O pH foi aferido e corrigido em 6,0 por

adicdo de solugao aquosa de acetato de sadio.

Preparagdo da Solugao de Xilenol Orange (sélida) a 1,0%

Partindo de 0,10g de xilenol orange e 10,0g de cloreto de potassio (KCI), foi
homogeneizada essa solugao soélida com um gral e pistilo, e a solugdo guardada em

recipiente de cor ambar.

Preparagao da Solugdao Tampao com Adi¢ao da Solugéao de Xilenol Orange

Posteriormente colocou-se 400 ml da solugdo tampdo num becker, e foi
adicionado pequenas quantidades da solugao de xilenol Orange até ser obtido uma
solugdo com coloracdo amarelo claro. Essa solugao foi utilizada na titulacdo dos

complexos.
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Preparacao da Solucao Etandélica de NaOH a 0,1M

Conforme demonstrado abaixo, partindo de calculos estequiométricos e dos
dados da Tabela A.2, foi pesada 4 gramas hidréxido de sédio, e dissolvida em etanol

perfazendo um volume de 1 litro.

Tabela A.2 - Dados Técnicos do Hidréxido de Sédio.

Parametros do NaOH

Teor 98 %

Peso Molecular (PM) 40,0 g/mol

Fonte: Dinamica

— m — —
MC_PMxV(l) m=MxPMxV M=0,1

V=1L
m=4g

Preparacgao da Solugao 0,01M de EDTA

Conforme demonstrado abaixo, partindo de calculos estequiométricos e dos
dados da Tabela A.3, foi pesada 3,7221g de sal dissddico-EDTA, e dissolvida em agua

deionizada perfazendo um volume de 1 litro.

Tabela A.3 - Dados Técnicos do Acido Cloridrico.

Parametros do sal dissédico EDTA

Teor 99,85 %

Peso Molecular (PM) 372,24 g/mol

Fonte: Neon
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m
PMxV ()

Mc = m=MxPMxV M = 0,01

V=1L
m=3,7221¢g

Preparacgao dos Cloretos

Foram utilizados os seguintes 6xidos de lantanideos: Er20O3 e Nd20s; a partir
destes 6xidos foram preparados os respectivos sais, que foram utilizados na sintese
dos complexos.

Conforme calculos estequiométricos baseados na equacdo 1, para uma
massa de 1,6824g de Nd203 e 1,9126g de Er20s3, adicionou-se 0,04286L e 0,04286L
de uma solucio aquosa de HCI a 0,7M respectivamente, sob aquecimento de 110°C
e agitacdo magnética constante até a solugcado tornar-se limpida. Foram realizas
evaporagdes subsequentes, sendo duas com (30 ml) de agua deionizada e as demais
com (100 ml) de etanol, até obter uma solugdo etandlica limpida e isenta de
precipitado com pH em torno de 5, em seguida procedeu-se a diluicdo da solugdo do
cloreto de lantanideo com etanol para um volume de 200 mL. Na sintese, o ion cloreto
substitui o oxigénio numa reagao de dupla troca, conforme mostra a Equacgao (A.1)

quimica abaixo:

Ln203(s) + 6HCI(aq) + 3H20 — 2LnCl3.6H20(aq) (A.1)

A concentragdo do ion metalico na solugédo foi determinada pela titulagao
complexométrica do ion lantanideo com EDTA conforme recomendacgdes de Korbl e
Piribil (1990), seguindo os seguintes passos:

Pipetou-se 1 ml da solugcédo do cloreto de lantanideo com concentragcao
desconhecida e pH 5,0; Adicionou entre 10 e 15 ml da solugéo tampao com adigao da
solugédo de xilenol orange até obter-se a cor lilas claro na solugdo de cloreto; Sob
agitacao constante, adicionou com auxilio de microbureta, a solu¢édo aquosa 0,01M
de EDTA até a mudancga da coloracao lilas para amarelo claro; Para confiabilidade, foi
repetido o procedimento de 3 a 5 vezes, até a obtencao de valores com disparidade

infima.
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Tendo os valores de Massa Molar da solugdo do EDTA, o volume da solugao
de EDTA utilizado e o volume da solugdo do cloreto utilizou-se a equagao A.2 e

encontrou a concentracao do cloreto obtido durante sua preparacéo.

MebTa X VEDTA = McLoreTo X VcLoreto  (A.2)

Preparagao das Solugdoes Etandlicas dos Ligantes

Visando a coordenagao entre o cation lantanidico com a 3-dicetona e o ligante
heterobiaril, diluiu-se tanto a B-dicetona como o heterobiaril em 100ml de etanol,
formando solug¢des saturadas para serem adicionadas a solu¢ao do sal de lantanideo
(LnCI3), em proporgdes estequiométricas (1:3:1) num baldo de trés bocas para a

sintese dos complexos.

