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RESUMO

Neste trabalho apresentamos as sinteses, as caracteriza¢gfes e 0s estudos de
propriedades Opticas e magnéticas de diversos compostos de coordenacao inéditos.
Foram obtidos sistemas supramoleculares baseados em complexos com o pré-
ligante 4-(carboxilatoformamido)-benzoato de sédio (NazHpcpa) e os ions de metais
toxicos de Cd?* e Pb?*, além de uma série de complexos isoestruturais contendo o0s
fons de metais terras raras Y3*, Eu*, Gd®*, Tb3*, Dy3*, Ho3*, Er* e Yb®*. Os estudos
das propriedades 6pticas dos compostos de Cd?* e Pb?* exibem um deslocamento
na posicdo da banda de emissdo em direcdo a cor branca se comparado com a
emissdo da matriz. Os compostos de Eu’* e Th3" exibem emissées no vermelho e
verde, respectivamente, com grande estabilidade térmica em todo o intervalo de
temperatura estudado, entre 16 e 300 K. Ja o rendimento quantico externo para o
composto de Tb®* foi consideravelmente melhorado em relacdo a compostos
contendo ligantes do tipo oxamato relatados na literatura, indicando que o ligante
Hpcpa? possa ser um sensibilizador eficiente para transferéncia de energia pelo
chamado efeito antena a fons Tb3*. Foram realizados os estudos das propriedades
magnéticas dos compostos de Eu®', Gd3, Th® e Er** e as medidas de
suscetibilidade ac revelam que os compostos de Gd®*, Tb®" e Er®* mostram
relaxacdo lenta da magnetizacdo induzida pelo campo magnético, portanto,
representam novos exemplos de single-molecule magnets (SMMs) induzidos pelo
campo. Apesar dos compostos de Y3*, Eu®*, Ho®*, Er®* e Yb%* ndo terem estruturas
definidas por DRX de monocristal, as demais caracterizagbes estruturais indicam
que todos os compostos terras raras Ln3* obtidos neste trabalho sdo isoestruturais
aos compostos de Eu®*, Gd** e Th3" que contém estruturas definidas por DRX de
monocristal. Sendo assim, dentre 0os compostos obtidos neste trabalho, o composto
de Th3* pode ser classificado como multifuncional com possivel dupla aplicacdo

tecnoldgica, Optica e magnética.

Palavras chave: Oxamato, EtHzpcpa, Lantanideos, Luminescéncia, SMM.



ABSTRACT

In this work, we present the syntheses, characterizations, and studies of the
optical and magnetic properties of various novel coordination compounds. We
obtained supramolecular systems based on complexes with the ligand Sodium 4-
(carboxylatoformamido)benzoate (NazHpcpa) and the heavy metal ions Cd?* and
Pb?*, as well as a series of isostructural complexes containing the rare earth metal
ions Y3*, Eu®*, Gd3*, Th3, Dy**, Ho®*", Er**, and Yb®". The studies of the optical
properties of the Cd?* and Pb?* compounds show a shift in the emission band
position towards white light when compared to the matrix's emission. The Eu®* and
Tb3" compounds exhibit red and green emissions, respectively, with high thermal
stability over the entire temperature range studied, between 16 and 300 K. The
external quantum vyield for the Tb3* compound was considerably improved compared
to compounds containing oxamate-type ligands reported in the literature, indicating
that the ligand Hpcpa? may be an efficient sensitizer for energy transfer through the
so-called antenna effect to Th3* ions. Magnetic properties studies of the Eu3*, Gd**,
Tb®*, and Er®* compounds were conducted, and ac susceptibility measurements
reveal that the Gd®, Tb%, and Er®* compounds exhibit slow relaxation of
magnetization induced by the magnetic field, thus representing new examples of
field-induced single-molecule magnets (SMMs). Despite the Y3*, Eu®*, Ho®*, Er®*, and
Yb3* compounds not having well-defined single-crystal X-ray diffraction structures,
other structural characterizations indicate that all rare earth Ln®* compounds obtained
in this work are isostructural to the Eu®*, Gd®*, and Tb® compounds with defined
structures. Therefore, among the compounds obtained in this work, the Th3*
compound can be classified as multifunctional with possible dual technological

applications, optical and magnetic.

Keywords: Oxamate, EtHzpcpa, Lanthanides, Luminescence, SMM.
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1. INTRODUCAO

Um importante tépico da ciéncia atual € o desenvolvimento de novos
materiais multifuncionais que combinam propriedades estruturais e fisicas e/ou
guimicas. A este respeito, os Polimeros de Coordenacédo (PCs) constituem uma
importante classe de materiais moleculares, que podem ser utilizados para este
fim.12 J4 existem muitos estudos de porosidade, boa capacidade de absorcéo e
propriedades Opticas e magnéticas onde PCs sdo usados.? Atualmente, o estudo
de compostos de coordenacgdo, incluindo os PCs, com ions metalicos 4f tem
despertado grande interesse devido ao enorme potencial de trabalho com materiais
multifuncionais que combinam diversidade estrutural com propriedades Opticas e/ou
magnéticas.>* J4 existem muitas aplicacdes atuais de substancias que contém ions
lantanideo(lll) em ambitos como imagens médicas, catalise e materiais Opticos e

magnéticos.>6

Particularmente, ligantes polioxamato aromaticos tém sido amplamente
usados para obter PCs com metais 3d pela abordagem sintética de "complexo como
ligante". A grande vantagem deste tipo de ligantes neste caso é a capacidade de

construir PCs com estruturas previsiveis.’-1°

1.1. Quimica supramolecular

1.1.1. Breve Histérico

A quimica supramolecular refere-se a area da quimica que vai além das
moléculas e se concentra no sistema quimico coletivo composto por um numero
discreto de subunidades ou componentes moleculares montados.'? O conceito de
guimica supramolecular remonta ao inicio da quimica moderna no inicio do século
XIX. No entanto, o campo viu desenvolvimentos significativos e avangos importantes
a partir da década de 1960. Conceitos importantes demonstrados pela quimica
supramolecular incluem auto-associagcdo molecular, reconhecimento molecular,
quimica hospede-hospedeiro e arquiteturas moleculares mecanicamente
entrelacadas. Enquanto a quimica tradicional se concentra na ligacdo covalente, a
quimica supramolecular lida com as intera¢des intermoleculares ndo covalentes (por
exemplo, ligacdes de hidrogénio, coordenacdo metal-ligante (M-L), interacdes

hidrofébicas, interacbes de van der Waals, interacdbes mw—m e interagdes
1



eletrostaticas). A existéncia de forcas intermoleculares foi primeiro postulada por
Johannes Diderik van der Waals em 1873, mas foi apenas em 1894 que Hermann
Emil Fischer introduziu o conceito de quimica supramolecular.*® Fischer sugeriu que
sistemas enzima-substrato exibem a interacdo "fechadura e chave", que representa
um conceito fundamental entre os principios fundamentais do reconhecimento
molecular e da quimica hospedeiro-héspede. O avanco na quimica supramolecular
sintética ocorreu com a sintese dos éteres de coroa por Charles J. Pederson na
década de 1960.1* Isso foi seguido pelos trabalhos de Donald J. Cram, Jean-Marie
Lehn e Fritz Vogtle na sintese de receptores seletivos de moléculas e ions, e pelo
subsequente surgimento dos conceitos de arquiteturas moleculares mecanicamente
entrelacadas na década de 1980.1° A expansdo rapida do campo ao longo das
Gltimas décadas viu um aumento significativo na diversidade de sistemas quimicos.
Na década de 1990, a quimica supramolecular tornou-se ainda mais sofisticada, com
pesquisadores como James Fraser Stoddart desenvolvendo maquinas moleculares e
estruturas auto-montadas altamente complexas, e Itamar Willner desenvolvendo
sensores e métodos de interacdo eletronica e biolégica. Durante este periodo, sitios
eletroquimicos e fotoquimicos foram integrados em sistemas supramoleculares para
aumentar sua funcionalidade. Outras areas de pesquisa relacionadas, como
sistemas de auto-replicacdo sintética e estudos sobre dispositivos de processamento
de informacgBes moleculares, seguiram-se. O surgimento da area da nanotecnologia
influenciou fortemente a quimica supramolecular, onde diversos blocos de
construcdo, como nanoparticulas e dendrimeros, representam exemplos de sistemas
sintéticos complexos.1618 Hoje, a quimica supramolecular moderna ndo se limita
apenas a sistemas hospedeiro-hdspede elementares, mas inclui outros sistemas,
como dispositivos e maquinas moleculares, arquiteturas moleculares
mecanicamente entrelacadas, que envolvem processos como reconhecimento

molecular, auto-montagem e auto-organizacgéo.®-2!
1.1.2. O conceito de Quimica Supramolecular

A quimica supramolecular, introduzida pioneiramente por Jean-Marie Lehn,
em 1978, foi definida como a quimica da organizacdo molecular e das ligagbes
intermoleculares, ou, simplesmente, como a “quimica além das moléculas”,

expressando-se principalmente através da formacao de supermoléculas.



