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RESUMO

O estudo de nanomateriais tornou-se uma linha muito importante de pesquisa
em areas como a fisica do estado solido, quimica de estado soélido, engenharia
de materiais, ciéncias médicas e biotecnologia. As pesquisas envolvendo a
coordenagao de ions lantanidicos ganham cada vez mais destaque na area
cientifica, devido suas propriedades Iluminescentes. Concomitantemente,
destacam-se os estudos cientificos de compostos organicos que apresentam
propriedades biolégicas, entre o0s quais se distinguem os compostos
mesoibdnicos, que apresentam caracteristicas estruturais, que despertaram um
interesse consideravel dos investigadores envolvidos na area da Quimica
Medicinal. Neste sentido, a possibilidade de coordenar e associar as
propriedades de ions lantanideos com compostos mesoibnicos, a fim de
preservar as caracteristicas estruturais destes, tém atraido a atencdo de
pesquisadores. Nesta perspectiva, o presente trabalho teve como objetivo
sintetizar pés cristalinos da coordenagdao do ion eurépio lantanideos com
mesoidnico do grupo 1,3-tiazolio-5-tiolato e bipiridina, além de caracterizar o
complexo Eu(MESO1)sbipy e Eu(MESO2)sbipy, 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-
metilfenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato  (MESO1) e 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-
tiazolio-5-tiolato (MESO2) e a 2,2-bipiridina (bipy). Partindo da reagao entre os
cloreto de eurdpio,com os ligantes organicos, sob refluxo de aproximadamente
seis horas o0s mesoibnicos como segundo ligante, sob agitacdo magnética e
temperatura de 60°C, foi obtido um po cristalino de coloragdo avermelhada. Os
resultados das temperaturas de fusdo/decomposicao dos ligantes quando
comparadas aos complexos mostraram-se bastante diferentes, o que indica a
formacdo de novas substancias. O nanocomplexos de ions lantadinicos
apresentaram resultados da analise elementar satisfatorios, comprovando a
estequiometria (1:3:1). Os espectros de absor¢cdo na regiao do UV-visivel
apresentaram deslocamento e surgimento de novas bandas, o que confirma a
coordenagao. A coordenagao dos ligantes com o ions landanidicos ocorreu
através dos atomos de enxofre exociclico (C-S’) dos mesoibnicos e dos atomos
de nitrogénio (C-N) da bipiridina, observados nos espectros de infravermelho.
Os espectros de emissdao dos complexos mostram que a emissao nao foi
potencializada pelo cation. Os resultados dos difratogramas de raios-x dos
complexos apresentam o desaparecimento e surgimento de novos picos, bem
como, a variagao de intensidade. As micrografias dos complexos confirmaram
a formacado de aglomerados e evidenciaram a cristalinidade dos compostos.
Com base nas curvas termogravimétricas, as temperaturas de decomposicao,
dentre os complexos sintetizados, o Eu(MESO2)s;bipy apresentou maior
estabilidade térmica. As curvas DSC dos complexos mostram um
deslocamento dos picos sugestivo da formacéo de novas espécies.

Palavras—Chaves: Nanocomplexos, Lantanideos, Mesoibnico, Biotecnologia.
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ABSTRACT

The study of nanomaterials has become a very important line of research in
areas such as solid state physics, solid state chemistry, materials engineering,
medical sciences and biotechnology. Research involving the coordination of
lanthanide ions are gaining more prominence in science, because their
luminescent properties. Concomitantly, we highlight the scientific study of
organic compounds that exhibit biological properties, among which we
distinguish the mesoionic compounds that have structural features that have
attracted considerable interest from researchers involved in the field of
Medicinal Chemistry. In this sense, the ability to coordinate and link the
properties of lanthanide ions with mesoionic compounds, in order to preserve
the structural characteristics of these have attracted the attention of
researchers. In this perspective, the present study aimed to synthesize
crystalline powders of europium lanthanide ion coordination with the group
mesoionic 1,3-thiazolium-5-thiolate and bipyridine, besides characterizing the
complex | (MESO1) 3bipy and | (MESO2) 3bipy 2 - (4-chlorophenyl)-3-methyl-4-
(4-methylphenyl) -1,3-thiazolium-5-thiolate (MESO1) and 2 - (4-chlorophenyl)-3-
methyl-4-phenyl- 1,3-thiazolium-5-thiolate (MESO2) and 2,2-bipyridine (bipy).
Leaving the reaction between europium chloride with organic ligands under
reflux for about six hours as the mesoionics second linker, under magnetic
stirring and temperature of 60 ° C, was obtained a crystalline powder reddish.
The results of melting / decomposition of binders compared to the complexes
were quite different, indicating the formation of new substances. The
nanocomplexos of lantadinicos ions showed satisfactory results of elemental
analysis, confirming the stoichiometry (1:3:1). The absorption spectra in the UV-
visible region showed displacement and the appearance of new bands,
confirming coordination. The coordination of the ligands with landanidicos ions
occurred through the exocyclic sulfur atoms (CS-) of mesoionics and nitrogen
atoms (CN) of bipyridine observed in the infrared spectra. Emission spectra of
the complexes show that the issue was not potentiated by cation. The results of
x-ray diffraction patterns of the complexes show the disappearance and
appearance of new peaks and the intensity variation. The micrographs
confirmed the formation of the complexes and clusters showed the crystallinity
of the compounds. Based on the thermogravimetric curves, the decomposition
temperatures, among the synthesized complexes, | (MeSO2) 3bipy showed
higher thermal stability. The DSC curves of the complexes show a shift of the
peaks suggestive of the formation of new species.

Key-words: Nanocomplexos, Lantanideos, Mesoidnico, Biotecnologia.
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1 INTRODUGAO

O estudo de nanomateriais vem se tornando uma linha de pesquisa
bastante importante em areas como fisica do estado sélido, quimica do estado
soélido, engenharia de materiais, ciéncias médicas e biotecnologia.

O desenvolvimento de nanomateriais fotoluminescentes a temperatura
ambiente, com um baixo custo de processamento e sem a eliminacdo de
produtos toxicos ao meio ambiente, é de elevado interesse tecnolégico, devido
ao seu grande leque de aplicagdes, como sensores e marcadores para fluoro-
imunoensaios. Bem como, com o avango da Biologia Molecular inUmeros
processos biologicos foram identificados, fornecendo assim diversos novos
alvos macromoleculares passiveis de intervencao terapéutica, favorecendo o
desenvolvimento de novos farmacos.

Os sodlidos nanométricos tém demandado um grande interesse cientifico
e tecnoldgico, dadas as significativas alteragdes nas propriedades fisicas e
quimicas observadas em materiais com estas caracteristicas, potencializando,
assim, suas aplicagcdes nas mais diversas areas da ciéncia.

Neste sentido, tem-se os complexos de lantanideos, que tém sido
bastante estudados nos ultimos anos, em funcdo do aproveitamento das
propriedades luminescentes desses ions, possibilitando sua aplicabilidade na
produgao de dispositivos moleculares conversores de luz. Estes complexos
podem encontrar diversas aplicagbes a exemplo de marcadores luminescentes
em fluoro-imunoensaios, sendo os de Eu(lll) e de Tb(lll), os mais usados no
desenvolvimento dessa técnica, por se associarem facilmente ao grupos O-H e
C-H.

Considerando a possibilidade de aproveitar as propriedades
luminescentes dos ions lantanideos, somada as propriedades farmacoldgicas
dos compostos mesoidnicos — definidos como betainas heterociclicas planas
de cinco membros com pelo menos uma cadeia lateral, cujo atomo o também
estda no mesmo plano do anel e com momentos de dipolo de ordem de 5D -
tem sido estudada a producdo de pds nanométricos a partir da reagcédo entre

eles.
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Na literatura poucos séo os registros de complexos de ions lantanideos
com mesoidnicos de qualquer natureza, entretanto, estudos realizados
demonstraram a real possibilidade de ocorrer a coordenagao entre ions
metalicos lantanideos com os ions tiolatos, selenolatos e terulolatos. Assim
sendo, a obtencédo de complexos de lantanideos com ligantes mesoidnicos, por
coordenagao dos ions com 0s grupos tiolatos, podem apresentar propriedades
e aplicagbes muito interessantes do ponto de vista tecnoldgico, destaque-se a
aplicabilidade na saude.

No entanto, os compostos de coordenagao contendo ions lantanideos
apresentam suas propriedades luminescentes afetadas por moléculas de agua
coordenadas, as quais diminuem a intensidade de emissdo devido a
ressonancia entre seus estados vibracionais e os estados emissores do ion
metalico (CAMPOS et al., 2010). Na tentativa de contornar o favorecimento de
uma via nao radioativa torna-se imprescindivel o uso de um segundo ligante do
tipo heterobiaril, devido a sua absortividade molar. Considerando a capacidade
de ligacdo dos ions lantanideos e a possibilidade de potencializar as
propriedades de luminescéncia e biolégicas do complexo, destaque-se a
bipiridina (ATHAYDE-FILHO, 1999).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e realizar a caracterizagao estrutural, térmica e espectrométrica

de nanocomplexos de europio com mesoidnicos 1,3-tiazélio-5-tiolato e bipiridina.

1.1.2 Objetivos Especificos

« Sintetizar nanocomplexos de formula geral Ln(Meso)s.L. Onde Ln = Eu™;
Meso = 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato ou 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazélio-5-tiolato; e L = Bipiridina;

e Caracterizar os nanocomplexos obtidos através de analises fisico-quimicas

como: Ponto de Fusao (PF) e Analise Elementar (AE);
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e Caracterizar espectrometricamente os complexos através da Espectrometria
de Absorgdo Eletronica na Regido do UV-Visivel (UV-Vis), Espectrometria
Vibracional de Absorgao na Regido do Infravermelho por Transformagdes de
Fourier (FTIR), Espectrometria de Emisséo (EE);

e Caracterizar estruturalmente os complexos lantanidicos através da Difragao
de Raios-X (DR-X) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e Caracterizar termicamente o0s nanocomplexos através das técnicas de
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG);

e Estudar o perfil de decomposicdo e a estabilidade dos nanocomplexos a
partir das curvas termogravimétricas, visando estabelecer a natureza do

comportamento térmico de cada composto obtido.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Nanobiotecnologia

Na ultima década, a capacidade dos cientistas de manipular materiais
em nivel atdmico e molecular utilizando nanotecnologia gerou uma série de
potenciais aplicagbes cientificas. Esta nanotecnologia pode ser utilizada para a
criacao e utilizacdo de materiais, dispositivos e sistemas através do controle da
matéria na escala de nanbmetro de comprimento, utilizando-se de
nanoparticulas (MORRIS, 2009).

Estas particulas em nanoescalas ou nanoparticulas, em geral, sao
muito importantes e apresentam propriedades determinadas pelo tamanho e
pela morfologia, originando uma fascinante sintonia em suas propriedades
fisico-quimicas (SOUZA FILHO e FAGAN, 2007). Estabelecendo-se, para
definir “nanoparticulas”, estruturas que apresentem entre 1 e 100 nanémetros
(WHITESIDES, 2003; CHAFER-PERICAS et al., 2012).

A Nanobiotecnologia é a aplicagdo das nanoparticulas, na area de
biotecnologia (JAIN, 2011). Desta forma nanotecnologia fornece as
ferramentas, as plataformas da tecnologia para a investigacédo e as
transformagcdes de sistemas biolégicos, e a biologia oferece modelos de
inspiracdo e componentes biossintetizados a nanotecnologia.

De acordo com Roco (2003), a nanobiotecnologia € definida como um
campo que aplica os principios e as técnicas de nanoescalas para
compreender e transformar biossistemas, e que usa principios e materiais
biolégicos para criar novos dispositivos com sistemas integrados em
nanoescalas. A nanotecnologia fornece as ferramentas, as plataformas da
tecnologia para a investigacao e as transformacdes de sistemas bioldgicos, e a
biologia oferece modelos de inspiragdo e componentes biossintetizados a
nanotecnologia (FIGURA 2.1).

Desse modo, pesquisas tém demonstrado a possibilidade da utilizagao
dos conhecimentos da quimica e informagdes bioldgicas para diagnosticos
clinicos (JAIN, 2007).