Sintese dos Nanocomplexos

Neste trabalho foram sintetizados nanocomplexos de férmula geral Ln(B-
dic)sL, no qual Ln representa os ions lantanideos: Ln = Nd3* e Er®*; B-dic = Btfa (4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona) e L = 2,2-bipiridina (Bipi) e 1,10-fenantrolina (Phen).

A solugao etandlica de LnCls.6H20 foi transferida para um bal&o de trés bocas
e, utilizando um funil de adigdo com solugao etandlica dos ligantes, as mesmas foram

adicionadas gota a gota, conforme o esquema mostrado na figura A.1.
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! < Condensador de Refluxo

-
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H——

Funil de Adigao # h \‘\
e )
¥,

\
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Agitador
Magnético

Chapa Aquecedora
com Agitagao

Figura A.1 - Sistema utilizado na sintese (Silva, 2012).

Inicialmente foi adicionado a solugdo de LnCl3.6H20 uma solugéo etandlica
de B-dicetona, gota a gota, e apdés meia hora de refluxo a 65°C, o segundo ligante
(heterobiaril) foi adicionado.

Apods 30 minutos de refluxo a 65°C, adicionou-se uma solugéo etandlica de
NaOH 0,1M, gota a gota, até atingir pH= 6. Geralmente, apds a neutralizacdo da
solugdo ocorre a imediata precipitagdo do nanocomplexo formado, o que foi
observado em alguns casos. Continuou-se o refluxo por mais 4 horas na mesma
temperatura para que toda reacio se processasse.

A figura A.2 mostra o fluxograma da sintese dos nanocomplexos. Todos os
ligantes foram adicionados em proporgdes estequiométricas exatas para evitar a

contaminagao do produto de reagdo com o excesso de ligante (BATISTA et al., 1997).
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Ln;05(99,99%)

HCl (0,7M)
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I p-dicetona

| Ligante Heterchiaris

Figura A.2 - Fluxograma da sintese dos nanocomplexos.

Na sintese dos nanocomplexos a partir dos cloretos a B-dicetona substitui o

cloreto numa reagéo de dupla troca, conforme mostra a Equagao A.3:

2LnCl3.6H20 + 6 B-dic=» 2Ln(B-dic)s2H20 + 3Clz + 8H20  (A.3)

Em seguida quando o segundo ligante (heterobiaril) € adicionado ocorre uma

reacao de simples troca, conforme mostra a Equagéo quimica A.4:

Ln(B-dic)32H20 + Phen/Bipi = Ln(B-dic)sPhen/Bipi + 2H20 (A.4)

Em meio aquoso os ligantes que contém como atomo doador o nitrogénio
nao sao estaveis e dificilmente séo sintetizados neste meio, pois a agua compete com
o ligante e entra na esfera de coordenagcdao (MOELLER, 1975; COTTON e
WILKINSON, 1980). Por este motivo, toda a sintese dos nanocomplexos foi realizada

em meio etandlico.
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Apds a sintese dos nanocomplexos, a solugdo obtida foi inserida num
evaporador rotativo, Figura A.3, Modelo 801 da marca Fisatom na rotagao 40 rpm e

temperatura 100°C para a remogao do solvente e os cristais em forma de pé, assim,

encaminhados para caracterizagao.
L]

Figura A.3 - Evaporador Rotativo 801 Fisatom.

O po6 obtido apds a roto evaporacdo foi removido do baldo volumétrico
utilizando uma espatula, raspando a superficie interna do baldo e armazenado em

recipientes de cor ambar em local seco e sem luminosidade.
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APENDICE B — CURVAS DAS ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA) E

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) DOS
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Figura B.1 — Curvas sobrepostas TGA/DSC do nanocomplexo Nd(Btfa)sPhen a

razao de aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura B.2 — Curvas sobrepostas TGA/DSC do nanocomplexo Nd(Btfa)sBipi a razao

de aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura B.3 — Curvas sobrepostas TGA/DSC do nanocomplexo Er(Btfa)sPhen a razédo

de aquecimento 10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura B.4 — Curvas sobrepostas TGA/DSC do nanocomplexo Er(Btfa)sBipi a razdo
de aquecimento 10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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APENDICE C - CURVAS DAS ANALISES TERMICAS DIFERENCIAL (DTA) DOS

Diferencial de Temperatura (uV)
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Figura C.1 — Curvas DTA do Ligante 4,4 4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona (Btfa) a

razao de aquecimento 10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura C.2 — Curvas DTA do Ligante 1,10-fenantrolina(Phen) a razéo de

aqguecimento 10°C.min"!, em atmosfera controlada de Nitrogénio.
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Figura C.3 — Curvas DTA do Ligante 2,2 bipiridina(Bipi) a raz&o de aquecimento

10°C.min"', em atmosfera controlada de Nitrogénio.