A quimica supramolecular é a area da quimica que trata de sistemas quimicos
compostos por um nuamero discreto de moléculas que sdo mantidas juntas por meio
de uma série de diversas interacbes intermoleculares fracas. Ao contrario dos
sistemas formados por ligacfes covalentes convencionais, a quimica supramolecular
enfatiza interacdes ndo covalentes mais fracas e reversiveis, dando origem a
agregados volumosos através da recombinacdo molecular. 2223 O conceito de
quimica supramolecular foi originalmente iniciado com moléculas pequenas para
imitar as moléculas biolégicas naturalmente existentes, como enzimas, que possuem

sitios de ligacéo especificos e pequenos.?4+-26

Por conta da especificidade dessas interagcfes 0s sistemas formados a partir
de sintese supramolecular possuem aplicacdes em diversas areas de pesquisa
como eletroquimica, reconhecimento molecular, catalise,?” magnetismo molecular,

atividade anticancerigena,?® dentre outras. 2°:3°

Devido a labilidade das interacdes ndo covalentes que unem o0s blocos
construtores a quimica supramolecular € uma “quimica dindmica”. Isto permite uma
“auto-organizagao seletiva” das espécies supramoleculares dissociando-se e
associando-se reversivelmente, isto concede a fatores externos e condi¢cdes
reacionais extrema importancia na obtencdo de sistemas supramoleculares,
mudancas de pressdo, pH, temperatura e solvente sdo capazes de alterar os

produtos obtidos.??:3%:32
1.2.  Quimica metalossupramolecular

Uma das formas mais versateis para a construcdo de conjuntos
supramoleculares é fazer uso de interacdes entre os ions de metal (M) e grupos
doadores em moléculas organicas (ligantes, L), como tem sido explorado em
quimica de coordenacao tradicionalmente. Ao empregar os ligantes que ligam mais
do que um centro metalico é possivel construir arquiteturas de duas ou trés
dimensdes, com base nas interagdes M-L.*3 Isto é quimica metalosupramolecular,
um termo introduzido por Constable, em 1994, em que os metais funcionam como
um tipo de “cola” para manter juntos os conjuntos de moléculas orgéanicas. A
magnitude de tais interagcdes M-L varia muito dependendo da natureza do metal e do

ligante.34



Esta quimica além de apresentar uma gama diversificada de topologias
supramoleculares possiveis, possui simplicidade em sua preparagdo. O processo de
automontagem ocorre através do reconhecimento molecular em que a informacéao
estrutural codificada em precursores leva a sua automontagem. A partir de
processos reversiveis que explorem todas as estruturas possiveis, formando o
produto mais estavel. Assim, os blocos de construcdo para a sintese de um

metalosupramolecular sdo simplesmente ions metélicos e ligantes organicos pontes.

O controle sobre o processo de automontagem baseia-se nas necessidades
de coordenacdo dos metais empregados e as posi¢cdes relativas dos atomos
doadores nos ligante ponte. A Figura 1, mostra uma selecdo de metais com
diferentes numeros de coordenacdo e geometrias, juntamente com alguns ligantes

em ponte frequentemente utilizados.*

Metais Exemplos de Metais Exe_mplos de
Ligantes Ligantes
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Figura 1: Alguns blocos de construgao tipicos. Reproduzido da referéncias.

As interacdes supramoleculares normalmente variam de 5 a 300 kJ mol? e
sao cooperativas. A ligacdo de coordenacéao (interacdo M-L) € considerada uma das
interacdes “intermoleculares” mais fortes, dependendo do nivel de covaléncia e,
portanto, tem grande influéncia no direcionamento da formagdo de um complexo
metalossupramolecular, com interacdes secundarias, como ligacdes de hidrogénio e
empilhamento 7 —m atribuiveis ao ajuste fino estrutural.®® O grau de

complementaridade entre o cation metalico e o ligante, no que diz respeito a



adequacdo orbital, geometria preferida e labilidade relativa, permite alguma

previsibilidade na formacdo dos complexos.26

A previsibilidade dos compostos formados depende de caracteristicas dos
blocos construtores empregados na sintese. Os blocos podem coordenar-se a outros
ions metalicos proporcionando a formacdo de clusters, que sdo sistemas
zerodimensionais, e também sistemas unidimensionais, bidimensionais e

tridimensionais.2936
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Figura 2. Esquema demostrando a natureza convergente e divergente de sistemas metal-ligante.
Adaptado da referéncia?2.

De modo geral, devido ao carater direcional da ligacdo metal-ligante, o
produto final muitas vezes é previsivel e controlavel pela natureza dos blocos
construtores (Figura 2). O ion metalico € um ponto divergente, podendo ligar-se em
todas as direcdes, porém, se utilizarmos um ligante cuja natureza é convergente, €
possivel formar-se um agregado fechado (Figura 2a). Caso o ligante seja divergente,
é possivel obter um sistema fechado somente se o centro metalico for protegido por
um ligante de terminacdo com o objetivo de fazé-lo convergir (Figura 2b). Desta


https://www.sinonimos.com.br/fechado/

forma, se ambos componentes, metal e ligante, sdo divergentes, o produto formado

serd um polimero de coordenacéo (Figura 2c).??
1.3. Introducao geral a Quimica dos Lantanideos

Os lantanideos, ou elementos de terras raras, quando aos lantanideos séo
incluidos o Sc e o0 Y, tém uma historia rica que comegou com a descoberta de um
mineral preto, a itria, por Johann Gadolin na Escandinavia no ano de 1794.37-39
Analises posteriores revelaram que a itria era composta pelos 6xidos de itrio, térbio,
itérbio, escandio, hélmio, tdlio, gadolinio, disprésio e lutécio. Em 1803, M.H. Klaproth
e, de forma independente, J.J. Berzelius e W. Hisinger isolaram um novo Oxido
("céria") composto por lantanio, cério, praseodimio, neodimio e eurépio. Apds o
desenvolvimento do conceito de numero atdbmico, Henry Moseley utilizou a
espectroscopia de raios X para demonstrar que existiam 15 elementos de terras
raras, desde o lantanio até o lutécio.®’-39 Ironicamente, o termo "elemento de terras

raras" ndo descreve com precisdo a sua abundancia na crosta terrestre.*°

Os lantanideos apresentam varias caracteristicas em sua quimica que 0s
distinguem dos metais do bloco d. A caracteristica mais significativa é a forte
tendéncia em formar ions com o estado de oxidacdo +3, 0 que resulta em uma
dificuldade em separar minérios em metais individuais, devido as propriedades
quimicas serem semelhante em todos elementos Ln3". A segunda caracteristica
mais notavel é a contracdo dos lantanideos, os orbitais 4f ndo sdo muito eficientes
ao exercerem o efeito de blindagem que atenua o efeito do nucleo sobre os elétrons
mais externos. Assim, ao longo da série, observa-se uma diminuicdo continua do
raio idnico dos ions provenientes dos elementos desse grupo, que varia de 1,061 A

no lantanio a 0,848 A no lutécio.

Outra caracteristica notavel dos lantanideos € a sua capacidade de formar
ligagbes quimicas com varios nao-metais. Em termos da teoria acido-base duro-
macio, o0s lantanideos podem ser descritos como Aacidos duros que
preferencialmente se ligam a bases duras, como grupos que contém atomos de

oxigénio e nitrogénio.374°



O numero de coordenacdo de metais de transicdo € geralmente 4-6;
entretanto, para os lantanideos o numero varia de 3 a 12, sendo 8 e 9 0s mais
comuns. Isso se da em razBes do grande raio ibnico dos ions lantanideos que pode

acomodar o aumento no numero de coordenacao.

Tabela 1: Raios atébmicos e idnicos de Y e dos lantanideos.

Configuracéo eletronica Raios (pm)

Elemento Ln z Ln Ln3* Ln Ln3*

itrio Y 21 [Kr] 4d! 552 [Kr] 180,1 101,9
Lantanio La 57 [Xe]6s25d? [Xe]4fo 187,9 116,0
Cério Ce 58 [Xe]4ft6s25d! [Xe]4ft 182,5  114,3
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f36s? [Xe]4f? 182,8 112,6
Neodimio Nd 60 [Xe]4f46s? [Xe]4fs 182,1 110,9
Promécio Pm 61 [Xe]4f°6s? [Xe]4f 181,1 109,3
Samario Sm 62 [Xe]4f66s? [Xe]4f° 180,4 107,8
Eurépio Eu 63 [Xe]4f’6s? [Xe]4f® 204,2 106,6
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f’6s25d* [Xe]af’ 180,1 105,3
Térbio Tb 65 [Xe]4f%6s? [Xelafs 178,3  104,0
Disprésio Dy 66 [Xe]4f%6s2 [Xe]4f? 177,4 102,7
Hoélmio Ho 67 [Xe]4fll6s? [Xe]4flo 176,6 101,5
Erbio Er 68 [Xe]4f126s2 [Xe]4ftt 175,7 100,4
Tulio Tm 69 [Xe]4f136s2 [Xe]4f!2 174,6 99,4

ltérbio Yb 70 [Xe]4fi46s? [Xe]4fi3 193,9 98,5

Lutécio Lu 71 [Xe]4f46s25d* [Xe]4fl4 173,4 97,7

A espectroscopia de absorcdo dos lantanideos também apresenta
caracteristicas diferentes em relagdo aos metais de transicdo do bloco d. Os
espectros de absorcdo dos lantanideos exibem bandas estreitas, originadas de
transicoes f-f.4* Os orbitai 4f possuem média de distribuicdo radial mais préximas do
ndcleo em comparacao ao orbitais 5s, 5p, 5d e 6s, e sdo ditos de natureza interna.
Isso causa uma pequena parcela de contribuicdo dos orbitais 4f nas ligacoes
quimicas explicada pelo fato destes orbitais ndo se estenderem o suficiente para
participarem significativamente de superposicbes com orbitais do grupo de
ligantes.®” Como resultado, os ligantes tém pouca influéncia sobre os elétrons 4f,
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resultando em espectros de absor¢do que se assemelham muito a ions livres.*? Isso
€ 0 oposto dos metais de transi¢cdo do bloco d. Os orbitais d ndo sdo protegidos dos
ligantes e, portanto, sédo influenciados pelo campo ligante, resultando em espectros
de bandas largas. A maioria dos elementos Ln3* possui absorcdo muito fraca ou
nenhuma absorcdo na faixa visivel, com transicdes encontradas na faixa do UV

préoximo.*3
1.3.1. Quimica de Coordenacéo dos Lantanideos

Devido as propriedades Unicas dos ions lantanideos, a natureza dos
complexos formados difere dos metais de transicdo do bloco d. A Tabela 2 mostra

um resumo dessas discrepancias.