Figura 2.1 - Biomateriais e nanoprocessos
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As Inter-relagbes da nanotecnologia, o diagndstico molecular e seu

papel na nanomedicina, bem como a medicina personalizada sdao mostradas

esquematicamente na Figura 2.2. A biotecnologia tem se desenvolvido

extensivamente e levou a um aumento significativo no numero de produtos ja
obtidos na area de bioengenharia (YALCIN e CAVUSOGLU, 2008).

Figura 2.2 - llustragédo das inter-relacbes da nanobiotecnologia e outras

tecnologias que contribuem para nanodiagnosticos clinicos
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As possiveis aplicagbes da nanobiotecnologia podem ser citadas em
diversas areas, tais como: bioprocessos industriais; medicina molecular
(deteccdo e o tratamento das doengas, medicina regenerativa, sintese e
liberagcdo controlada de farmacos) (BUGUNIA-KUBIK e SUSISAGA, 2002);
ambiental (investigando o efeito sanitario de novas nanoestruturas, melhorando
sistemas de agricultura) (CHEN 2002), melhoramento do desempenho humano
(GILLIES et al., 2002).

Um campo emergente e em rapido desenvolvimento da
nanobiotecnologia domina caracteristicas de moléculas bioldgicas organicas e
de moléculas inorganicos na escala nanométrica. A estes novos materiais que
combinam caracteristicas de materiais organicos e inorganicos da-se o nome
de materiais hibridos. Embora o estudo destes hibridos seja consideravelmente
novo, ja se pode constatar que estes materiais apresentam inumeras
aplicabilidades, e desta forma observa-se o0 crescente interesse em seus

estudos.

2.1.1 Biomateriais

Quando utilizadas para fins nanobiotecnoldgicos estas nanoparticulas
sdo chamadas de biomateriais, e podem ser definidos como quaisquer
substancias ou combinagdes de substancias, sintéticas ou naturais, que
possam ser usadas por um periodo de tempo, completa ou parcialmente como
parte de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, érgao ou
fungdo do corpo. O principal desafio & desenvolver nanomateriais que
representem a adequada relagcao das propriedades requeridas para a aplicagao
biologica: durabilidade, biofuncionalidade e biocompatibilidade (AZEVEDO et
al., 2007).

O termo biomaterial compreende qualquer substancia ou combinacao de
substancias de origem natural ou sintética, idealizada para ser implantada no
corpo por qualquer periodo de tempo, com a finalidade de substituir matéria
viva que deixou de ter sua funcéo, podendo ou nao servir como veiculo, matriz,
suporte ou estimulador (WILLIAM, 2008).

A utilizacdo de biomateriais para o reparo de tecidos vivos tem

aumentado consideravelmente gragas ao desenvolvimento de novos materiais
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e a uma melhor compreensdo dos mecanismos de sua interagdo com o0s
organismos vivos. De forma que se pretende produzir materiais que sejam
biocompativeis, funcionais e duraveis, ao interagirem com o organismo (PARK,
1984).

Os biomateriais podem ser classificados, quanto ao tipo de material, em
sintéticos (ceramicos, metais, polimeros sintéticos), naturais (colageno,
queratina, polissacarideos) e compodsitos (compostos por mais de um tipo de
material). Suas aplicagbes ocorrem nos mais diversos campos da medicina,
como por exemplo: 6rgdos artificiais, marcadores fotoluminescente, materiais
para reparagao de tecidos e sistemas de liberagdo de farmacos (YALCIN e
CAVUSOGLU, 2008).

Silver e Doillon (1989) destacam que para se utilizar materiais em
organismos vivos, estes devem ter as seguintes caracteristicas fundamentais:
biocompatibilidade, estabilidade quimica, estabilidade mecanica adequada,
peso, densidade e forma adequados, reprodutivel e de facil fabricagcao e ser
biofuncional, ou seja, desempenhar a fungédo para a qual foi projetado com o
maximo de eficiéncia.

Para Kmann (1990), dentre essas caracteristicas, a biocompatibilidade é
a mais importante, pois a biofuncionalidade do material s6 podera se
manifestar caso haja biocompatibilidade. Quando um material estranho entra
em contato com os fluidos bioldgicos, respostas de protecdo sao
desencadeadas e se manifestam como processos inflamatérios ou
imunolégicos, visando a eliminagdo do corpo estranho. Assim, o bom
desempenho de um biomaterial, esta associado a um equilibrio entre
biocompatibilidade e biofuncionalidade.

A biocompatibilidade n&o € apenas a auséncia de rejeicdo, mas envolve
também a interacao entre o implante e o tecido adjacente (HENCH; DOILLON,
1993).

As possibilidades de manipulagdo da estrutura e propriedades dos
biomateriais e das suas interagcbes com os sistemas vivos oferecem grandes
oportunidades de concretizacdo, com sucesso, de varias metas associadas ao
tratamento de patologias sistémicas (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2006).

A busca por materiais que associem propriedades Opticas e bioldgicas
desejaveis, para fins fotdnicos e possiveis aplicagdes na area da saude vem
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aumentando cada vez mais, despertando, assim, o interesse de pesquisadores
sobre o assunto. Materiais de facil e rapida producdo, de baixo custo
econdmico e eficacia comprovada, se torna objetivo alvo de estudo para muitos
cientistas (JALES-FILHA, 2005).

Nesse sentido, o desenvolvimento de pesquisas envolvendo lantanideos
cresce significativamente em fungdo do aproveitamento das propriedades
luminescentes desses elementos, possibilitando sua aplicabilidade para a
producado de dispositivos moleculares conversores de luz, os quais podem
encontrar diversas aplicacdes a exemplo de marcadores luminescentes em
fluoro-imunoensaios (MORAIS, SOUZA e LOPES, 2005; NASCIMENTO et al.,
2010; MORAIS, 2002).

Paralelamente, destacam-se estudos cientificos de compostos organicos
que apresentam propriedades biolégicas, dentre os quais destacam-se os
compostos mesoibnicos (MORAIS, 2008), que apresentam caracteristicas
estruturais, que tém despertado consideravel interesse de pesquisadores
envolvidos na area da Quimica Medicinal (JALES-FILHA, 2005; NASCIMENTO
et al.,, 2010; LIRA et al., 2002). Tal potencial biolégico é atribuido ao carater
aromatico do composto, formado por anéis heterociclicos de pequenos
tamanhos com variagao de densidade eletrénica e as varias possibilidades da
presenca de heteroatomos diferentes (LIRA et al.,, 2006; ATHAYDE-FILHO,
1999), levando a diversos sistemas mesoibnicos, que sao reconhecidos por

apresentar grande atividade bioldgica e agao antitumoral (LIRA et al., 2002).

2.2 ions Lantanideos

Devido a uma forte caracteristica luminescente em consequéncia da
configuracao eletronica, os ions lantanideos, tém sido amplamente utilizados em
pesquisas com geragcao de luz visivel por conversdo de energia, no estado
soélido (NASCIMENTO et al., 2008).

Os ions lantanideos ou terras raras compreendem todos os elementos
que apresentam numeros atdbmicos entre 58-71 na tabela periddica. Estes
lantanideos constituem a série de elementos (La a Lu) que apresentam o

preenchimento gradual do pendltimo nivel energético 4f" (n = 1 - 14), com
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excegdao do lantanio, que nao possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental. O preenchimento da camada 4f resulta numa contragcéo
progressiva dos raios idnicos, mais expressiva que as observadas para a
maioria dos elementos da tabela periddica, denominada contragéo lantanidica.
A existéncia de camadas mais externas cheias (5s e 5p), na configuragéo
eletrénica destes ions propicia uma protecao dos elétrons da camada interna 4f
e consequentemente, os ions lantanideos complexados apresentam um
comportamento semelhante ao ion livre na maioria dos casos (MARTINS E
ISOLANI, 2005, LEHN et al., 1995).

Ao interagir com radiagdo eletromagnética, os ions lantanideos (Ln*")
com os orbitais 4f incompletos, absorvem energia, seja, via transferéncia de um
ligante (complexo de lantanideos), via banda de transferéncia de carga ou
banda 4f" — 4f"' 5d' com decaimento nao radioativo aos termos excitados da
configuragcdo 4f, ou diretamente pelos niveis 4f. As interagdes mais
interessantes sédo aquelas intra 4f (4f—4f) que resultam na emissao de luz no
visivel (em bandas relativamente finas, comparando aos metais de transigao)
(VILA NOVA, 2003). Em consequéncia da protecdo dos elétrons da camada
interna 4f, sé existem efeitos muito fracos do campo dos ligantes, e devido a
isto, as propriedades eletronicas sao pouco afetadas pelo ambiente quimico e
as transicdes opticas sdo geralmente muito finas (BUNZLI, 2004).

Pela regra de Laporte, que diz que para moléculas centrossimétricas as
unicas transi¢cdes permitidas sao aquelas acompanhadas por uma mudanga de
polaridade, as transi¢des f — f sdo proibidas por terem a mesma polaridade, por
isso suas transicdes oOpticas sao geralmente caracterizadas por tempos de vida
longos, de microssegundos a milissegundos (VILA NOVA, 2003). Porém, uma
transicdo f — f pode se tornar fracamente permitida se o centro de simetria é
eliminado por uma vibragdo assimétrica. Essa transicdo € chamada
vibronicamente permitida (HOLLAS, 2004). Essas transi¢cbes proibidas f-f, sdo
relaxada em complexos sem centro de inversao, pois neste caso a polaridade
nao & bem definida (JUDD, 1962). O relaxamento das regras de selegao gera
transi¢des do tipo dipolo elétrico forgado. Para essas transigdes, a intensidade
depende do ambiente quimico em que o ion encontra-se, sendo algumas delas
chamadas de hipersensiveis (BLASSE e GRABMAIER, 1994).
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Alguns elementos desse grupo apresentam propriedades luminescentes
especificas. Um material Iluminescente geralmente emite radiagc&o
eletromagnética na regido do visivel, no entanto esta emissdo pode ocorrer em
outras regides do espectro eletromagnético (FIGURA 3.1), tais como
ultravioleta e infravermelho (FIGUEIREDO, 2005).

Dentre os ions lantanideos mais utilizados em fosforos (materiais capazes
de emitir radiagcao no visivel quando excitados por radiacao ultravioleta, raios X,
bombardeamento de elétrons, fricgdo ou outra forma de excitagdo) destacam-se
o Eurépio (Eu) e Térbio (Tb), Erbio (Er) e Tulio (Tm) incorporados em
concentracdes especificas a cristais, vidros e vitroceramicas, mediante excitagcao
na regido do infravermelho por mecanismos de conversdo ascendente de
energia (BERNS, 1995).

Figura 2.3 - Espectro de radiagcao eletromagnética
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Fonte: Figueiredo (2005).

Os espectros de absorcao e emissao dos estados eletrénicos dos ions
lantanideos trivalentes sdo constituidos de bandas espectralmente estreitas,
caracteristica importante para diversas aplicacbes. Na Figura 2.4 pode ser
observada a diversidade e a complexidade destes lantanideos, caracterizados
pelo grande numero de niveis eletronicos (BUNZLI e PIGUET, 2005). Os niveis
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eletrdnicos sdo representados por termos espectroscopicos 2°*'L,, onde S
corresponde ao spin total do numero quantico; 2S+1 representa a
multiplicidade deste spin; L € o numero quantico do momento angular orbital
total, usualmente representado pelas letras S, P, D, F, G, H, |, etc.
correspondentes a L = 1, 2, 3, 4, 5, 6 etc.; e, J € 0 numero quantico do
momento angular total dos estados fundamental e excitado (MALTA e
CARLOS, 2003).

A pesquisa de processos de upconversion com o jon lantanideo Er**
utilizado como dopante tem sido de grande interesse desde sua primeira
utilizacdo em 1965. Devido a luminescéncia forte na regido visivel com
transicdes que podem ser realgcadas pela escolha adequada de uma matriz
para incorporacdo de lantanideos. Além de que, a utilizacdo de outro ion
lantanideo como o Yb>* (4f'®), acrescido a este material contendo Er**(4f'"),
constituindo os materiais chamados co-dopados, trazem a possibilidade de
novas interagdes ion-ion entre os doadores e os aceptores, tendo por resultado
processos eficientes de upconversion (CANTELAR e CUSSO, 2003).

Figura 2.4 - Diagramas de niveis de energia parciais para o0s
lantanideos (Ln3+) com representacédo espectroscopica °*'L,
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Os processos de upconversion envolvem uma absorgdo sequencial de
dois fétons com emisséo para comprimento de onda na regido do vermelho e
do verde, e em alguns casos envolvendo uma emissao upconversion de trés
fétons, quando utilizado a energia transferida de Yb®*" & Er**. Na Figura 2.5 as
setas de linha continua de cor cinza, indicam as transicbes da emissao para o
ion de Er*" e, as linhas pontilhadas representam as energias de transferéncia
do Yb*" ao Er*" (LIHUI et al., 2001). Nesta mesma figura observam-se as trés
transicdes de radiacdo emitidos dos fotons vermelhos e verdes: 2Hi1o—*l15/2
(525 nm), *Sajp—*l152 (550 nm) e *Fgro—*l15:2 (660 nm) para os ions de Er**. A
geracdo destas transicbes foi possivel devido a um processo eficiente de
transferéncia de energia que envolve ions de Yb*-Er** (LEMOS, MELO E
SILVA, 2005).

Figura 2.5 - Diagrama esquematico dos niveis de energia do
sistema de co-dopagem com Yb**/Er®*
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Fonte: lihui et al. (2001).

O estudo de novas aplicacdes dos ions terras raras tem sido o enfoque
de muitos pesquisadores nos ultimos anos. Devido as suas propriedades
espectrais finas, uma grande diferenca de energia entre a absorgao do ligante
e a emissdao do ion (deslocamento Stokes), acima de 250 nm, e
fotoestabilidade, esses 6xidos tém encontrado cada vez mais aplicagdo como
marcadores luminescentes em ensaios bioanaliticos (NICHKOVA et al., 2006).
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O interesse em aplicar os ions terras raras, alterando propriedades de
particulas orgéanicas e inorganicas, na investigagdo de fungdes de sistemas
bioquimicos e na determinagcdo de substancias biologicamente ativas, tem
aumentado. Estes ions tém sido utilizados principalmente como sondas
espectroscopicas no estudo de biomoléculas, como marcadores em imunologia
(fluoroimunoensaios), e também, como agentes de contraste em diagndstico
nao invasivo de patologias em tecidos por imagem de RMN (ressonancia
magnética nuclear). Estdo sendo pesquisados também lantanideos radioativos
para aplicagdo médica nuclear, por exemplo, no tratamento do cancer
(MARTINS e ISOLANI, 2005).

A combinacdo de diversas inovagdes na ciéncia dos materiais, ciéncias
biolégicas, sintese inorganica e bioinorganica, quimica do estado sdlido,
meétodos preparativos em escala industrial e caracterizacdo analitica sdo as
chaves para desenvolvimento de novas aplicacées dos elementos terras raras
em diversas areas (MARTINS e ISOLANI, 2005).

2.3 Compostos Mesoidnicos

Na natureza, todos os processos biologicos, desde a provisdo de
energia, até a transferéncia e armazenamento de informagao genética, sao
quimicos e envolvem a participagdo de muitos compostos heterociclicos.
Centenas de compostos farmacologicamente importantes sao estruturalmente
derivados de heterociclicos como, por exemplo, os alcaldides. A sintese de
compostos heterociclicos medicinais levou a diminuicdo da mortalidade
causada por varias doencgas sendo, portanto, de suma importancia o estudo
destes compostos (MELO et al., 2006).

Neste contexto, uma classe de compostos heterociclicos que tém
recebido muita atencdo € a dos compostos mesoidnicos. Em 1882, Ficher e
Besthorn foram os primeiros a descrever a sintese de um composto mesoiénico
(NEWTON e RAMSDEN, 1982). Seguindo esta linha de pesquisa, Max Busch,
durante o periodo de 1895-1905, descreveu a preparagcdo e as propriedades
quimicas de varios mesoibnicos heterociclicos. Porém, somente em 1946

Simpson utilizou o termo “mesoibnico” para descrever um tipo de molécula que
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nao poderia ser representada por uma estrutura covalente (KIER e ROCHE,
1967).

Baker e Ollis, em 1955 sugeriram que um composto pode ser chamado
de mesoibnico se apresentar uma estrutura heterociclica com cinco ou seis
membros, que nao pode ser satisfatoriamente representada por uma estrutura
polar ou covalente. Deve possuir também, um sexteto de elétrons ™ em
associacao com todos os atomos que constituem o anel. Este deve apresentar
ainda, carga positiva ou negativa e um atomo ou grupo de atomos ligados ao
anel deve ter carga oposta. Atualmente recomenda-se que o termo mesoiénico
seja restrito a anéis heterociclicos de cinco membros, considerando as
propriedades fisico-quimicas descritas por Baker e Ollis para classificar estes
compostos (MORAIS et al., 2008).

Os compostos mesoibnicos podem ser representados pela estrutura
genérica (Figura 2.6), onde as letras de a até f representam atomos como:
carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre seguidos de seus respectivos
substituintes, especificos para cada tipo de composto (NASCIMENTO et al.,
2008).

Figura 2.6 — Estrutura aromatica proposta por Potts.

I\

Fonte: Nascimento (2008).

Com a anadlise dos possiveis sistemas mesoibnicos observou-se que
estes compostos apresentavam distintas propriedades quimicas dependendo
da natureza dos substituintes do anel, ou seja, da origem dos oito elétrons 1
que podem ser distribuidos entre o anel mesoibnico (carga positiva) e o atomo
ou grupo de atomos ligados ao anel (carga negativa) (ATHAYDE FILHO, 2003).

Estes compostos apresentam caracteristicas em comum que podem
justificar sua aplicagao terapéutica, como uma estrutura relativamente pequena

e carater aromatico planar que permitem melhor interacdo do sistema com
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macromoléculas biolégicas. A variagdo da densidade eletronica em torno do
anel e a presenga de regides distintamente carregadas, as quais conferem a
estrutura um alto momento de dipolo, possibilitam interacdes eletrostaticas com
biomoléculas como o DNA e proteinas. Outro aspecto fisico-quimico importante
para sua funcéo € o carater global neutro destas estruturas o que permite que
estes compostos atravessem membranas bioldgicas in vivo (LIRA, 2004).

O potencial valor dos compostos mesoibnicos como substancias
biologicamente ativas € encontrado no seu carater aromatico planar, seu
tamanho relativamente pequeno e a variacdo da densidade eletrénica ao redor
do anel. Embora as moléculas sejam carregadas internamente e possuam alto
momento dipolar, elas sdo globalmente neutras, o que Ihes confere in vivo a
capacidade de atravessar barreiras lipidicas e interagir com macromoléculas
(KIER e ROCHE, 1967).

Os compostos mesoibnicos apresentam um grande numero de
atividades bioldgicas. Acredita-se que esta variedade de atividades deva-se a
algumas particularidades desta classe de compostos heterociclicos:
apresentam fortes interacbes com muitas biomoléculas devido a semelhanca
de sua estrutura com as de muitas drogas farmacologicamente ativas;
interagem eletrostaticamente com duas posigdes complementares, tal como
uma hélice protéica; sdo soluveis em solventes aproticos, o que possibilita sua
passagem nas barreiras lipidicas (SENFF-RIBEIRO et al., 2004).

Diversas atividades biologicas atribuidas as sidnonas e seus derivados
foram citados por Ollis (1971) em diversas revistas conceituadas a partir de
patentes, principalmente japonesas, como sendo: antibacterianas, antitumorais,
fungicidas, antimalarias, antiparasitarias, analgésicas, antiinflamatodrias,
hipotensivas, hipoglicémicas,  diuréticas, hepatotoxicas, inseticidas,
anticonvulsivantes, etc.

Em 1957, Brookes e Walker realizaram os primeiros trabalhos
considerando as sidnonas como sendo compostos biologicamente ativos.
Excelentes artigos foram publicados por Kier e Roche (1967), sobre as mais
diversas atividades bioldgicas de algumas classes de compostos mesoidnicos.
Foram descritas atividades tais como: antibacteriana, antitumoral, antifingica,

antimalarica, analgésicas, antiinflamatdrias e anticonvulsivantes.



28

As sidnonas, mesoibnico 1,2,3-oxadiazolio-5-olato, sdo consideradas os
derivados mesoidnicos mais investigados até o presente momento no que se
refere a atividade biologica. Isso se deve ao fato destes compostos serem
também os mais exaustivamente estudados e caracterizados quimicamente.
Os mesoibdnicos 3-alquil-sidnonas mostraram poderosa acido estimulante do
sistema nervoso central (SNC) e moderada agao diurética e hipotensiva (LIRA,
2004).

Compostos mesoidnicos 3-aminoalquil-sidnonas, apresentam forte acao
estimulante do sistema nervoso central (SNC), como é o caso dos mesoidnicos
3-morfolino-etilsidnona e 3-dietilamino etilsidnona que possuem atividades
anestésicas. observaram a existéncia de atividade antiinflamatéria na série das
3-(2- ariltio)-etil-sidnonas mais potente que a fenilbutazona ou a hidrocortisona,
farmacos amplamente utilizados no tratamento das artrites (OLIVEIRA, 1996).

Compostos derivados da penicilina e cefalosporina que possuem anel
mesoidnico 1,2,3-oxadiazodlio-5-olato (sidnona) ligados a sua estrutura,
mostraram agao antibacteriana contra Streptococcus spp e Stafilococcus spp in
vitro (LENGELER e WEISZ, 2001).

Alguns farmacos derivados de mesoidnicos como cloridrato do
mesoidnico 3- (fenilisopropil)-1,2,3-oxadiazdlio-5-imideto, s&o utilizados na
psiquiatria com o nome “Sydnophen®’, como medicamento de agao
psicoestimulante e antidepressiva. Um outro derivado, o mesoibnico 3-
(fenilisopropil)-n-(6)-fenilcarbamoil-1,2,3-oxadiazolio-5-imideto conhecido com o
nome de “Sydnocarb®” foi amplamente usado no tratamento de varias doencas
mentais, com muita vantagem em relagdo aos produtos de acido similar
(MARRIOTT, MULLER e DALGLEISH, 1999).

As principais atividades bioldgicas atribuidas as sidnonas-iminas (1,2,3-
oxadiazolio-5- imidetos) sao: analgésicas, antiinflamatérias, cardiovasculares,
estimulantes do sistema nervoso central e além de produzir efeito
antidepressivo. Derivados do sistema 1,3-tiazélio-4-olato tém sido descritos
como drogas estimulantes do sistema nervoso central (SNC) e
antiinflamatdrias. Além disso, seus sais dos sistemas 1,3- tiazélio-4-imidetos,
tém sido descritos como agentes antiinflamatérios, sedativos e estimulantes do

sistema nervoso central (LIRA, 2004).
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Derivados do sistema 1,2,3-triazolio-4-olato sdo utilizados como
herbicidas e os do sistema 1,2,3-triaz6lio-3-olatos como agentes
psicoestimulantes, antiinflamatérios e analgésicos. E digno de nota que a
grande maioria dos trabalhos referentes as sinteses e atividades biolégicas dos

compostos mesoidnicos, nao sao publicagcbes em revistas, mas sim, patentes.

2.4 Ligantes heterobi(tri)aris

Os ligantes sao classificados de acordo com a sua estrutura, e do modo
como se ligam ao ion metdlico. Sdo classificados ligantes heterobiaris e
heterotriaris (bidentados ou tridentados) os compostos orgénicos aromaticos
contendo em seu esqueleto estrutural, dois ou trés heteroatomos. Nesta
pesquisa serao utilizados como um segundo ligante, aminas heterociclicas
aromaticas, entre as quais se destacam como heterobiaris os ligantes 2, 2’ -
bipiridina e 1,10-fenantrolina e heterotriaril a 2, 2’:6,2-terpiridina (FIGURA 3.4).
Estes ligantes coordenam-se com o metal através dos atomos de nitrogénio ou
nitrogénio e oxigénio. A forte interagao destes ligantes contribui para formagao
de complexos de lantanideos com propriedades quimica e fisica que permitem
seu uso de forma favoravel comparativamente a outros complexos (MORAIS,
2002).