Tabela 2: Comparagéo entre complexos de lantanideos e de metais de transicao.

Lantanideos Metais de transicdo 3d
Estados de oxidagao +3 Variavel
estavel
Numero de coordenacéo 3-12 Normalmente 4-6
Atomo doadores Doadores duros Doadores duros e macios
Natureza da ligacéo I6nica, pouco covalente Covalente
Energia de hidratacao Alta Moderada
Labilidade Alta Baixa
Espectro eletrénico Linhas Finas Bandas largas
Acoplamento spin-orbita Grande Pequeno

Uma diferenca importante € a natureza da ligacdo de coordenacgdo, enquanto

a ligacédo lantanideo-ligante tem carater principalmente ibnico, o carater covalente é
predominante nos complexos de metais de transi¢cdo do bloco d. Além disso, os ions
lantanideos perdem 3 elétrons, entdo seus orbitais ns, np e (n-1)d estdo vazias e
seus orbitais 4f estdo em grande parte parcialmente preenchidas. No entanto, devido
ao efeito de blindagem dos orbitais 4f, acredita-se que os elétrons 4f ndo participam
da ligacdo porque um baixo efeito de estabilizacdo no campo cristalino é esperado,
da ordem de 100 cm. Enquanto, essa energia para os metais de transicdo do bloco
8



d atinge até cerca de 30.000 cm™. O pouco envolvimento dos orbitais 4f na ligacédo

também é sustentado por célculos tedricos e por caracterizacdes fisicas como
espectros de RMN e EPR.#445

Outra caracteristica importante é referente o grande tamanho dos ions
lantanideos. A Tabela 1 mostra os raios i6nicos desta série de metais, eles estao
entre os maiores valores para ions trivalentes. A polarizabilidade aumenta a medida
gue o raio iénico diminui. Isso ocorre porque, a medida que o raio ibnico diminui, a
carga positiva do ion é mais concentrada em um espago menor, 0 que torna o
elétron mais suscetivel a ser deformado por um campo elétrico externo. Isso resulta
em uma polarizabilidade de fons Ln%* relativamente baixa. Essa caracteristica
explica a natureza i6nica das ligacdes entre ions lantanideos e ligantes. Essa
propriedade dos ions Ln3* também leva a um numero de coordenacdo alto dos
complexos, sendo o mais comum 8 ou 9. No entanto, ions de metais de transi¢édo do

bloco d comumente exibem um namero de coordenacéo de 6.

Os ions lantanideos séo classificados como acidos duros na designacao de
Pearson. Isso significa que eles tendem a se ligar a bases duras, como doadores de
oxigénio e nitrogénio. Para bases macios, como atomos doadores de enxofre e
fésforo, a ligacdo € fraca. Portanto, uma rota de complexacdo para metais de
transicdo do bloco d pode nédo ser aplicavel aos ions lantanideos a depender do tipo

de ligante utilizado.
1.4. Ligantes do tipo oxamato

Os ligantes do tipo oxamato (NH2C203"), sdo similares ao oxalato (C204%"),
onde um atomo de oxigénio é substituido por um grupo NH2 (Figura 3).*¢ Esta
substituicdo possibilita a insercdo de grupos organicos que podem alterar algumas
de suas propriedades e possibilitar o controle das interagdes intermoleculares.
Tendo em vista todas essas caracteristicas, os ligantes oxamato tém sido tema de
um numero volumoso de pesquisa nos ultimos anos. Os atomos que 0os compdem,
sua caracteristica bis(bidentada) e a possivel substituicdo de grupos aromaéticos e
alifdticos em sua estrutura permitem a obtencdo de uma grande diversidade de

estruturas.
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Figura 3: llustracdo de um ligante do tipo oxamato.

Devido a sua caracteristica bis(bidentada) os blocos construtores contendo
ponte oxamato sdo normalmente do tipo divergente e, portanto, frente a ions de
metais de transicdo podem levar a formacao de sistemas estendidos. Para obtencéo
de sistemas discretos a partir deste tipo de bloco construtor € necessaria a utilizacédo

de metais protegidos por ligantes de terminacéo.

Os ligantes do tipo oxamato tem sido muito utilizados na sintese de blocos
construtores devido a sua habilidade de atuar como uma “ponte” entre centros
metalicos, além de se mostrarem bastantes versateis, possibilitando que varios tipos
de sistemas com diferentes estruturas sejam sintetizados. Pode-se mencionar
alguns exemplos de sistemas zerodimensionais (0D),*’ sistemas infinitos como os
polimeros de coordenacdo unidimensionais ou cadeias (1D),*” os sistemas
bidimensionais ou planos (2D),*8 e as redes poliméricas tridimensionais (3D).*¢4° Por
consequéncia, diferentes estruturas moleculares levam a obtencéo de sistemas que
podem apresentar diferentes propriedades como magnetismo,?25%.51 condutividade,>?
propriedades Opticas,®® redes porosas para absorcdo de gases,> catalise,>>?7 dentre
outros exemplos.?® O conceito de dimensionalidade em  quimica
metalossupramolecular com a utilizacdo de ligantes do tipo oxamato pode ser visto
pelos exemplos apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Exemplos de diferentes dimensionalidades de polimeros de coordenac¢éo formados através
de ligantes do tipo oxamato. Figuras retiradas das referéncias 4/~49.

Portanto, a escolha do ligante é fundamental para o desenvolvimento de
sistemas que apresentem propriedades de interesse que podem culminar,
futuramente, num produto tecnologicamente aplicavel. Um exemplo descrito na
literatura que mostra a versatilidade dos ligantes do tipo oxamato € o 4-
(carboxilatoformamido)-benzoato de sodio (NazHpcpa) mostrado na Figura 5, este
ligante apresentou-se promissor na sintese de blocos construtores devido a
habilidade de atuar como um ligante ponte. 5647

+ O O
Na - > <
O ~ +
NH @) Na
@)

Figura 5: Estrutura molecular do pré-ligante 4-(carboxilatoformamido)-benzoato de s6dio de sédio

(NazHpcpa).

Essa habilidade de atuar como um ligante do tipo ponte se da tanto pelo

grupo oxamato quanto pelo grupo carboxilato, o que ja levou a formagédo de
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compostos de coordenacdo com topologias diversas. A Figura 6(a) mostra um
polimero de coordenagdo com ions de cobalto(ll) em que o ligante pcpa adota um
modo ponte, a figura 6(b) mostra um dimero de cobre(ll) em que somente 0s

oxigénios do grupo carboxilato participam da coordenacédo ao ion metalico.%®
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Figura 6: Estrutura dos  compostos (a) [Cuz(Hpcpa)z(bipy)z]-5,6H20 e (b)
[Cuz(MeHpcpa)4(MeOH)2]-H20-3,68MeOH.56

Outros compostos de coordenacdo obtidos dentro do nosso grupo de
pesquisa com o ligante pcpa podem ser vistos na Figura 7 e incluem polimeros de
coordenacao contendo ions de manganés(ll) e zinco(ll) isoestruturais, um monémero
de ferro(ll) e outro dimero de cobre(ll) contendo bipiridinas que atuam como ligantes

terminais.4’

Figura 7: (a) [Mn(Hpcpa)(H20)s]n-1/2H20, (b) [Zn(Hpcpa)(H20)s]a-1/2H20 (c) [Fe(Hzpcpa)z(Hz20)2] e
(d) [Cu(Hpcpa)(H20)z]n-3/2H20.47



Dentre esses compostos alguns apresentam propriedades magnéticas
interessantes como o polimero de manganés(ll) e os dois dimeros de cobre(ll) que
apresentam interagfes antiferromagnéticas enquanto o complexo de ferro(ll)
apresenta relaxamento lento da magnetizacdo. Mais recentemente Li, A. et al
relataram uma estrutura heterometalica 2D de ions cobre(ll) e manganés(ll) com o
ligante pcpa obtida através de sintese hidrotermal, neste caso as caracterizagoes

magnéticas mostram comportamento ferrimagnético tipico de estruturas deste tipo.°’
1.5. Luminescéncia de compostos lantanideos

Uma das propriedades dos compostos supramoleculares com grande
interesse cientifico, tecnoldgico e industrial é a luminescéncia.>® De acordo com a
IUPAC®?, a luminescéncia é definida como a emissdo espontanea de radiacdo de
uma espécie eletronicamente ou vibracionalmente excitada que ndo esteja em
equilibrio térmico com seu ambiente, ocorrendo em todos os tipos de materiais,

condensados ou ndo, organicos ou inorganicos, cristalinos ou néo.