Figura 2.7 - Férmulas estruturais dos ligantes heterobi(tri)aris

bipiridina fenantrolina terpiridina

Fonte: Morais (2002).

Os complexos ligam-se a um unico ion metalico através de dois ou mais
atomos doadores, formando dessa maneira um complexo quelato. Um exemplo

de ligantes quelantes s&o as polipiridinas, dentre as quais se podem citar as
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mais comumente usadas na formacao de complexos de lantanideos ou com os
metais de transicdo, como por exemplo, a 2,2 -bipiridina (2,2-bipy), 2,3-bis(2-
piridil)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 interagdao com DNA, através da formacao de
seus complexos metalicos (DONNICI et al. 2002). Outro tipo de quelante,
bastante encontrado na literatura € a B-dicetona que forma compostos de
coordenacgao estaveis. O uso destes ligantes deve-se ao fato de diferentes (-
dicetonas serem comercialmente disponiveis e suas sinteses relativamente
faceis. As pf-dicetonas tém sido utilizadas na imobilizacdo de silica para
determinacdo de tracos de metais, presentes em baixas concentragdes em
agua (SABATINNI, 1996).

2.5 Nanocomplexos com aplicagdes biotecnolégicas

Nesse sentido, a possibilidade de coordenar e associar as propriedades
dos ions lantanideos com compostos mesoibnicos de modo a preservar as
caracteristicas estruturais destes, vém despertando a atencdo de
pesquisadores, por consequéncia da luminescéncia dos ions e das atividades
bioloégicas detectadas entre as diversas classes de mesoidnicos
(NASCIMENTO et al., 2010; MORAIS, 2008).

No entanto, os compostos de coordenagao contendo ions lantanideos
apresentam suas propriedades luminescentes afetadas por moléculas de agua
coordenadas, as quais diminuem a intensidade de emissdo devido a
ressonancia entre seus estados vibracionais e os estados emissores do ion
metalico (CHENG e RINEHART, 1978). Na tentativa de contornar o
favorecimento de uma via n&o radioativa torna-se imprescindivel o uso de um
segundo ligante orgéanico do tipo heterobiaril (bipiridina), visto que, 0 mesmo
apresenta alto coeficiente de absortividade molar, e é capaz de transferir
energia eficientemente para o ion lantanideo, favorecendo o aumento na
intensidade de luminescéncia e potencializando a atividade biolégica do novo
complexo (FREY e GONG, 1994).

As propriedades luminescentes inerentes aos complexos de terras raras,

tais como, longos tempos de vida de fluorescéncia e emissdo em bandas
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estreitas, além de boa solubilidade em agua e estabilidade cinética em meio
biolégico, em especial de complexos de ions eurdpio (lll) com mesoidnicos que
apos caracterizagao térmica apresentaram estabilidade, sugerem a possibilidade

de sua aplicagdo em imunoensaios (NASCIMENTO et al., 2007).

2.5.1 Marcadores Opticos

Nas ultimas décadas o uso de materiais em escala nhanométricas e 0 uso
de técnicas microscopicas tem contribuido bastante para visualizacao e
caracterizagdo de materiais bioldgicos. O uso de diferentes técnicas fisicas e a
sintese de novos marcadores Opticos tem aumentado enormemente a
capacidade de visualizagdo, manipulagao e posterior caracterizagao na biologia
(BRUCHEZ et al., 1998).

Um marcador Optico ou biossensor pode ser definido como um
dispositivo de detecgdo contendo um componente bioldgico ativo (enzimas e
anticorpos, antigenos, células, etc.) diretamente acoplado a superficie de um
transdutor, o qual converte um sinal biolégico em sinal elétrico (ROSATTO et
al. 2001).

Estes marcadores 6pticos ou fluorescentes tém grande importancia em
métodos analiticos. Nestas técnicas utiliza-se a interagcdo entre uma sonda
fluorescente com uma macromolécula biolégica. Estes métodos sé&o
amplamente utilizados tanto em aplicagdes qualitativas como quantitativas,
apresentando alta sensibilidade e especificidade. Através destes métodos
pode-se até mesmo detectar a fluorescéncia proveniente de uma unica
molécula (HOLLER, 1997).

Existem muitas substancias organicas e inorganicas que apresentam
fluorescéncia e podem ser utilizados como marcadores biolégicos. Dentre os
compostos organicos, pode-se citar como exemplo a familia dos heterociclos 2-
(2°-hidroxifenil)lbenzazélicos, que apresenta uma intensa emissao de
fluorescéncia devido ao fenébmeno de ESIPT (Excited State Intramolecular
Proton Transfer), o que os torna uma classe de moléculas com interessantes
aplicagdes, como a utilizacdo em meétodos diagndsticos e a produgdo de
sondas fluorescentes. Como inorganicos, os ions lantanideos tem sido

bastante estudados por sua excelente fluorescéncia, e atualmente tem
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despertado um grande interesse devido estes ions apresentarem uma longa
meia vida, na escala dos milissegundos, diferindo do que acontece na
fluorescéncia de compostos orgéanicos, que apresentam uma meia vida na
escala dos nano aos microssegundos (LEE, 2001).

Utilizando nanoparticulas de semicondutores como marcadores bioldgicos
€ possivel obter imagens luminescentes de células vivas e estudar suas
interacbes com os receptores de membrana e possiveis afinidades. Estudo de
materiais vivos ou fixados utilizando nanoparticulas de semicondutores também
€ destacado em marcagao de tecidos, 6rgéos e investigagcdo de tumores ou
lesdes (CHAVES, 2006).

A imunoflorescéncia ou fluoroimunoensaio constitui-se de uma
ferramenta poderosa, onde o marcador fluorescente liga-se a um anticorpo,
que ira formar um conjugado com um deteminado antigeno, que entdo pode
ser detectado pela fluorescéncia do complexo formado. Com o auxilio desta
técnica, torna-se possivel obter informagdes sobre diversos antigenos,
investigacdo de enzimas, anticorpos, células e horménios, aumentando o
interesse para o seu emprego em ensaios clinicos (HOLLER, 1997).

No planejamento de imunoensaios, os sistemas de deteccdo devem ser
bem pré-estabelecidos. Estes definirdo a escolha de marcadores adequados,
0s quais devem apresentar boa estabilidade e sensibilidade, baixo custo, facil
conjugacao e deteccao. As tendéncias atuais da utilizagdo de imunoensaios
apontam para o desenvolvimento de imunoensaios mais rapidos, tais como os
homogéneos ou outros imunoensaios acoplados a FIA ou cromatografia por
imunoafinidade; a utilizacdo de sistemas de detec¢cao ndo radioativos, e o
desenvolvimento de métodos para analise de multianaliticos (ROSATTO et al.
2001).

No entanto, os complexos de terras raras atualmente estdo sendo muito
utilizados em imunologia para diagnostico clinico. Esse método de
fluoroimunoensaio, utilizando ions lantanideos, apresenta algumas vantagens,
pois € um método seguro, de baixo custo e apresenta maior especificidade.
Estes ensaios sdo mais sensiveis que radioimunoensaios e a luminescéncia
pode ser medida rapidamente, com alto grau de sensibilidade e exatidao (YAM
e LO, 1999).
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3 METODOLOGIA

Nesta seg¢do serdo descritos os procedimentos metodoldgicos utilizado
nas sinteses dos complexos lantanidicos (Eu*®) com os mesoidnicos 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato  (MESO1) e  2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazélio-5-tiolato (MESO2) e o segundo ligante
heterobiaril, a 2,2 bipiridina, bem como as técnicas utilizadas para a
caratcterizagado fisico-quimica, espectrométrica, estrutural e térmica dos

ligantes e dos complexos obtidos.
3.1 Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes, solventes e padrdes que foram utilizados na sintese dos
complexos estdo listados na Tabela 3.1, assim como suas formulas

moleculares e procedéncias.

Tabela 3.1 - Reagentes, solventes e padrdes utilizados

Produtos Férmula Molecular Fabricante
2,2’-bipyridina (bipy) C1oHsN2 (99,9%) Aldrich
Acetato de Sddio CH3;COONa Merck
Acido Acético CH;COOH Merck
Acido Cloridrico HCI (0,7M) Nuclear
Carbonato de Sodio Na.,COs3 Merck
Cloreto de Potassio KCI Merck
Etanol CH3;CH,0OH Nuclear
Hidroxido de Sodio NaOH Merck
Oxido de Eurdpio (Eu**) Eu203(99,9%) Aldrich
Sal dissodico-EDTA C1oH14N2NaOg Merck

Fonte: Dados da pesquisa (2013)

3.2 Preparacao das solugoes intermediarias para a sintese do complexo

As solugcbes de acido cloridrico, Tampao Buffer, xilenol orange e de
EDTA foram preparadas conforme os métodos descritos, segundo Morais
(2002).
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3.2.1 Preparagéo da solugéo 0,7 M de acido cloridrico

Partindo de calculos estequiométricos foi determinada a concentracao
do HCI — PA, do qual tomou-se um volume que foi diluido em agua deionizada
para obtencdo da solucdo. Para confirmacdo da concentragdo do acido foi

realizada uma titulagdo de neutralizagdo, usando o indicador metil-orange.

3.2.2 Preparacgéo da solugdo Tampao Buffer pH = 6,0

Foi pesada uma massa de acetato de sédio anidro, a qual foi dissolvida
em agua deionizada e acrescentado a estd solugdo um volume de &cido
acético glacial e completado o volume para 500,0mL de solugdo. O pH foi

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

3.2.3 Preparagéo da solugdo de xilenol orange (sélida) a 1,0%

Partindo de 0,10g de xilenol orange e 10,0g de cloreto de potassio (KClI),
foi homogeneizada essa solugao sélida em gral e pistilo, e a solugdo guardada

em recipiente de cor ambar.

3.2.4 Preparagéo da Solugéo 0,01M de EDTA

Partindo de calculos estequiométricos foi pesada uma massa de sal
dissddico-EDTA, e dissolvida em agua deionizada perfazendo um volume de 1

litro.

3.3 Preparacgao dos cloretos

A partir do oxido lantanidico de Eu,0O; foi preparado seu respectivo sal,
para ser utilizado na sintese dos nanocomplexos (pés).

Para uma determinada massa do oOxido lantanidico, baseada em
calculos estequiométricos, foi adicionado uma solugcdo aquosa de HCI a 0,7M,
sob aquecimento e agitacdo constantes até a solugdo tornar-se limpida e
transparente. Em seguida, realizadas evaporagbes subsequentes com, agua
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deionizada e etanol até obter-se uma solugéo etandlica limpida e com pH ~ 5.
Por fim, o sal lantanidico na forma de cloreto (LnCls), foi diluido em etanol.
Nesses casos, o ion cloreto substituiu 0 oxigénio numa reagao de permutacéo,
conforme equagdo. A concentracdo do ion lantanideo na solugcdo foi
determinada por titulagcdo complexométrica com EDTA. Uma aliquota do sal foi
retirada e em seguida misturada a uma solugdo Tampao Buffer pH=6,0, ja
acrescentada de xilenol orange como indicador (MORAIS, 2002; MORAIS,
SOUZA e SANTA CRUZ, 2002; LOPES, MORAIS e SOUSA, 2006).

Ln203(s) + 6HC|(|) + 3H,0 — 2LnCI3(|) + 6H,0

3.4 Mesoionicos utilizados

Conforme metodologia utilizada por Lira (2004), N-(4-clorobenzoil)-N-
metil-C-4-metilfenilglicina (6) 0,5g (1,57mmol) foi dissolvido em 5,0ml de
anidrido acético e a solugao obtida ficou sob aquecimento a 60° C por uma
hora. Em seguida adicionou-se cerca de 10 ml de dissulfeto de carbono e uma
solucao de cor vermelha foi formada, a qual ficou sob refluxo a 65°C por mais
uma hora. A mistura reacional foi rotaevaporada a pressao reduzida, e o
residuo obtido, foi cromatografado em alumina neutra, o produto coletado em
cloroférmio/ hexano foi rotaevaporado e recristalizado numa solugdo de
etanol/agua.

A partir da sintese descrita, foram obtidos os mesoiénicos utilizados na
pesquisa, 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato (MESO1)
(FIGURA 3.1) e 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazélio-5-tiolato  (MESO2)
(FIGURA 3.2).