Comparado aos ions de metais de transi¢do, os ions lantanideos possuem
propriedades eletrbnicas, Opticas e magnéticas Unicas. A luminescéncia dos
lantanideos origina-se de transicdes 4f-4f, que por serem proibidas pela regra de
Laporte e serem pouco influenciadas pelo ambiente externo, fornecem linhas finas e
bem definidas em seus espectros de emissdo. Apds a coordenacdo, os ligantes
organicos podem transferir a energia absorvida pela radiagdo para o0s ions
lantanideos (efeito antena), como demonstrado na Figura 8. Este efeito pode resultar

em um alto rendimento quéantico e/ou maiores tempo de vida.
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Figura 8: llustracdo do efeito antena e as transices 4f-4f. As setas cheias representam transicdes
radiativas e as setas pontilhadas transi¢cdes nao radiativas. Adaptado da referéncia®®.

Como os ligantes cromoforos, comumente de origem organica, possuem
maior capacidade de absorver luz, este processo de transferéncia de energia
aumenta a luminescéncia deste lantanideo. Assim, complexos de lantanideos
contendo ligantes oxamato funcionalizados que contenham sistemas m como 0 caso
do pré-ligante NazHpcpa podem proporcionar significativa potencializacdo das

propriedades fotofisicas dos ions Ln3*,

Alguns exemplos de polimeros de coordenacdo contendo ligantes oxamato e
ions lantanideos relatados na literatura apresentam propriedades luminescentes,
uma variedade de estruturas metalo-organicas isoreticulares (IRMOF-3) com
monocloreto de etil oxalil e acetoacetato de etila e fons Ln3* (Eu3*, Tb3*, Nd3*) foram
relatadas por Abdelhameed et al.’! Eles mostram que esses complexos s&o
emissores de luz eficientes nas regiées do visivel e infravermelho proximo, com um
rendimento quantico inferior a 1% e entre 1-2% para 0s compostos Eu®* e Th3*,
respectivamente. Mais recentemente, Vaz et al.®? relataram estudos épticos para os
complexos Ln3* de formula BusN[Ln3*(HL)s(dmso)]-nH20 contendo ligante oxamato

[onde Ln3* = Eu®* e Tb3*; HzoL = &cido-N-(4-Xfenil) oxamico com X = F ou Cl; BusN* =
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cation tetrabutilaménio]. Medicdes fotofisicas revelam que os ligantes fenil(oxamato)
substituidos por cloro e fllor sdo capazes de sensibilizar a luminescéncia em ions
lantanideos (Ill) na regido do visivel, através de um processo de transferéncia de

energia (“efeito antena”).
1.6. Propriedades magnéticas

Toda e qualquer substancia quando exposta a um campo magnético (H)
externo pode ser de alguma maneira afetada devido 0 momento magnético de spin
dos elétrons.®® Quando uma amostra é colocada na presenga de um campo
magnético externo, H, o campo no interior do corpo, B (indu¢cdo magnética),
geralmente difere do valor no exterior da amostra. A inducdo magnética pode ser

descrita pela equacéo:
B= H + AH (Eq.1)

AH podendo ser positivo ou negativo a dependendo da caracteristica da
amostra em atrair ou repelir as linhas de forca. O valor de AH depende da
magnetizacdo do material, M, e essas duas grandezas estdo relacionadas entre si

por uma constante de proporcionalidade, 4.
B = H + 4zM (Eq.2)

Ao dividir a Equagédo 2 pelo mddulo do campo magnético, H, sdo introduzidos
dois novos conceitos: a permeabilidade magnética, P, e a susceptibilidade

magnética, y.

P=2=1+4zMy (Eq.3)

7

A susceptibilidade magnética € capacidade que tem um material em
magnetizar-se sob a acdo de uma estimulacdo magnética de um campo
magnetizante ao qual este é submetido, ou seja, variacdo da magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado para amostras isotropicas, como mostrado na

Equacéo 4.

oM
x =~ (Eq.4)
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O valor de y é medido em emu (eletromagnetic units), que, formalmente,
equivale a cm3. A susceptibilidade magnética assim como a permeabilidade
magnética sdo propriedades que determinam o comportamento magnético dos
materiais, diamagnéticos ou paramagnéticos. Quando y assume valores negativos,
P <1 e a substancia é diamagnética. Se o valor de y for positivo e constante, ou

seja, P > 1, a substancia é paramagnética.

Ao multiplicar a susceptibilidade magnética pela massa molar da substancia,
MM, e dividindo pela massa da amostra, m, utilizada para realizar a medida € obtida
a susceptibilidade magnética molar, y,,, comumente utilizada para interpretacao de
medidas magnéticas.

_ X MM
T om

XM (Eq.5)

O diamagnetismo é uma propriedade intrinseca a todo material devido a
interacdo do momento angular orbital dos elétrons emparelhados com o campo
magnético. Quando uma amostra diamagnética € colocada na presenca de um
campo magnético externo e homogéneo (H ), ela tende a repelir as linhas de campo
de forma a reduzi-las na regido interna do material (Figura 9 a), isso é o equivalente

a substancia produzir um fluxo magnético oposto ao campo.

Quando o momento de dipolo magnético é ndo nulo as substancias sdo ditas
paramagnéticas. Nesse caso 0s spins do material tendem a se alinhar na direcédo do
campo aplicado e assim aproximam as linhas de campo. Esse comportamento
magnético € consequéncia da interacdo entre o campo magnético e o momento de
spin dos elétrons desemparelhados (S). Ao contrario de substancias diamagnéticas,
um paramagneto tende a aumentar a densidade de linhas de forca dentro do

material quando é colocado na presenca de um campo magnético externo e

homogéneo (H ) (Figura 9 b)
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Figura 9: Densidade das linhas de campo magnético em materiais (a) paramagnéticos e (b)
diamagnéticos, adaptado da referéncia®2.

A suscetibilidade magnética € importante para descrever algumas
propriedades magnéticas dos materiais. As primeiras medidas de suscetibilidade
magnética em diferentes temperaturas foram realizadas por Pierre Curie. Ele
descobriu que a susceptibilidade magnética molar yy e a temperatura (T) séo
inversamente proporcionais e estao relacionadas por uma constante denominada
constante de Curie (C) (Veja Equacao 6). O valor de C envolve o ndmero de
Avogadro (N), o magneton Bohr (f), a constante de Boltzman (k) e o momento

magnético efetivo (lesr).

C NAE
Xu =7, emaqueC = Tff (Eq. 6)

Com o abaixamento da temperatura, a energia térmica diminui e
consequentemente a agitacdo térmica, 0s spins da amostra tornam-se mais
susceptiveis ao campo magnético externo, de forma que a susceptibilidade de

materiais paramagnéticos aumenta com a diminuicdo da temperatura.

Os spins dos materiais tendem a interagir com o campo magnético externo,
mas também podem interagir entre si dependendo da forma como estdo dispostos
na estrutura e da distancia entre os ions paramagnéticos, surgindo as formas de
magnetismo cooperativo: ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.
Nas formas de magnetismo cooperativo 0 ligante possui grande importancia na

mediacdo da interacdo entre as espécies portadoras de spin.

A principal limitagdo para que ocorra a interacdo entre os spins de uma

amostra é a temperatura, a altas temperaturas a energia térmica € suficiente para
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romper a interacdo entre os spins de uma amostra, de modo que esses se
encontram desalinhados. Consequentemente existe uma relagdo entre a energia de
interacdo entre os spins, chamada de constante de acoplamento (J) e a energia
térmica (kT). Abaixo da temperatura de Curie (Tc), 0s spins encontram-se alinhados,
pois 0 parametro térmico (kT) néo € suficiente para romper o acoplamento entre os
spins (J > kT). Acima da Tc a agitacdo térmica rompe a interacao entre os spins e o

material se comporta como um paramagneto (J < kT).

Na presenca do campo magnético externo, materiais paramagnéticos que nao
apresentam interacfes magnéticas, 0s momentos magnéticos individuais tendem a
se alinhar com o campo e a curva yuT xT € igual a constante de Curie, como
mostrado pela curva em preto na Figura 10. Ja materiais ferromagnéticos se
comportam como paramagnetos na faixa de temperatura em que a magnitude da
energia térmica kT é muito maior que |/|. Porém ao atingir certa temperatura e
abaixo dela, a constante de acoplamento supera a energia térmica e ocorre um
ordenamento magnético dos spins em todo o material provocando um aumento de
xuT. A temperatura em que esse ordenamento acontece € a Temperatura de Curie
(Tc), que caracteriza a transicdo de fase magnética de uma fase paramagnética para

ferromagnética.

O antiferromagnetismo se difere do caso anterior quanto ao perfil de yyT x T
(curva em vermelho da Figura 10), pois € observado um decréscimo continuo da
susceptibilidade abaixo da Temperatura de Neél (Ty), definida como a temperatura
de transicdo de fase paramagnética para antiferromagnética. Esse decréscimo é
justificado pelo acoplamento antiparalelo de momentos de spin de mesma
magnitude abaixo de Ty, na qual |[/| se torna maior que o produto kT. O
ferrimagnetismo é um caso particular do antiferromagnetismo, no qual o
acoplamento se da de forma antiparalela entre spins de magnitude distintas gerando
uma resultante de momento de dipolo magnético ndo-nula e consequentemente o
comportamento cooperativo da rede é ferromagnético. A curva yyT x T de materiais
ferrimagnéticos € caracterizada por um ligeiro decréscimo seguido de um aumento

abrupto de yuT (curva em verde na Figura 10).
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O perfil da dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura
para 0s materiais paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos esti

apresentada na Figura 10.
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Comportamento Paramagnético
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Figura 10: Perfil das curvas de susceptibilidade (x,T) em funcdo da temperatura (T) para materiais
paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos

No magnetismo molecular o ligante pode atua como o mediador da interacao
entre os centros metalicos. Sendo assim, a escolha do ligante é fundamental tanto
para a arquitetura das unidades moleculares como também na mediacdo das
interacbes magnéticas, ampliando a possibilidade de estudo das propriedades

fisicas e quimicas destes materiais.
1.6.1. Single-molecule magnets (SMMs) de lantanideos

Materiais magnéticos sdo alguns dos materiais mais amplamente usados em
nossa vida cotidiana, sendo essenciais em areas que vao desde o armazenamento
de informacfes até comunicacdes, diagndstico médico, aeroespacial e navegacao.
Com a crescente demanda por maior capacidade de armazenamento de
informacgfes devido ao desenvolvimento da sociedade, os pesquisadores muitas
vezes recorrem a materiais magnéticos tradicionais e buscam aumentar a densidade
de armazenamento diminuindo o tamanho das particulas magnéticas usadas para
armazenar informacdes. No entanto, & medida que o tamanho das particulas diminui,
a estabilidade dessas particulas magnéticas diminui gradualmente, o que pode levar

a perda de dados de armazenamento.5465
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Para atender a demanda por dispositivos menores para armazenamento de
dados de alta densidade ou computacdo quantica, estdo em desenvolvimento imas
baseados em moléculas, uma Unica molécula que exibe um comportamento de
relaxamento magnético lento em escala macro, e sua magnetizacdo é uma
propriedade quantica, intrinseca a prépria molécula, ndo dependendo de interacdes
de longo alcance entre atomos ou moléculas,®®%’ como ocorre em materiais
magnéticos tradicionais, como o SmCos. Teoricamente, uma Unica molécula pode

armazenar uma unidade de informacao binaria "0" ou "1".

No inicio dos anos 1990, foi revelado que uma Unica molécula, os clusters
{Mn12}, poderia manter seu magnetismo a uma temperatura de hélio liquido na
auséncia de um campo magnético externo.®® Isso abriu o campo do single-molecule
magnetism (SMM). Em 2003, uma série de complexos [PczLn] foi relatada, e seus
compostos com Th3* e Dy®* mostraram comportamento magnético em temperaturas

mais elevadas em relacdo aos SMMs formado por clusters de metais de transicdo.5°

Um SMM é uma molécula que pode se magnetizar quando um campo
magnético externo é aplicado e, ao remover esse campo, a magnetizacdo é mantida.
Sao caracterizados por apresentar dois estados magnéticos estaveis, conhecidos
como estados de dupla estabilidade, que exibem uma histerese magnética abaixo de

uma determinada temperatura chamada temperatura de bloqueio.

Desde a descoberta do primeiro SMM, foram sintetizados numerosos SMMs
com base em complexos metdlicos organicos.’®-’> E ao pensar nas aplicacGes
futuras, ha um esforco em projetar e sintetizar SMMs com altas barreiras de energia
efetiva e maiores temperaturas de bloqueio. A barreira de energia efetiva (U) é
determinada pelo valor total do spin do estado fundamental (S) e pelo parametro de
anisotropia negativo (D).”® No entanto, os SMMs baseados em metais de transicédo
geralmente tém baixos valores para o parametro de anisotropia, resultando em
baixas barreiras de energia efetiva (U).”4’> Por outro lado, ions de lantanideos
devido a forte interacéo spin-Orbita apresentam momentos magnéticos relativamente
grandes e anisotropias magnéticas significativas, o que levou recentemente a um

foco crescente nos magnetos de molécula Unica baseados em lantanideos, que
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exibem barreiras de energia efetiva muito mais altas do que seus analogos de

metais de transigdo.’5-’8

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral explorar a grande capacidade do
ligante do tipo oxamato Hpcpa? de se coordenar a diferentes fons metalicos
formando compostos inéditos com diversidade estrutural. Para isso focaremos na
preparacao, caracterizacdo estrutural e estudo das propriedades de polimeros de
coordenacao (uni, bi e tridimensionais) resultantes da interacéo do ligante com ions

de metais de transicéo e lantanideos.
Ao fim do trabalho espera-se ter atingido os seguintes objetivos especificos:

e Sintese de complexos poliméricos contendo o ligante Hpcpa®> e metais
toxicos, com proposito de estudar a capacidade do pré-ligante (NazHpcpa) em
retirar metais téxicos de aguas contaminadas.

e Estudo das propriedades fotoluminescentes dos compostos contendo ions
Ln3*,

e Estudo das propriedades magnéticas dos compostos contendo ions Ln3*.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Metodologias de sintese
3.1.1. EtHzpcpa

O pré-ligante acido N-(4-carboxifenil)-oxamico-etil-éster (EtHzpcpa) foi obtido
através de uma reacdo de condensacao direta do cloreto de etiloxalila com o acido

4-aminobenzdéico.

Em um baldo contendo 70 mL de THF adicionou-se 2,74 g (20,0 mmol) do
acido 4-aminobenzoéico e 2,78 mL (20,0 mmol) de trietilamina. O sistema foi resfriado
a aproximadamente 0 °C e em seguida acrescentou-se 2,23 mL (20,0 mmol) de

cloreto de etiloxalila. O sistema foi deixado sobre refluxo durante 4h. Apds o término
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do refluxo, a mistura resultante foi esfriada a temperatura ambiente, filtrada e a
solucao foi levada ao rotaevaporador até a obtencdo de um sélido, que foi seco sob

vacuo. *®* Rendimento: 91%.
3.1.2. Naz2Hpcpa

Com objetivo de tornar o pré-ligante sollivel em agua, o mesmo foi obtido em
na forma de sal de sédio. Uma solucdo de NaOH (0,320 g, 8,0 mmol) em &agua (5,0
mL) foi adicionada a uma suspencao de EtHzpcpa (0,948 g, 4,0 mmol) em agua
(40,0 mL). A solucéo incolor foi agitada por 15 min, um precipitado branco foi
formado com adicdo de acetona. O precipitado entdo foi filtrado e seco a vacuo.
Rendimento: 88%.

A metodologia de sintese utilizada na obtencdo de NazHpcpa esta
representada como um esquema na Figura 11. O pré-ligante na forma de sal de
sédio NazHpcpa foi obtido pela desprotonacdo de acido N-(4-carboxifenil)-oxamico-

etil-éster com adicao de hidroxido de sodio.

(0] (0] @) (0]
}-—@—NH O + 2NaOH =———» 2 Na* }-—@—NH -0
o) H20 o)

EtH,pcpa NasHpcpa

Figura 11: Esquema das rotas sintéticas utilizadas na obtencdo de NazHpcpa.

3.1.3. Sintese dos complexos poliméricos na forma de monocristais

Todas as sinteses para obtencdo de monocristais foram realizadas pela
técnica de difusdo lenta em tubo em H que levou a formacdo de complexos
poliméricos como segue: solugbes aquosas de Cd(NO3)2:-4H20 (0,0308 g, 0,1 mmol),
Pb(NOs)2 (0,0331 g, 0,2 mmol), Y(C2H303)s (0,0266 g, 0,1 mmol), EuCls-6H20
(0,0366 g, 0,1 mmol), Gd2(SO4)3-8H20 (0,0602 g, 0,1 mmol), ThCls-6H20 (0,0373 g,
0,1 mmol), Dy(NOs)s (0,0348 g, 0,1 mmol), HoCl3-6H20 (0,0379 g, 0,1 mmol),
Er(NOz3)3-5H20 (0,0443 g, 0,1 mmol) e de Yb(NOs)3-5H20 (0,0449 g, 0,1 mmol)
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foram colocados em um braco do tubo H correspondente, enquanto uma solucéo
aquosa de NazHpcpa (0,1 mmol, 0,0253 g) foi colocada no outro brago. Agua foi
adicionada gota a gota para encher o tubo H, que foi coberto com parafilme e
deixado em repouso a temperatura ambiente. Pequenos cristais incolores em forma

de agulha cresceram apos 20 dias para os 10 compostos presentes nesse trabalho.
3.1.4. Sinteses dos policristais

Com o objetivo de se obter uma rota sintética mais simples, rapida e de maior
escala que levasse a formacao dos mesmos produtos, foram realizadas sinteses dos

compostos na forma policristalina segundo as metodologias descritas abaixo.

Composto de Cd?*: Uma solucdo de Cd(NOs)2-4H20 (0,098 g, 0,3 mmol) em
H20 (2 mL) foi adicionada a uma solucéo de NazHpcpa (0,076 g, 0,3 mmol) em H20
(10 mL) sob agitacdo. Formando uma suspencdo de coloracdo branca que foi
deixada sob agitacdo por uma hora. O precipitado entédo foi filtrado e seco a vacuo.

Rendimento: 80%.

Composto de Pb?*: Uma solucéo de Pb(NOs)2 (0,099 g, 0,3 mmol) em H20 (2
mL) foi adicionada a uma solugéo de Na2Hpcpa (0,076 g, 0,3 mmol) em H20 (10 mL)
sob agitacdo. Formando uma suspencdo de coloracdo branca que foi deixada sob
agitacdo por uma hora. O precipitado entdo foi filtrado e seco a vacuo. Rendimento:
83%.