Foram obtidos 0,23g de cristais vermelho com rendimento de 44,2% e
ponto de fusao 188-190°C (MESO1) e 0,32g de cristais vermelho escuro com
rendimento de 61,3% e ponto de fusdo 179-181°C (MESO2).
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Figura 3.1 — Estrutura do Mesoibnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-
tiazolio-5-tiolato (MESO1)
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Fonte: Lira (2004).

Figura 3.2 — Estrutura do Mesoibnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazdlio-
5-tiolato (MESO2)
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Fonte: Lira (2004).

3.5 Sintese do complexo lantanidico (Eu*®) com os mesoiénicos 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazélio-5-tiolato (MESO1) e 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazélio-5-tiolato (MESO2) e o segundo

ligante bipiridina

Para a sintese do complexo foi utilizado o sal de lantanideo (ErCls)
obtido a partir de seu respectivo 6xido, o composto mesoidénico (MESO1 ou
MESO2) e o segundo ligante, a 2,2"-birpiridina (Bipy), conforme o fluxograma
da metodologia para a sintese dos complexos apresentado abaixo na Figura
3.3.



Figura 3.3 - Fluxograma da metodologia para a sintese dos complexos
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Visando a coordenacao entre o cation lantanidico com o mesoiénico e o

ligante heterobiaril, diluiu-se o mesoiénico (MESO) e a bipiridina em etanol, que

em seguida foram adicionados, respectivamente, a solugdo do sal de

lantanideo (LnCl3), em proporcoes estequiométricas (1:3:1) num baldo de trés

bocas.

Apos 30 minutos de refluxo a 60°C, sob agitagdo magnética constante,

foi adicionada gota a gota, uma solugédo de NaOH a 0,1M, para corregao do pH

igual a 6, mantendo refluxo por aproximadamente seis horas (FIGURA 3.4). A

solucao obtida foi evaporada para remogao do solvente e os cristais em forma

de po, assim, encaminhados para caracterizagao.
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Figura 3.4 - Sistema utilizado na sintese
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Fonte: Silva (2010).

3.6 Caracterizagao fisico-quimica

Para caracterizagao fisico-quimica da amostra foi realizada a analise

elementar.

3.6.1 Determinacgéo de intervalos de fusdo/decomposi¢céao

As temperaturas referentes aos intervalos de fusdo/decomposigao foram
obtidas através de um aparelho determinador de Ponto de Fusdo marca
FISATOM, modelo 430, com razdo de aquecimento controlada. Este ensaio foi
realizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande-UFCG.

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

3.7 Caracterizagao espectrométrica

Em relacdo a caracterizacdo espectrométrica, foi analisada: a
espectrometria de absorgdo eletrbnica na regido do UV-visivel (UV-vis), a
espectrometria vibracional de absor¢cdo no infravermelho (FTIR) e a

espectrometria de emisséo (EE).
3.7.1 Espectrometria de absorgéo eletrénica na regido do UV-visivel (UV-vis)

Os espectros foram obtidos empregando-se um espectrofotometro da
PERKIN ELMER, modelo LAMBA-6, operando com lampada de tungsténio, que
abrange a regidao 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 Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de

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

3.7.2 Espectrometria vibracional de absorgédo no infravermelho (FTIR)

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

3.7.3 Espectrometria de emisséo (EE)
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As medidas de emissdo dos complexos foram realizadas apds todas as
amostras terem sido solubilizadas em metanol, em um espectrofluorimetro ISS
K2 (MULTIFREQUENCY PHASE FLUOROMETER), com lampada de Xe de
300W e fendas de excitagdo de 0,5 mm e de emissdo de 600 uym. O
comprimento de onda de excitagdo foi fixado em 395nm e a emissao foi
monitorada entre 550 e 750nm para o compostos mesoibnicos e para o
complexos Eu(MESO1);.Bipy e Eu(MESO2)3.Bipy. Este ensaio foi realizado no
Laboratério de Terras-Raras do Departamento de Quimica Fundamental da

Universidade Federal de Pernambuco-UFPE.

3.8 Caracterizagao estrutural

Para caracterizacado estrutural da amostra, foi realizada a difracdo de

raios x (DRX) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

3.8.1 Difragdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios X
sobre uma amostra sélida segundo um angulo 8, sendo que o feixe difratado
pelos atomos da estrutura, localizados nos planos cristalograficos dn«, deve

satisfazer a Lei de Bragg (Equacéo 1).

NA = 2 dpq Send (1)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando um Difratdmetro,
marca Siemens, modelo D — 5000, na faixa de 26 = 10 - 70°, com um passo de
0,02° e tempo de passo de 1,0 s, utilizando a radiagdo Ka do cobre como fonte
de radiagcdo monocromatica, incidéncia normal, a temperatura ambiente.
Todas as analises de difragao de raios-X foram realizadas no Laboratério da
Caracterizagao de Materiais (LCM) do Departamento de Ciéncia e Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

3.8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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Para as medidas de MEV foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura LEO 1430 com feixes de elétrons secundarios e tensdo de
aceleracdo de elétrons de 10.000KW. Os pdés foram recobertos com uma
camada condutora eletrénica, recobrimento em ouro. Esta analise foi realizada
no Laboratorio da Caracterizacdo de Materiais (LCM) do Departamento de
Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG.

3.9 Caracterizagao térmica

Para caracterizar termicamente os matérias analisados, realizou-se a

termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
3.9.1 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanga,
marca SHIMADZU, modelo DTG-60H - Simultaneous DTA-TGA Apparatus, em
atmosfera de nitrogénio (N2) com cadinho de alumina, fluxo de 50mL.min”™" e
razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min™" numa faixa de temperatura que
varia da ambiente até 900°C. A massa utilizada foi em torno de 3,0 + 0,5

gramas.

3.9.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um sistema, TA INSTRUMENTS,
modelo DSC 2920 Modulated DSC, com o objetivo de se medir as transicdes
entalpicas dos complexos. Este ensaio foi realizado no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais 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 parciais das caracterizagbes das

sinteses dos complexos lantanidicos com ligantes organicos mistos.
4.1 Sintese dos complexos lantanidicos com ligantes organicos mistos

Foram sintetizados dois complexos lantanidicos de férmula geral
Ln(MESO)sbipy, onde Ln representa o ion Eu**; MESO o mesoidnico, 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato  (MESO1) e  2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazdlio-5-tiolato (MESO2) e bipy representa o
segundo ligante a 2,2’-bipiridina. O Esquema 4.1 representa a equagao quimica

genérica da reagéo.

LnCl;z + MESO + Bipy ——> Ln(MESO);.bipy.4H.0
(Esquema 4.1)

As fémulas moleculares, peso molecular e coloragao da 2,2’-bipiridina,
dos mesoidbnicos e dos complexos sintetizados Eu(MESO1);bipy e

Eu(MESQ2); bipy encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Formula molecular e coloracdo dos ligantes e complexos
sintetizados.

Compostos Formula Molecular Peso Molecular (g/imol) Coloracgao
Bipy C1oHsN2 156,1848 Branca
MESO 1 C17H14CINS, 331,8854 Alaranjado
EU(MESO1)3b|py EU(C17H14C|N82)3.(C10H3N2) 1.303,8051 Vermelho
MESO 2 C16H12CINS, 317,8588 Vermelho Claro
EU(MESOZ)gpry EU(C16H120|NSz)g.(CmHgNz) 1.261,7253 Vermelho Escuro

Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Através da Figura 4.1 é possivel observar a coloragao dos ligantes (Bipy,
MESO1 e MESO2), e seus respectivos complexos sintetizados
(Eu(MESO1);3 bipy e Eu(MESO2); bipy).
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Figura 4.1 — Coloragado das amostras: a)MESO1, b)MESO2, e dos complexos
sintetizados: ¢)Eu(MESO1)3 bipy e d)Eu(MESO2); bipy.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Os complexos obtidos em forma de p6, Eu(MESO1);bipy e
Eu(MESO2); bipy, apresentaram coloragdo diferente dos ligantes isolados,
Bipy, MESO1 e MESO2, dado que sugere a reagdao de complexagao.

4.2 Caracterizagao Fisico-quimica

Para caracterizacao fisico-quimica da amostra foi realizada a analise

elementar.
4.2.1 Determinacgéo de intervalos de fusdo/decomposi¢cao

A Tabela 4.2 apresenta os intervalos de fusdo/decomposicdo dos

ligantes isolados e dos complexos sintetizados.

Tabela 4.2 — Intervalos de Fusao/decomposi¢do dos compostos mesoidnicos
MESO1 e MESO2, Bipiridina e complexos Eu(MESO1)s.bipy e
Eu(MESO2)s.bipy.

Compostos Intervalo de Observacgoes
Fusao/decomposigao (°C)
Bipy 73-77 Fusao
MESO 1 187 - 190 Decomposicao
Eu(MESO1)3.bipy 152 — 156 Decomposigao
MESO 2 180 — 182 Decomposicdo
Eu(MESO2);.bipy 147 — 151 Decomposigao

Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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E possivel observar que as temperaturas de fusdo/decomposi¢cdo dos
ligantes livres sdo bastante diferentes quando comparadas aos complexos
sintetizados, o0 que indica a formagdo de novas substancias, e
consequentemente a complexagao.

Com relagdo aos complexos, observa-se que independente do
mesoidnico a presenga do eurdpio reduz a temperatura do intervalo de
fusdo/decomposicéo, corroborando com o estudo de Silva (2012).

Ainda, pode-se observar que os intervalos de fusdo obtidos para o
composto MESO1 e MESO2 sao semelhantes aos de Lira (2004) que obteve
intervalos de fusdo entre 188-190°C para o MESO1 e para o MESO2 entre
179-181°C. Considerando o MESO2, os intervalos obtidos corroboram com o
de Morais (2008) e Nascimento (2008).

Os compostos sao compostos ja conhecidos na literatura e tiveram seus
pontos de fusdo confrontados com aqueles obtidos por Cavalvanti et al (2009).

Quando analisados os pontos de fusdo obtidos com a mudanga na
colarcao dos complexos sintetizados € possivel indicar a complexacdo dos

compostos.
4.2.2 Anallise Elementar

A Tabela 4.3 apresenta os dados percentuais tedricos e experimentais
das moléculas de nitrogénio, carbono, hidrogénio e enxofre presentes nos

ligantes e nos complexos sintetizados.

Tabela 4.3 — Analise elementar dos compostos mesoiénicos MESO1 e MESO2,
e complexos Eu(MESO1)s.bipy e Eu(MESO2)s.bipy.

% Teorica % Experimental
Compostos N C H S N C H S
MESO 1 4,22 61,52 4,25 19,32 4,26 61,00 3,74 19,69

Eu(MESO1)s.bipy 5,37 56,19 3,87 14,75 3,73 44,02 4,57 12,21
MESO 2 4,41 60,46 3,81 20,18 4,31 59,75 3,99 18,32

Eu(MESO2);.bipy 5,55 55,21 3,52 15,25 4,25 41,97 4,54 11,60

Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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A partir dos resultados obtidos, observar-se uma relativa concordancia
entre os valores tedricos e experimentais, o que possibilita a confirmacao da
estequiometria prevista (1:3:1). Os complexos apresentam um erro médio em
torno de 17,22% e 30,54% para o complexo Eu(MESO1)s.bipy e de 23,42% e
28,97% para o complexo Eu(MESO2)s.bipy, 0 que possivelmente podera esta
relacionado a estequiometria estabelecida, onde para cada ion lantanideo
deveriam existir trés moléculas do composto mesoidnico especifico (MESO1 e

MESO2) e uma moléula de bipiridina como ligantes.

4.3 Caracterizagao espectrométrica

4.3.1 Espectrometria de absorgéo eletrénica na regido do UV-visivel (UV-vis)

Os espectros de absorgdo molecular ou eletrbnica na regido do UV-
visivel foram utilizados para determinar a variagao das transi¢cdes eletrbnicas
das espécies ibnicas e moleculares presentes nos compostos mesoibnicos e
nos complexos sintetizados, e geralmente ocorrem em virtude da sobreposi¢céo
de variagcbes de energia vibracional e/ou rotacional (MENDHAN et al.,
2000).

De acordo com Silva (2012) o espectro de absorgao eletrénica na regiao
do UV-visivel do ligante bipiridina apresenta banda larga com maximo em
265nm caracteristico.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel dos ligantes e dos
complexos foram obtidos com as amostras na forma de pé. As Figuras 4.2 e
4.3 apresentam os espectros sobrepostos dos ligantes e seus respectivos
complexos MESO1 e Eu(MESO1); bipy, e MESO2 e Eu(MESQO2); bipy.

E possivel observar que o espectro de absorcao eletrénica na regido do
Uv-visivel do MESO1 (FIGURA 4.2) apresenta banda larga com maximo em
220nm e 426nm.

O espectro de absor¢gdo do complexo Eu(MESO1);bipy (FIGURA 4.2)
apresenta bandas com pico maximo em 201nm, 221nm e 424nm, referentes as
transi¢cdes intraligantes do complexo. A banda larga em 263nm € atribuida a
transicdo intraligante bipiridinico, deslocada no complexo, sendo observada no
espectro do ligante livre em 265nm.



46

Figura 4.2 — Espectro de absor¢do na regido do UV-visivel do composto
mesoidnico MESO1 e do complexo Eu(MESO1); bipy.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Pode-se atribuir a inser¢do do lantanideo junto ao composto MESO1 a
modificagdo das bandas de absor¢ao na regidao do UV, visto que os complexos
apresentaram energias diferentes. O deslocamento e surgimento de novas
bandas confirmam a coordenagao entre os compostos utilizados. Dados de
acordo com Echevarria et al (2004) ao analisar mesoiénicos 1,3-tiazélio-5-
tiolato.

Ja no que se refere ao espectro do MESO2 (FIGURA 4.3), este
apresenta banda larga com maximo em 200nm, 259nm e 426nm.

O espectro na regido do Uv-visivel do complexo Eu(MESOZ2)s;bipy
(FIGURA 4.3) apresenta bandas em 235nm e 422nm atribuidas as transicdes
intraligantes do complexo. Observa-se uma banda larga em 273nm que pode
ser atribuida a transicdo intraligante da bipiridina, deslocada no complexo,
gquando comparada ao ligante puro.

Pode-se, ainda, verificar que ocorreu um deslocamento das bandas de
absorgcdo dos complexos comparado aos compostos, bem como, o surgimento
de novas bandas, o que sugere a formacdo do complexo, como é possivel
observar, também, nos estudos de Souza (2012).
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Figura 4.3 — Espectro de absor¢do na regido do UV-visivel do composto
mesoidénico MESO2 e do complexo Eu(MESO2); bipy.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

A Tabela 4.4 apresenta os maximos das principais bandas de absorgao
eletrbnica na regido do UV-visivel dos ligantes MESO1, MESO2 e dos
complexos Eu(MESO1); bipy e Eu(MESO2); bipy sintetizados. Pode-se atribuir
a insergao do lantanideo junto ao composto MESO1 a modificagdo das bandas
de absorgao na regiao do UV, visto que os complexos apresentaram energias

diferentes.

Tabela 4.4 — Maximos das principais bandas de absorgao na regido do UV-
visivel dos compostos mesoibnicos MESO1 e MESO2, e complexos
Eu(MESO1)s3.bipy e Eu(MESO2)s.bipy.

Compostos Regido do UV-visivel (nm)
Bipy 265; 318
MESO 1 220; 426
Eu(MESO1),.bipy 201; 221; 263; 424
MESO 2 200; 259; 426
Eu(MESQO2),.bipy 235; 273; 422

Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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A partir dos dados de espectroscopia eletronica de absorcio, é possivel
analisar a formacdo de novos complexos através do deslocamento dos
maximos das bandas de absorgdo, bem como, do alargamento dos picos.
Destarte, pode-se atribuir a complexagado pela modificacdo das bandas na
regidao do UV-visivel, uma vez que, os complexos apresentam energias
diferentes dos ligantes livres.

A intensa absor¢ao na regido do ultravioleta €, geralmente, caracteristica
fundamental dos complexos com elevada luminescéncia na regido do visivel
(NOVA et al, 2004), o que sugere a utilizagdo dos complexos como marcadores

fotoluminescentes com aplicagdes bioldgicas.
4.3.2 Espectrometria vibracional de absor¢do no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com objetivo de
identificar a presenca de determinados grupos funcionais caracteristicos dos

compostos mesoidnicos do sistema 1,3-tiazdlio-5-tiolato, do lantanideo em
estudo e da 2,2-bipiridina (FIGURA 4.4)

Figura 4.4 - Espectro de absor¢céo na regiao do Infravermelho da 2,2-Bipiridina
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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A Figura 4.4 mostra o espectro vibracional (4000 - 400 cm™) de
absorgao na regidao do infravermelho do segundo ligante 2,2-bipiridina. No que
se refere a Bipy, verifica-se uma banda fraca em 3054 cm™ atribuida a ligacdo
de deformacgéao axial 3(C—H) aromatico.

Na regido de 1452 cm™ observa-se uma aborgdo referente ao
estiramento v(C=N), enquanto que em 1272 cm’ a absorgdo é atribuida ao
estiramento assimétrico do grupo (C—N) fora do plano, dados de acordo com
Ping et al (2006).

As Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 mostram, respectivamente, os espectros
vibracionais (4000 - 400 cm™) de absorgdo na regido do infravermelho do
composto mesoiénico MESO1, do complexo Eu(MESO1).bipy, do composto
MESO2 e do complexo Eu(MESO2)3.bipy.

Figura 4.5 - Espectro de absorgao na regido do Infravermelho do composto
mesoiénico MESO1
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura 4.6 - Espectro de absorgdo na regido do Infravermelho do composto
mesoidnico MESO2
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Figura 4.7 - Espectro de absor¢cdo na regidao do Infravermelho do complexo
Eu(MESO1)3.Bipy
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura 4.8 - Espectro de absor¢cdo na regidao do Infravermelho do complexo
Eu(MESO2);3.Bipy
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

A Tabela 4.5 mostra as principais atribuicbes das bandas de absorcao

observadas nos espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm™.

Tabela 4.5 - Principais bandas de absor¢ao no infravermelho dos compostos
mesoidnicos MESO1 e MESO2, Bipiridina e complexos Eu(MESO1);.bipy e
Eu(MESO2)s.bipy.

Atribuigdes v(cm™)

Compostos
C - S C - S_ C(ar) - Cl C(ar) = N C(ar) - N C - H(ar) C - H(as) C - H(s) N = CH3
Bipy - - - 1452 1272 3054 - - -
MESO 1 1038 1292 1095 1484 1271 3012 2996 2854 1435

Eu(MESO1);.bipy 1078 1271 1094 1484 1271 3046 2992 2865 1435
MESO 2 1046 1278 1096 1484 1278 3011 2940 2881 1433

Eu(MESO2);.bipy 1039 1271 1094 1483 1271 3047 2991 2885 1435

Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Os espectros de infravermelho dos compostos mesoibénicos mostram
como principal caracteristica, as absor¢bes associadas ao estiramento da
ligacéo (C-S°) do grupo tiolato, corroborando com Lopes (2004).

Em todos os espectros de infravermelho se observa as bandas de
absorgao caracteristicas dos grupos funcionais, como por exemplo, a banda de
absorcdo do grupo tiolato exociclico (C-S) encontrada entre 1271cm™ e
1292cm™ que certifica a existéncia da cadeia lateral e, consequentemente, a
formacdo do composto mesoidnico, dados de acordo com os valores
encontrados por Lira (2004) e Morais et al. (2010) em suas pesquisas. Nesta
perspectiva, os estudos realizados por Reis et al (2011), confirmam os
resultados encontrados na pesquisa, ao relacionar os estiramentos das
vibragdes do grupo tiolato exociclico de mesoibnicos do sistema 1,3-tiazélio-
tiolato em torno de 1320cm™ .

As bandas de vibragcdo de alongamento entre 1094cm™ e 1096cm™,
indicam a presenga de grupos =Can-Cl, valor correspondente ao atomo de
cloro ligado a posicéo para do anel aromatico, referido por Figueiroa (2011)
apontado pelas absorgées em torno de 1096 cm™.

As bandas de deformagdes axiais das ligagcbes C-H dos anéis
aromaticos foram indicadas pelas absorcdes de estiramento de 3011cm™ a
3047cm™, dados semelhantes aos encontrados por Rodrigues et al (2012) e
Gozzi et al (2013) em estudos com mesoidnicos.

As absorcbes de deformacgdes axiais assimétricas das ligagdes C-H de
alifaticos foram indicadas pelo estiramento entre 2940cm™” e 29960m‘1,
enquanto que as simétricas apresentaram valores entre 2854cm™ e 2885cm™.

Entre 1435cm™ e 1484cm™ observa-se a presenca de bandas de
deformacao axial que se referem a grupos N-CH® e C=N e a primeira presente
apenas no MESO1, MESO 2, complexo de Eu(MESO1);.bipy e
Eu(MESO2);.bipy, e segunda banda presente em todas as amostras
analisadas. As bandas de alongamento na regido de 1271cm™ e 1278cm™,
presente no lantanideo, no primeiro e no segundo ligantes, s&o caracteristicas
de ligacdes C—N.

Analisando comparativamente as bandas de absor¢cao dos espectros da
2,2-bipiridina, dos espectros dos mesoiénicos MESO1 e MESO2, com as
bandas dos espectros dos respectivos complexos, verifica-se que, a ocorréncia
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da coordenacdo entre o cation lantanidico e o mesoibnico pode ser
comprovada através do deslocamento das bandas referentes ao C—-S" e C—N,
presente nos ligantes puros e depois de coordenados com o ion, 0 que indica
que o mesmo se deu, possivelmente, através do atomo de enxofre que se
encontra fora do ciclo (C-S°), bem como, por meio de atomos de nitrogénio do

segundo ligante (bipy).

4.3.1 Espectrometria de Emisséo (EE)

O comprimento de onda de excitagao foi fixado em 395nm e a emissao
foi monitorada entre 550 e 750nm para os compostos mesoidnicos e para o
complexos Eu(MESO1)3.Bipy e Eu(MESO2);.Bipy.

As Figuras 4.9 a 4.12 apresentam os espectros de emissdo dos
mesoidnicos e dos complexos sintetizados.

O espectro de emissao do composto MESO 1 mostrado na Figura 4.9
apresenta uma banda larga que se estende de 573 a 746nm com pico maximo
em 667nm.

A Figura 4.10, por sua vez, apresenta o espectro de emissdo do
composto MESO 2. Neste, observa-se uma banda larga entre 561 e 749nm

com maximo em 642nm.

Figura 4.10 - Espectro de emissdo do MESO2.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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A Figura 4.11 apresenta o espectro de emissdo do complexo
Eu(MESO1);3.Bipy.

O espectro de emissdo do complexo Eu(MESO1)s.Bipy apresenta a
formacdo de uma banda larga que inicia em torno de 567nm e termina em
748nm. Este espectro, por sua vez, € analogo ao espectro de emissédo obtido
para o composto MESO 1, no entanto, a intensidade maxima do complexo deu-
se no comprimento de onda de 664nm, enquanto que a intensidade maxima do
mesoidnico isolado, ocorreu em 667nm, evidenciando a complexagao.

A luminescéncia do complexo de eurdpio € resultado da energia de
excitacdo transferida do ligante MESO 1 para o ion EU*. O forte pico de
emissdo em 664nm, caracteristico do ion, ocorre na transicdo nos niveis
°Dy—'F4 do eurdpio (SILVA et al, 2008). No entanto, a emissdo ndo foi
potencializada pelo cation.

Os resultados mostram que o complexo Eu(MESO1)3.Bipy apresenta
um espectro de emissao bem definido na regido do visivel, com uma forte
luminescéncia resultante da absorgao de luz pelo ligante organico, seguido de
uma transferéncia de energia intramolecular do estado excitado do ligante para

o0 estado excitado do ion emissor Eu®*.

Figura 4.11 - Espectro de emisséo do complexo Eu(MESO1)s.Bipy
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

A Figura 4.12 apresenta o espectro de emissdo do complexo
Eu(MESO2);.Bipy.