Composto de Gd*": Uma solucédo de Gd2(SOa4)3 (0,060 g, 0,1 mmol) em H20
(5 mL) foi adicionada a uma solu¢éao de NazHpcpa (0,076 g, 0,3 mmol) em H20 (10
mL) sob agitacdo. Formando uma suspencéo de coloracdo branca que foi deixada
sob agitacdo por uma hora. O precipitado entdo foi filtrado e seco a vacuo.
Rendimento: 78%.

Demais compostos de ions terras raras: Solu¢des de 0,2 mmol em H20 (2
mL) dos sais metdlicos Y(C2Hs3O3)s3, EuCls:6H20, TbCl3-6H20, Dy(NOs3)s,
HoCls-6H20, Er(NOs)s-5H20, Yb(NOs)3-5H20, foram adicionadas a solucdes de
NazHpcpa (0,076 g, 0,3 mmol) em H20 (10 mL) sob agitacdo. Formando uma

suspencao de coloragcado branca que foi deixada sob agitacdo por uma hora. Os
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precipitados entdo foram filtrados e seco a vacuo. Rendimento: 87%, 91%, 85%,
78%, 81%, 83%, 79%, respectivamente.

3.2. Técnicas de caracterizacéo

3.2.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear *H (RMN 1H)

O experimento de RMN 'H dos pré-ligantes nas formas de estes e sal de
sodio foram realizados em um espectrofotdmetro Bruker Avance Il com frequéncia
de 500 MHz para nucleos de H, localizado no Laboratério de RMN do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias. A medida foi realizada a temperatura
ambiente e os deslocamentos quimicos estdo expressos em partes por milhdo (ppm)
calibrados com relacdo aos respectivos solventes: DMSO-D6 (2,50 ppm) e D20
(4,79 ppm).

3.2.2. Analise elementar

As analises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos compostos
foram realizadas utilizando cristais obtidos da sintese em tubo H pela Central
Analitica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos
utilizando o equipamento Flash 200 Organic Elemental Analyser da Thermo

Scientific.
3.2.3. Espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram coletados dos
compostos obtidos através das sinteses em tubo em H e sineses policristalinas, os
espectros apresentados no trabalho foram obtidos das sinteses policristalinas em
pastilha de KBr na regido de 4000-450 cm, varredura de 10 scans e 4 cm™ de
resolucdo em um espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR
localizado na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Goias.
3.2.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de refletancia difusa das amostras soélidas foram obtidos dos

compostos obtidos através das sinteses policristalinas em um espectrofotdmetro UV-
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Vis-NIR PerkinElmer Lambda 1050 WB localizado no Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goias. A andlise de UV-Vis de solucdo foi executada no
espectrofotometro Lambda 45 da PerkinElmer da Central Analitica do 1Q-UFG. A
amostra de NazHpcpa foi analisada em solugédo aquosa com concentragéo de 10 uM

em cubetas de quartzo 10 mm na regidao de 200 nm a 800 nm.
3.2.5. Analise termogravimétrica

As analises termogravimeétricas dos compostos de eurépio(lll), gadolinio(lll) e
térbio(lll) foram obtidas de amostras de cristais coletados da sintese através da
técnica de tubo em H. As mesmas foram realizadas no equipamento LabSYS Evo
até 650 °C com rampa de aquecimento de 10 °C por minuto, em atmosfera de Oq,

localizado no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias.

As analises termogravimétricas dos demais compostos foram realizadas no
Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo (CRTI) no
equipamento Netzsch STA 449 F3 Nevio no intervalo de temperatura de 30 a 650 °C
com rampa de aquecimento de 10 °C por minuto. Essas curvas termogravimétricas
foram obtidas de amostras oriundas das sinteses de policristais e em atmosfera de

ar sintético.
3.2.6. Difracdo de Raios X de monocristal

Monocristais obtidos das sinteses em tubo H bem formados dos compostos
de cadmio(ll) e chumbo(ll) foram selecionados para os experimentos de difracdo de
raios X realizados em difratdmetro Bruker-AXS Kappa Duo localizado no Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Goias. As medidas foram feitas a 296 K usando
radiacdo de Mo Ka (A= 0,71073 A). As difracdes de raios X de monocristal dos
compostos de eurdpio(lll), gadolinio(lll) e térbio(lll) foram coletadas em um
difratdbmetro Bruker D8 Venture utilizando radiacdo Mo Ka com um detector
PHOTON localizado na Universidade Federal Fluminense. Os programas Mercury’®
e ORTEP3 foram utilizados dentro do pacote de software WinGX para preparar
representacbes graficas. O Chimera também foi empregado para preparar

ilustracdes. A coleta e tratamento dos dados, e a resolugdo das estruturas cristalinas
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foram realizadas pelo Laboratorio de Processamento de Dados Cristalograficos do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias.
3.2.7. Difracdo de Raios X de po

As medidas de difragcdo de raios X (DRX) de todos os compostos foram
realizadas dos compostos obtidos através das sinteses policristalinas pelo Centro
Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo - CRTI em um
difratbmetro Bruker D8 Discover. Utilizou-se radiagdo monocromatica de um tubo
com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Ka1 operando
em 40kV e 40mA, configuracdo Bragg-Brentano 6 — 26, detector unidimensional
Lynxeye®, intervalo de 26 de 3° a 60°, com passo de 0,01°. As amostras foram

mantidas em rotagcéo de 15 rpm durante a medida.
3.2.8. Medidas magnéticas

Medicbes de susceptibilidade magnética de corrente continua (dc) em
temperatura variavel (1,9—-300 K), sob campos magnéticos de dc aplicados de 1 T (T
= 50 K) e 0,01 T (T < 50 K), assim como medigdbes de magnetizacdo em campo
variavel (0-5,0 T) a 2,0 K, foram realizadas em cristais triturados por meio de um
magnetébmetro SQUID Quantum Design. Medi¢des de susceptibilidade magnética de
corrente alternada (ac) em amostras dos compostos de Gd**, Tb®* e Er®* foram
conduzidas com um Sistema de Medicdo de Propriedades Fisicas (PPMS) Quantum
Design sob diferentes campos de dc aplicados em diferentes frequéncias e na faixa
de temperatura de 2,0 a 10,0 K. Os dados de susceptibilidade foram corrigidos para
as contribuicbes diamagnéticas dos &tomos constituintes e do suporte da amostra. A
coleta e tratamento dos dados foi realizada pelo grupo de quimica de coordenacao

da faculdade de quimica da Universidade de Valéncia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacéo do pré-ligante por RMN H

Pela andlise do espectro de RMN 'H do composto EtH2pcpa, apresentada na
Figura 12, nota-se que em 12,81 e 11,01 ppm ha dois singletos com integrais

relativas a um hidrogénio cada que de acordo com Dul, M.® podem ser atribuidas a
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um hidrogénio de hidroxila e um hidrogénio de amida, respectivamente, em 7,90
ppm ha um dupleto com integral relativa a dois hidrogénios aromaticos com
constante de acoplamento J = 8,8 Hz, em 7,83 ppm ha um dupleto com integral
relativa a dois hidrogénios aromaticos com constante de acoplamento J = 8,8 Hz, em
4,28 ppm ha um quarteto com integral relativa a dois hidrogénios alifaticos do
carbono 15 com constante de acoplamento J = 7,1 Hz, e em 1,28 ha um tripleto
referente a trés hidrogénios da alifaticos do carbono 16 com constante de

acoplamento J = 7,1 Hz.
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Figura 12: Espectro de RMN de !H do pré-ligante EtH2pcpa em DMSO-ds.

Pela andlise do espectro de RMN do composto NazHpcpa, apresentado na
Figura 13, nota-se que em 7,83 ppm h& um dupleto com integral relativa a dois
hidrogénios aromaticos com constante de acoplamento 7,9 Hz, e em 7,55 ppm ha
um dupleto com integral relativa a dois hidrogénios aromaticos com constante de
acoplamento 8,0 Hz. Com a auséncia sinais referentes aos hidrogénios da etila

pode-se comprovar a formacéo do pré-ligante na forma de sal de sodio.
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Figura 13: Espectro de RMN de *H do composto NazHpcpa em D20.

4.2. Espectros de infravermelho

O espectro do pré-ligante EtHz2pcpa (Figura 14) apresentou uma banda de
estiramento da ligacdo O-H fraca e larga centrada em 3428 cm™ de agua de
hidratacéo ou presente no KBr. Apresentou duas bandas de estiramento da ligacao
O-H fraca e larga centradas em 2668 a 2551 cm™, atribuidas a presenca do acido
carboxilico com forte ligacédo de hidrogénio intramolecular. O espectro do pré-ligante
EtH2pcpa apresentou uma banda de intensidade média em 2982 cm atribuida ao
estiramento da ligacdo C-H de carbono sp? presente no grupo etila. O espectro do
composto EtHzpcpa também apresentou uma banda de intensidade média em 3118

cm* atribuida ao estiramento da ligacdo C-H de carbono aromético.
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Figura 14: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do pré-ligante EtHzpcpa.

O espectro do pré-ligante na forma de um sal de sodio NazHpcpa (Figura 15)
nao apresenta as bandas de estiramento da ligacdo O-H larga indicando presenca
de acido carboxilico com forte ligacdo de hidrogénio intramolecular e nem as bandas
de C-H alifatico devidas ao grupo etila. O espectro do composto NazHpcpa também
apresentou uma banda de intensidade média em 3069 cm™ atribuida ao estiramento
da ligagcdo C-H de carbono aromético. Os dois espectros apresentam uma banda
forte em 3335 e 3334 cm! respectivamente, que é atribuida ao estiramento da
ligacdo N-H, indicando que ndo houve a desprotonacdo do grupo amida do pré-

ligante na forma de sal de sodio em relagdo a forma de éster.
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Figura 15: Espectro de absorcao na regido do infravermelho do pré-ligante NazHpcpa.

O espectros do complexos de Eu®* pode ser visto na Figuras 16 (os demais
compostos nas Figuras 57 a 65 em anexo), apresenta bandas caracteristicas do pré-
ligante como estiramento C=0Ocoo’, C=Oamida, € C=Caromatico (Tabela 3), e apresentam
auséncia das bandas de estiramento da ligacdo O-H de intensidade fraca e larga
centradas em 2669 a 2551 cm™ atribuidas a presenca do acido carboxilico com forte
ligacdo de hidrogénio, indicando a coordenacdo por esse sitio do pré-ligante.
Também apresentam absorcdes fortes na regido de alta frequéncia acima de 3400
cm® devido as vibragdes de estiramento da ligacdo O—H das moléculas de agua de
cristalizacdo e coordenacdo envolvidas em ligacdo de hidrogénio e, na mesma
regido, sobreposto a banda larga de estiramento O—-H é possivel observar uma
banda estreita de estiramento N—H, sendo assim um indicio de n&o ter ocorrido uma

coordenacao envolvendo o nitrogénio do grupo oxamato.
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Figura 16: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Eu3*.

Tabela 3: AtribuicBes das principais bandas dos espectros de absorcao na regido do infravermelho.

v(O-H)Hzo v(N-H)  v(C=0)coo~ vC=Oamida vC=Caromatico V(C-N)amida

Cd?* 3438 3326 1677 1654 1520 1410
Pb%* 3430 3320 1673 1661 1533 1497
Y3+ 3401 3356 1652 1605 1538 1418
Eu3t 3444 3358 1649 1603 1537 1409
Gd3* 3421 3358 1653 1603 1536 1411
Tb3* 3435 3359 1650 1604 1537 1412
Dy3* 3425 3358 1651 1604 1537 1412
Ho%* 3419 3359 1651 1604 1538 1415
Er’* 3434 3361 1650 1604 1539 1415

Yb3* 3428 3361 1651 1605 1542 1419




4.3. Caracterizacdo estrutural dos complexos com Cd?* e Pb?*

4.3.1. Difragdo de Raios X de monocristal

Informacdes gerais sobre a coleta dos dados cristalograficos dos compostos
de cadmio(ll) e chumbo(ll) podem ser visualizadas na Tabela 08 em anexo. Assim
como as distancias e angulos de das ligagées dos complexos de Cd?* e Pb?* estdo
listados nas Tabelas 09 e 10 em anexo.

4.3.1.1. Estrutura cristalina de {{Cd2(Hpcpa)2(H20)e]-H20}n

A estrutura cristalina foi resolvida no grupo espacial monoclinico P2i/c. A
estrutura consiste em um polimero de coordenacdo neutro em zigue-zague de
formula {{Cd2(Hpcpa)2(H20)s]H20}n (Figura 17). A unidade assimétrica possui dois
fons Cd?*, dois ligantes Hpcpa?, seis moléculas de dgua coordenadas e outra ndo

coordenada (uma agua de rede).

Cada ion é hepta-coordenado em que Cdl é hepta-coordenado com trés
moléculas de agua, dois oxigénios-oxamato de um ligante Hpcpa? e dois oxigénios-
oxamato de outro ligante Hpcpa?, enquanto Cd2 é hepta-coordenado com trés
moléculas de &agua, dois oxigénios-carboxilato de um ligante Hpcpa? e dois
oxigénios-carboxilato de outro ligante Hpcpa? formando uma geometria bipiramidal

pentagonal distorcida.
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Figura 17: O polimero de coordenacao unidimensional formado na estrutura cristalina do composto
de cadmio(ll). Atomos n&do hidrogénio e hidrogénio sdo desenhados como elipsoides de 50% de
probabilidade e esferas de raio arbitrario, respectivamente. Todos os atomos ndo hidrogénio na
unidade assimétrica foram marcados. As linhas tracejadas em azul ilustram as ligag6es de hidrogénio
(as intracadeias O-H--O e aquelas envolvendo o grupo aminda e a 4gua da rede).

Esse padrdo de coordenacdo d& origem a principal caracteristica do
composto de Cd?*, que é a formacgdo de cadeias poliméricas unidimensionais em
zigue-zague ao longo do eixo c¢ (Figura 17). A estabilidade intra-cadeia também é
alcancada a partir de ligacées de hidrogénio envolvendo moléculas de agua, que
atuam também reticulando diferentes cadeias empacotadas umas sobre as outras
(Figura 18).
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Figura 18: O papel das ligagbes de hidrogénio entre cadeias (linhas tracejadas em ciano) na
estrutura cristalina do composto de Cd?*.

4.3.1.2. Estrutura cristalina de [Pb(Hpcpa)(H20)]n

A composto de chumbo(ll) (Figura 19) cristaliza no sistema monoclinico com
grupo espacial P2i/c. Na unidade assimétrica possui apenas um ion de Pb?*, um
ligante Hpcpa? e uma molécula de agua coordenada. A andlise de raios X mostra
que o composto é hepta-coordenado com uma molécula de agua, um oxigénio-
carboxilato de um ligante Hpcpa?, um oxigénio-oxamato de outro ligante Hpcpa?,
um oxigénio-oxamato de um terceiro ligante Hpcpa?, dois oxigénios-oxamato de
outro ligante Hpcpa?, e um oxigénio-carboxilato de um quinto ligante Hpcpa?,
formando uma geometria antiprisméatica trigonal distorcida capeada.

N
%1iv o4

Figura 19: Vista da esfera de coordenac¢do do composto de chumbo(ll). Os elipsoides de 50% de
probabilidade para os atomos nao-hidrogénio do composto de Pb2* (os hidrogénios séao
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representados como esferas de raio arbitrario). Todos os atomos ndo-hidrogénio que sdo unidades
assimétricas foram marcados sem letra sobrescrita. Codigos de simetria: (iii) -1+x, %2-y, -Y2+z; (iv) 2-X,
Yoty, Yo-z; (V) -1+X, Y, Z; (Vi) 1-X, -Yoty, Yo-Z.

O crescimento da cadeia polimérica do composto forma uma rede polimérica
tridimensional que pode ser vista nas Figuras 20 e 21. Esta rede polimérica
tridimensional esta densamente organizada, de forma que a menor separacdo entre
os ions de Pb?* é de 4,487 A. Vale destacar que a rede forma camadas de ions de

chumbo e ligantes Hpcpa? ao longo do eixo a.

Figura 20: Vista da rede de coordenagéo tridimensional montada na estrutura cristalina do composto
de Pb2*. Um fragmento do plano bidimensional € mostrado na parte superior, onde os atomos de Pb e
O responséaveis por sua ligacdo a outros fragmentos do plano (separados na parte inferior) sdo
representados como bolas cinza e vermelha, respectivamente.

Devido a formacao da rede polimérica estar organizada de forma adensada a
estrutura ndo possui poros. Ao observar a Figura 21 que mostra uma vista mais
ampla do crescimento da cadeia polimérica do composto de chumbo(ll) pode-se
imaginar que existe uma interacdo do tipo m — m ao logo do eixo cristalogréafico b,
porém, a distancia entre os centroides dos anéis aromaticos é de 6,757 A, distancia

gue impossibilita esse tipo de interacéo.
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Figura 21: Vista do empacotamento da estrutura cristalina do composto [Pb(Hpcpa)(H20)]n.

4.3.2. Anélise elementar

O teor de C, H, N presente nos compostos de cadmio(ll) e chumbo(ll) foi

medido e todos os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 4.

Para o composto de cadmio(ll) erros foram calculados a partir da férmula
obtida para o composto com o dado de difragdo de raios X de monocristal e 0s erros
encontrados estdo dentro do esperado. Para o composto de chumbo(ll) foi utilizado
a porcentagem tedrica obtida através da férmula minima resultante da estrutura
encontrada na difracdo de raios X de monocristal. Porém como a amostra analisada
foi seca a vacuo observa-se que provavelmente ocorre a saida da molécula de agua
de coordenacado, uma vez que os resultados apresentam um erro muito elevado para
o hidrogénio ao considerar a formula minima contendo a molécula de agua. A
auséncia da molécula de agua também pode ser observada através da andlise
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termogravimétrica, desse modo os resultados de analise elementar se mostram mais

condizentes para o composto de chumbo(ll).

Tabela 4: Teor de C, H, N presente nos compostos de cadmio(ll) e chumbo(ll), para o composto de
Pb2* estdo representados os valores tedricos com e sem a presenca da molécula de agua
coordenada.