De acordo com a figura supracitada, o espectro de emissdo do
complexo Eu(MESOZ2)s.Bipy apresenta a formagdo de uma banda larga entre
556nm e 749nm. A intensidade maxima do complexo ocorreu no comprimento
de onda de 644nm, enquanto que a intensidade maxima do mesoibnico
isolado, ocorreu em 642nm, evidenciando a complexacéao, , onde o ion eurdpio

emissor ndo sobrepde a regido de emissao do ligante MESO 2.

Figura 4.12 - Espectro de emissédo do complexo Eu(MESO2)s.Bipy
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura 4.13 - Diagrama de energia do Eu®* apresentando suas possiveis

transigoes.
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Fonte: Silva et al (2010).

A luminescéncia o complexo de eurépio é resultado da energia de
excitagdo transferida do ligante MESO 2 para o ion EU*". De acordo com Silva
(2012), o forte pico de emissdo em 664nm, caracteristico do ion, ocorre na
transicdo nos niveis °Do—'F3 do eurdpio (FIGURA 4.13).

O complexo Eu(MESO2);.Bipy apresenta um espectro de emissao
bem definido na regido do visivel, com uma forte luminescéncia resultante da
absorgao de luz pelo ligante orgéanico, seguido de uma transferéncia de energia
intramolecular do estado excitado do ligante para o estado excitado do ion

emissor Eu®*.

4.4 Caracterizagao estrutural

4.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Tomando como referéncia os compostos mesoibnicos e os complexos
sintetizados no estudo como espécies inéditas, observou-se a auséncia de uma
carta compativel com as estruturas em estudo no banco de dados do programa
PCPDFWIN, assim como no Banco de Dados de Estruturas Cristalinas da
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CAPES. Portanto, embora conscientes da necessidade de uma avaliagcdo mais
minuciosa desses materiais, serdo apresentados os resultados preliminares da
difracdo de raios-X dos compostos MESO1, MESO 2, e dos complexos
Eu(MESO1)s.bipy e Eu(MESO2)s.bipy.

Segundo Silva (2012), para a bipiridina 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.

As Figuras 4.14 a 4.17 apresentam os difratogramas de raios-x dos
compostos MESO1, MESO 2, e dos complexos Eu(MESO1)s.bipy e
Eu(MESO2)s.bipy.

Para o MESO 1 (FIGURA 4.14) os picos de majoritarios aparecem em
8,81° e 12,82°, correspondentes as distancias interplanares basais 11,00A e
7,00A. E os picos minoritarios aparecem em 15,74°, 21,41°, 23,50°, 25,75° e
33,68°, correspondentes as distancias basais interplanares de 5,92A, 4,27A,
3,85A, 3,66A e 2,75A. Os demais picos encontrados sdo os de menores

intensidades.

Figura 4.14— Difratograma de raios-x do composto mesoiénico MESO1.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura 4.15 — Difratograma de raios-x do composto mesoiénico MESO2.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

No que se refere a Figura 4.15, esta apresenta o difratograma de raios-x
do MESO 2.

E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,64° e 25,83,
que correspondem as seguintes distancias basais: 11,1A e 3,65A. Bem como,
o surgimento de picos minoritarios em 17,23° 21,23°, 23,28° e 34,92°
correspondentes as distancias basais de 5,5A, 4,28A, 3,86A e 2,56A, com a
presenca de picos de menores intensidades intercalados.

A Figura 4.16 apresenta o difratograma de raios-x do complexo

Eu(MESO1)s.bipy.
Para o complexo Eu(MESO1)3.bipy, os picos majoritarios aparecem em 8,71°,
12,71°, 15,80°, 23,39° e 25,98° correspondentes as distancias interplanares
basais de 11,00A, 7,00A, 5,92A, 3,85A e 3,50A. E enquanto picos minoritarios
observam-se 11,12° (8,55A), 21,40° (4,27A) e 22,48° (4,05A).

Analisando comparativamente o complexo e o0 mesoidnico puro,
observa-se, ainda, o desaparecimento e surgimento de novos picos, bem como
a variagdo na intensidade dos picos majoritarios dos compostos em

comparagao aos picos dos complexos.
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Figura 4.16 — Difratograma de raios-x do complexo Eu(MESO1)3.bipy.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
A Figura 4.17 apresenta o difratograma de raios-x do complexo
Eu(MESO2);.bipy.

Figura 4.17 — Difratograma de raios-x do complexo Eu(MESO2)3.bipy.
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E possivel observar, para o complexo Eu(MESO2)s.bipy, a presenca
de picos majoritarios em 8,73°, 23,82° e 26,00° que correspondem as seguintes
distancias basais: 11,00A, 3,85A e 3,65A. Bem como, o surgimento de picos
minoritarios em 11,48° 12,56°, 16,06°, 21,25° e 30,43° correspondentes as
distancias basais de 8,55A, 7,00A, 5,50A, 4,27A e 2,96A, com a presenca de
picos de menores intensidades intercalados que vao reduzindo gradativamente
a intensidade a medida que 206 aumenta.

Observa-se, ainda o desaparecimento e surgimento de novos picos,
bem como a variagdo na intensidade dos picos majoritarios do composto em
comparacao aos picos do complexo.

Observa-se que os ligantes livres apresentam fases cristalinas,
enquanto que os complexos possuem caracteristicas cristalinas, porém com
surgimento de discreta amorfosidade.

A Tabela 4.6 apresenta o tamanho médio do cristalito e o a
mticrodeformacdo média dos compostos mesoidnicos MESO1 e MESO2,
Bipiridina e complexos Eu(MESO1)3.bipy e Eu(MESO2)3.bipy.

Tabela 4.6 - Tamanho médio do cristalito e o a mticrodeformagdo média dos
compostos mesoidnicos MESO1 e MESO2, Bipiridina e complexos
Eu(MESO1)s.bipy e Eu(MESO2)s.bipy.

Compostos Tamanho do Cristalito (nm) Microdeformagao (%)
MESO 1 75,13 0,0053
Eu(MESO1);.bipy 30,50 0,0095
MESO 2 29,80 0,0108
Eu(MESO2);.bipy 75,79 0,0071

Fonte: Dados da pesquisa (2013).

As amostras analisadas apresentaram o tamanho do cristalito com
variacao entre 29,80nm e 75,79nm, o que confere aos compostos mesoidnicos

e aos complexos dimensdes nanométricas. Ainda € possivel onbservar que o
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mesoidnico (MESO 2) apresenta o menor cristalito quando comparado com o

MESO 1 e os complexos.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.18 a 4.21 apresentam as micrografias obtidas utilizando
elétrons secundarios e retroespalhados, em escalas de aumento especificadas
em cada imagem.

No que se refere a bipiridina, como um dos ligantes livres, esta revela
uma morfologia caracteristica, com uma superficie bem definida, lisa e polida
(SILVA, 2012).

A Figura 4.18 apresenta a micrografia do MESO 1 em escalas de
aumento de (a) 500x e (b) 3000x.

Figura 4.18 — Micrografias do composto MESO1 em escalas de aumento de
(a)500x e (b)3000x.

CERTBIO1081 2013/10/02 14:47 L x500 200 um CERTBIO1083 201310/02 1450 L x3,0k  30um
MESO | MESO|

Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Baseado na Figura analisada (FIGURA 4.18), a caracteristica
morfolégica do MESO1 é marcada por cristais do tipo bastonetes, sobrepostos
entre si, como é possivel observar em ambas as imagens, sem formacao de
aglomerados. As particulas apresentam aspecto liso e polido, o que sugere a

cristalinidade do composto.
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A Figura 4.19, por sua vez, apresenta a micrografia do MESO2 em

escalas de aumento de (a) 500x e (b) 3000x.

Figura 4.19 — Micrografias do composto MESO2 em escalas de aumento de
(a)500x e (b)3000x.

CERTBIO1074 201310/02 1423 L x500 200 um CERTBIO1076 201310/02 1426 L x3,0k  30um
MESOII MESOII

Fonte: Dados da pesquisa (2013).

No que se refere ao MESO2, a morfologia de suas nanoparticulas é
homogénea (a), marcada pela presenga de cristais, do tipo bastdes, bem
definidos. Com aspecto liso e polido (b) evidencia-se a cristalinidade do

composto, comprovada pelo difratograma de raios-x.

Figura 4.20 — Micrografias do complexo Eu(MESO1)s.bipy em escalas de
aumento de (a)500x e (b)3000x.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Em relagdo ao complexo Eu(MESO1);.bipy, é possivel observar na
Figura 4.20 a formagéo de aglomerados de particulas de formato irregular, ndo
uniformes.

Nesta fotomicrografia observa-se a presengca de pequenos
aglomerados provavelmente das fases secundarias sobre a superficie dos
aglomerados maiores, contendo fases amorfas e cristalinas.

Na Figura 4.21 observa-se a morfologia das nanoparticulas do
complexo Eu(MESO2);.bipy, onde se visualiza uma morfologia homogénea,
composta por particulas impregnadas de formato e tamanho irregulares, com a

formagao de aglomerados.

Figura 4.21- Micrografias do complexo Eu(MESOZ2);.bipy em escalas de
aumento de (a)500x e (b)3000x.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Analisando comparativamente as imagens, pode-se destacar a
morfologia dos ligantes isolados, bipiridina e os mesoiénicos (MESO1 e
MESO2) com a presenga de cristais definidos com distribuigao uniforme, de
aspecto liso e cristalino. Por outro lado, as micrografias dos complexos

sintetizados apresentam diferente aspecto morfolégico, com a formagao de
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aglomerados, dados que corroboram com Silva (2012) em seus estudos com

lantanideos e mesoidnicos.

4.5 Caracterizagao térmica

4.5.1 Termogravimetria (TG)

O estudo termogravimétrico dos compostos mesoidnicos, bipiridina e
complexos, foi realizado na razdo de aquecimento de 10°C.min™".

A Figura 4.22 apresenta a curva termogravimétrica e derivada do ligante
heterobi(tri)aril 2,2’-bipiridina, onde pode-se observar que o ligante apresentou

apenas 1 etapa de decomposicao.

Figura 4.22 - Curvas TG/DTG do ligante 2,2’-bipiridina a razdo de aquecimento
de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam as curvas TG/DTG do composto
MESO1 e do complexo Eu(MESO1)3.bipy.
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Figura 4.23 - Curvas TG/DTG do composto MESO1 a razdo de aquecimento de
10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

De acordo com as Figuras 4.23 e 4.24 pode-se observar a semelhancga
entre os perfis das curvas termogravimétricas do composto mesoibnico
comparado ao complexo analisado. Pode-se verificar que o composto MESO1
apresentou 4 etapas de decomposi¢do, enquanto que o complexo
Eu(MESO1)s.bipy apresentou 6 etapas.

A decomposicdo do MESO1 esta de acordo com os resultados obtidos
por Morais (2008) ao analisar termicamente o mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-

metil-4-(4-metilfenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato.
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Figura 4.24 - Curvas TG/DTG do complexo Eu(MESO1);.Bipy a razdo de
aquecimento de 10°C.min"', em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Em relacdo a perda de massa, para o composto mesoiénico MESO1 a
maior perda se deu na terceira etapa de decomposigcdo, 0 mesmo ocorrendo
com o complexo Eu(MESO1)bipy onde a maior perda também ocorreu na
terceira etapa de decomposicao. Foi possivel observar um ganho de massa na
faixa entre 900°C e 1000°C devido, possivelmente, a uma erro instrumental.

Os dados da Tabela 4.7 referem-se aos resultados obtidos nas curvas
TG/DTG (FIGURAS 4.23 e 4.24) do composto MESO1 e do complexo
Eu(MESO1)bipy estudados. Esta apresenta as faixas de temperatura (°C), a
temperatura de pico maximo de perda de massa (°C) e as perdas de massa
experimental (%) e (mg) referentes a cada etapa de decomposicdo do
composto MESO1 e do respectivo complexo.

O composto mesoibnico MESO1 apresentou perda de massa,
aproximadamente, de 0,36% (0,01mg) em uma faixa de temperatura que variou
entre 58°C até 99°C, numa primeira etapa, 3,39% (0,03mg) na segunda etapa
na faixa entre 99°C e 195°C, enquanto que apresentou 74,06% (0,80mg) de
perda de massa em uma faixa de temperatura entre 195°C e 309°C, na terceira
etapa, seguida de uma perda de 6,78% (0,07mg), em uma faixa de temperatura
que variou entre 309°C a 381°C, na quarta etapa e de 8,70% (0,09mg) entre
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381°C e 779°C, na quinta etapa. Desta forma, podendo-se verificar uma maior
perda de massa na terceira etapa de decomposi¢cao térmica da amostra
(Tabela 4.7).

De acordo com a Tabela 4.7, é possivel observar que o complexo de
Eu(MESO1)s.bipy apresentou seis etapas de perda de massa que foram de
11,88% (0,34mg) para a faixa de temperatura de 16°C a 104°C; 6,53%
(0,18mg), para temperaturas entre 104°C a 194°C; 38,29% (1,10mg) para
temperaturas entre 194°C a 331°C; 9,10% (0,25mg) para temperaturas entre
331°C a 394°C, 7,19% (0,20mg) para temperaturas entre 394°C a 553°C,
seguidas de uma perda de 15,14% (0,43mg) para a faixa de temperatura de
553°C a 851°C, todos referentes a decomposicao térmica do complexo, com
maior perda na terceira etapa de decomposicao.

Para o segundo ligante (bipy) pode-se observar uma perda de massa de
100% (4,62mg) na faixa de temperatura de 77°C até 181°C, referindo-se a

volatilizagdo do mesmo (Tabela 4.7).
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Figura 4.25 — Esquema de fragmentagao do mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-

4-(4-metilfenil)-1,3-tiazdlio-5-tiolato
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Fonte: Lira (2004).

Ainda € possivel observar na Tabela 4.6 as possiveis atribuicoes

referentes as perdas de massa em cada etapa de decomposicdao dos

compostos e complexos analisados. Tais atribuicbes se basearam nas

fragmentagdes propostas por Lira (2004) através da analise dos principais
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fragmentos ibnicos obtidos a partir dos espectros de massa dos mesoidnicos
(FIGURA 4.25).

De acordo com a faixa de temperatura de decomposi¢cdo do MESO 1
isoladamente, € posssivel observar que a primeira e segunda etapa de
decomposicdo dos compostos € similar as duas primeiras etapas de
decomposicdo do complexo Eu(MESO1)s.bipy. Ainda ¢é verifcado a
decomposicdo da bipy na terceira etapa de decomposigdo do complexo e o
residuo de uma molécula C=N e do lantanideo.

Por sua vez, as Figuras 4.26 e 4.27 apresentam as curvas TG/DTG do
composto MESO2 e do complexo Eu(MESO2)bipy, onde, também é possivel
verificar um comportamento semelhante entre os perfis das curvas
termogravimétricas do composto mesoibnico comparado ao complexo
analisado. Pode-se verificar que tanto o composto MESO2 quanto o complexo

Eu(MESOZ2)s.bipy apresentou 5 etapas de decomposigéao.

Figura 4.26 - Curvas TG/DTG do composto MESO2 a razdo de aquecimento de
10°C.min"", em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura 4.27 - Curvas TG/DTG do complexo Eu(MESO2);.Bipy a razdo de
aquecimento de 10°C.min"™" , em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Em relacdo a perda de massa, para o composto mesoibénico MESO2 a
maior perda se deu na segunda etapa de decomposigao, enquanto que, para o
complexo Eu(MESOZ2)s;.Bipy a maior perda ocorreu na terceira etapa de
decomposicao.

Os dados da Tabela 4.8 referem-se aos resultados obtidos nas curvas
TG/DTG (FIGURAS 4.26 e 4.27) do composto MESO2 e do complexo
Eu(MESO2)bipy. Esta apresenta as faixas de temperatura (°C), a temperatura
de pico maximo de perda de massa (°C) e as perdas de massa experimental
(%) e (mg) referentes a cada etapa de decomposi¢cdo do composto MESO2 e
do respectivo complexo.

No que se refere ao composto MESO2 observa-se que este apresentou
decomposi¢cdo com perda de massa de aproximadamente, 7,05% (0,18mg) em
uma faixa de temperatura que variou entre 60°C até 190°C, na primeira etapa,
70,27% (1,84mg) na segunda etapa na faixa entre 190°C e 326°C, enquanto
que apresentou 7,97% (0,20mg) de perda de massa em uma faixa de
temperatura entre 326°C e 410°C. Dados que corroboram com aqueles
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encontrados por Nascimento et al. (2010) ao analisar o mesoibnico 2-(4-
clorofenil)-3-metil-4-fenil-1,3-tiazélio-5-tiolato em seus estudos.

Na terceira etapa, 6,98% (0,18mg), em uma faixa de temperatura que
variou entre 410°C a 532°C, na quarta etapa, seguida de uma perda de 5,79%
(0,15mg) entre 532°C e 664°C, na quinta etapa. De acordo com os dados,
verificando-se uma perda de massa mais acentuada na segunda etapa de
decomposicéo térmica da amostra (TABELA 4.8).

Em relagdo ao complexo de Eu(MESO2)bipy, foi possivel observar que
este apresentou cinco etapas de decomposicao térmica, com uma perda de
massa de 19,14% (0,61mg) para a faixa de temperatura de 23°C a 128°C;
3,30% (0,10mg), para temperaturas entre 128°C a 165°C; uma perda de massa
de 35,61% (1,14mg) para temperaturas entre 165°C a 320°C; de 19,73%
(0,63mgq) para temperaturas entre 320°C a 470°C, seguidas de uma perda de
6,98% (0,22mg) para a faixa de temperatura de 470°C a 688°C, todos
referentes a decomposicdo térmica do complexo, com maior perda na terceira
etapa de decomposicao.

Observa-se na Tabela 4.8 as possiveis atribuicoes referentes as perdas
de massa em cada etapa de decomposicdo dos compostos e complexos
analisados. Tais atribuicdbes se basearam nas fragmentagbes propostas por
Lira (2004) através da analise dos principais fragmentos iénicos obtidos a partir
dos espectros de massa dos mesoidnicos (FIGURA 4.28).

De acordo com a faixa de temperatura de decomposicdo do MESO 2
isoladamente, é posssivel observar que a primeira e segunda etapa de
decomposicdo dos compostos € similar as duas primeiras etapas de
decomposicdo do complexo Eu(MESO2);.bipy. A decomposi¢cdo ocorre com a
quebra sequencial das trés moléculas de mesoibnicos em fragmentos
similares. Ainda é verifcado a decomposicdo da bipy na terceira etapa de

decomposicdo do complexo e o residuo de uma molécula -S e do lantanideo.
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Figura 4.28 — Esquema de fragmentagao do mesoidnico 2-(4-clorofenil)-3-metil-
4-(4-fenil)-1,3-tiazolio-5-tiolato
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Fonte: Lira (2004).

Com base nas temperaturas de decomposicdo dos compostos
mesoidnicos, bipiridina e complexos analisados, propde-se a seguinte ordem

crescente de estabilidade térmica:

Eu(MESO1)bipy < Eu(MESO2)bipy < MESO1 < MESO2 < Bipy
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4.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC forneceram informacdes com relagcdo as transicdes
entalpicas dos compostos mesoibnicos MESO1 e MESO2, e dos complexos
sintetizados Eu(MESO1)bipy e Eu(MESO2)bipy quando submetidas as
seguintes condicdes de analise: fluxo de 50 mL.min"" de Nitrogénio, com razio
de aquecimento 10°C.min"" da temperatura ambiente até 500°C.

As Figuras 4.29 e 4.30 mostram as curvas DSC do composto MESO1 e
do complexo Eu(MESO1)bipy, onde é possivel observar um deslocamento dos
picos dos complexos quando comparado ao composto MESO1, o que sugere

a obtencao de novas espécies.

Figura 4.29 - Curva DSC do composto MESO1 a razdo de aquecimento de
10°C.min""
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Na Figura 4.29 pode-se observar para o composto MESO1 um pico
endotérmico a 153°C, um pico exotérmico em 171°C, seguido de um
exotérmico em torno de 195°C, caracteristico de uma transigao solido-solido,
assim como, um pico endotérmico em 281°C acompanhado por mais dois
outros eventos, também exotérmicos em torno de 317°C e 361°C,
respectivamente referente a decomposi¢cao do composto.
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Figura 4.30 - Curva DSC do complexo Eu(MESO1)bipy a razdo de
aquecimento de 10°C.min™’
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

O complexo Eu(MESO1)bipy é observado na Figura 4.30, onde verifica-
se um evento endotérmico com a presenga de um pico em 33°C, referente a
decomposi¢cdo do complexo, seguido de um pico exotérmico a 89°C e outro a
187°C, e apds um outro pico exotérmico a 389°C referente a uma possivel
oxidacgao.

As Figuras 4.31 a 4.32 mostram as curvas DSC do composto MESO2 e
do complexo Eu(MESO2)bipy, onde é possivel observar um deslocamento dos
picos do complexo quando comparado ao composto MESO2, sugestivo da
formacao de novas espécies.

Na Figura 4.31 pode ser observado para o composto MESO2 um evento
endotérmico a 176°C, seguido de outro exotérmico em 179°C caracteristico de
uma transigdo sélido-sélido. Apds um outro pico endotérmico a 233°C e outro

exotérmico a 374°C.
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Figura 4.31 - Curva DSC do composto MESO2 a razdo de aquecimento de

10°C.min""
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).

Figura 4.32
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Ja para o complexo Eu(MESO2)bipy pode-se observar, na Figura 4.32,

um evento endotérmico em 35°C referente a decomposicdo do complexo
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seguido de um pico exotérmico a 197°C e outro a 398°C, este ultimo referente
a uma possivel oxidagao.

Analisando as curvas DSC dos complexos observa-se que estes
apresentaram comportamento térmico diferente quando comparados aos seus
respectivos ligantes livres, o que possivelmente evidencia a formagédo de um

novo material.
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5 CONCLUSOES

Nesta pesquisa foram realizadas as sinteses e caracterizacio estrutural,
térmica e espectrométrica de nanocomplexos de eurépio com mesoiénicos 1,3-
tiazdlio-5-tiolato e bipiridina. A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir

que:

e Os resultados das temperaturas de fusdo/decomposi¢cdo dos ligantes
guando comparadas aos complexos mostraram-se bastante diferentes, o

que indica a formagao de novas substancias.

e Os resultados da analise elementar dos nanocomplexos de ions
lantadinicos apresentaram-se satisfatésrios, para os valores tedricos e

experimentais, o que comprovou a estequiometria (1:3:1).

e Os espectros de absorcdo na regiao do UV-visivel apresentaram
deslocamento e surgimento de novas bandas nos complexos
analisados, o que confirma a coordenagdo entre os compostos

utilizados.

e Os espectros de infravermelho demonstraram que a coordenagao dos
ligantes com os ions lantanidicos ocorreu através dos atomos de enxofre
exociclico (C-S°) dos mesoibnicos e dos atomos de nitrogénio (C-N) da
bipiridina, através dos deslocamentos dessas bandas presentes nos

ligantes livres e coordenados.

e Os espectros de emissdo dos complexos quando comparados aos dos

compostos mostram que a emissao nao foi potencializada pelo cation.

e Os resultados dos difratogramas de raios-x do composto em
comparagao aos do complexo apresentam o desaparecimento e

surgimento de novos picos, bem como, a variagao de intensidade.
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e As micrografias dos complexos confirmaram a formag¢éo de aglomerados

e evidenciaram a cristalinidade dos compostos.

e Com base nas curvas termogravimétricas, as temperaturas de
decomposicdo dos compostos mesoidnicos, bipiridina e complexos
analisados, dentre os complexos sintetizados, o Eu(MESO2)sbipy

apresentou maior estabilidade térmica.

e As curvas DSC dos complexos mostram um eslocamento dos picos

sugestivo da formagao de novas espécies.
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APENDICE A - Espectros de Emissao

Figura A.1 - Espectro de emissdo do MESO1.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
Figura A.2 - Espectro de emissdo do Complexo Eu(MESO1)sbipy.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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Figura A.3 - Espectro de emissdo do MESO2.
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Figura A.4 - Espectro de emissao do Eu(MESO2)sbipy.
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Fonte: Dados da pesquisa (2013).
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