%Tedrico  %Experimental %Erro
C18H24Cd2N2017 (MM=765,21 g mol?)
%C 28,25 28,93 2,41
%H 3,16 3,12 1,26
%N 3,66 3,52 3,82
CoHsNOsPb (MM=414,34 g mol?)
%C 24,81 26,9 7,77
%H 1,22 1,22 0
%N 3,63 3,38 7,39
CoH7NOePb (MM=432,36 g mol?)
%C 25,00 26,9 7,06
%H 1,63 1,22 33,61
%N 3,24 3,38 4,14

4.3.3. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica mostra que o composto de cadmio(ll) (Figura 22)
(MM=765,21 g mol?) perde 13,5% de massa até 150 °C que pode ser atribuido a
perda das moléculas de agua presente no complexo [calculado = 16,46%], esta
primeira perda de massa € seguida por um quase platé até 300 °C. Grandes perdas
de massa ocorrem entre 300 e 450 °C, que sdo devidas a decomposicdo da fase
anidra. Os residuos finais da decomposicdo térmica podem ser atribuidos a
formacdo do Oxido de cadmio (CdO) [calculado/encontrado = 33,5/35,6 %]. A
diferenca na porcentagem referente as perdas de agua pode se dar devido a
secagem da amostra que foi realizada a analise em bomba de ultra vacuo, o que
pode ter levado a retirada de moléculas de agua de cristalizacdo presentes no
complexo, acarretando em uma menor quantidade em relagcdo ao observado na

estrutura cristalina.
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Figura 22: Curva de TG do composto{[Cd2(Hpcpa)2(H20)e]-H20}n.

A analise termogravimétrica do composto de chumbo(ll) (Figura 23)
(MM=414,34 g mol!) mostra grandes perdas de massa entre cerca de 350 e 500 °C,
que podem ser atribuidas a decomposicéo da fase anidra do complexo. Os residuos
finais da decomposicdo sdo atribuidos a formacdo de Oxido de chumbo (PbO)
[calculado/encontrado = 53,8/53,8 %]. A auséncia de perdas a temperaturas mais
baixas indica que a 4gua presente na estrutura cristalina foi perdida no processo de
secagem da amostra policristalina que foi realizada a andlise termogravimétrica,

corroborando com os dados obtidos através da analise elementar.
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Figura 23: Curva de TG do composto [Pb(Hpcpa)]n.

4.3.4. Difracdo de Raios X de pé

Os difratogramas de raio X de pd obtidos das amostras policristalinas dos
polimeros de cadmio(ll) e chumbo(ll) foram comparados com as simulacbes de

raios X de po obtida através do programa Mercury® com os dados de difracdo de
raios X de monocristal.

Para o composto de Cd?*, como mostrado na Figura 24, pode-se observar
uma grande equivaléncia dos picos, 0 que sugere que a estrutura do monocristal
difratado representa a amostra policristalina como um todo.
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Figura 24: Comparacdo dos padrbes de difracdo de policristais experimental e simulado para o
composto {[Cdz(Hpcpa)2(H20)e]-H20}n.

A comparacédo entre a simulacdo do padréo de raios X por policristais tedrico
e experimental para o polimero de chumbo(ll) esta mostrada na Figura 25. A partir
da comparacédo, pode-se observar uma relativa similaridade entre os difratogramas
tedrico e experimental, com o deslocamento de alguns picos para angulos 26
menores, 0 que indica um encolhimento da rede cristalina que pode ser
consequéncia da perda da agua presente na estrutura cristalina em relacdo a
amostra policristalina devido ao processo de secagem, fato esse que foi observado

também através das analises elementar e termogravimétrica.
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Figura 25: Comparagcdo dos padrbes de difracdo de policristais experimental e simulado para o
composto de [Pb(Hpcpa)(H20)]n.

4.4. Caracterizagdo estrutural dos complexos de terras raras (Ln*)
4.4.1. Estrutura cristalina de {[Ln2(Hpcpa)s(H20)s]H20}n

Informacdes gerais sobre a coleta dos dados cristalograficos dos compostos
de eurdpio(lll), gadolinio(lll) e térbio(lll) podem ser visualizadas na Tabela 11 em

anexo.

A estrutura cristalina foi resolvida no grupo espacial Cc do sistema
monoclinico, os resultados cristalograficos revelam que os compostos de de
eurdpio(lll), gadolinio(lll) e térbio(lll) sdo polimeros neutros isoestruturais que se
estendem paralelamente a direcdo [101] (Figura 26(a) (Eu®*), (b) (Gd®*) e (c) (Th%*)).
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Figura 26: Uma visdo do contetdo da unidade assimétrica do composto de (a) Eu3* (b) Gd3* e (c)
Th3* com a numeragao de atomos do ambiente de coordenagéo do metal.

As unidades assimétricas mostradas na Figura 27, compreendem dois ions de
metal Ln3* cristalograficamente independentes [Lnl e Ln2 (Lnl = Eul, Gdl e Th1,
Ln2 = Eu2, Gd2 e Tb2)], trés ligantes anidnicos Hpcpa?, e seis moléculas de agua,
das quais cinco estdo coordenadas e a restante € livre. Lnl e Ln2 estédo
coordenados a oito oxigénios, em que o Lnl é octacoordenado com trés moléculas
de &gua, trés oxigénios-caboxilato e dois oxigénios-oxamato, enquanto o Ln2 é
octacoordenado contendo duas moléculas de agua, quatro oxigénios-oxamato e dois
oxigénios-carboxilato, adotando uma geometria entre um dodecaedro triangular (D2q)
e um antiprisma quadrado (Da4d) (Tabela 12 em anexo),as geometrias foram definidas

através do programa SHAPE.8!

Os valores dos comprimentos de ligacao (Tabela 13 em anexo) estdo entre
2,20(2)-2,59(2) A para a ligacdo Eul-O, 2,221(14)-2,626(16) A para Gd1-O e
2,201(19)-2,60(2) A para ligagdo Th1-O, enquanto os valores de Eu2-O variam de
2,27(3) a 2,62(2) A [2,25(2)-2,569(15) (Gd2-O) 2,20(3)-2,588(19) A (Tb2-O)]. Os
angulos de ligagdo O-Eul-O variam de 65,3(8) a 146,0(9)° [66,0(7)-147,3(8)° (O-
Gd1-0) e 65,1(9)-141,5(9)° (O-Tb1-0O)], enquanto aqueles ao redor de Eu2 variam
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de 63,0(7)-152,2(9)° [63,6(5)-151,3(6)° (O-Gd2-O) e 63,8(7)-146,1(8) (O-Tb2-0)]
(Tabela 14 em anexo).
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Figura 27: (a) Uma vista em perspectiva de um fragmento da cadeia em zigue-zague de Eu3* que
corre ao longo do eixo cristalografico a. (b) Uma vista do arranjo de duas cadeias vizinhas paralelas
ao plano ac. Cédigo de simetria: (i) = Y2+X, Y-y, Yo+z; (ii) = X, y, z-1. A mesma numeracado de atomos
foi adotada para Gd3* e Th3* (Figuras. 66 e 67 em anexo).

Lnl e Ln2 se conectam dentro da cadeia através de duas pontes syn-syn
carboxilato, sendo a separacdo entre Eul---Eu2 de 5,062(2) A, 5,059(2) A entre
Gd1---Gd2 e 5,026(2) entre Tb1---Th2. Esses pares de metais Ln3* sdo, por sua vez,
interconectados por trés ligantes Hpcpa®, que adotam um modo de ponte

bidentado/monodentado, resultando em PCs neutros 1D (Figura 28).

Os valores das distancias metal-metal através das pontes oxamato sao de
10,220(4), 12,332(5) e 12,220(5) A para Eul---Eu2, Eul---Eul’ e Eu2---Eu2,
respectivamente. Os valores correspondentes nos outros dois compostos sdo de
10,231(3), 12,353(3) e 12,240(3) A (para Gd1...Gd2/, Gd1...Gd1i e Gd2...Gd2)) e
10,163(3), 12,264(4) e 12,193(4) A para Tb1...Tb2, Tb1...Tb1V e Tb2...Tb2'i [c4digo
de simetria: (iv) = -1/2+x, 3/2-y, -1/2+Z].
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Além disso, a interacdo entre duas cadeias paralelas por meio de ligacdes de

hidrogénio e interacdes m — m resulta em uma rede supramolecular 2D, na qual o

contato interlamelar mais curto entre os ions metais lantanideos é de 6,119(3) A
(Eul e Eu2), 6,121(2) A (Gd1 e Gd2") e 6,099(2) A (Tb1' e Tb2); codigo de simetria:
(V) = -Y2+X, 3/2-y, -3/2+Z].

Cadeia 1

A #N_ 9
(2) A .—iﬂ‘_/\;;f:;),!"
e 3

M Cadeia 2

(b)

Figura 28: Interagdes intermoleculares entre duas cadeias de Eu®* paralelas através de: (a)
empilhamento = — 7 mostrando a distancia entre o centréide dos anéis aromaticos ao longo do eixo
cristalografico ¢ e (b) ligacdes de hidrogénio entre moléculas coordenadas de &gua e atomos de
oxigénio dos grupos oxamato ao longo do eixo b. Alguns atomos de hidrogénio foram omitidos para
maior clareza. As linhas tracejadas em ciano e preto representam ligacdes de hidrogénio e intera¢cdes
T — T, respectivamente.

Essas interacdes intermoleculares ocorrem ao longo do eixo cristalografico ¢
por meio de interacdes m — w com uma distancia entre centréides de 3,725(2) A e ao
longo do eixo b por meio de ligacdes de hidrogénio do tipo H-O---H e O-H---N (Tabela
15 em anexo). Essas ultimas interagBes sdo principalmente impulsionadas pelas
moléculas de agua coordenadas e livres. As interacdes intermoleculares levaram a
formacdo de poros que podem ser vistos paralelos ao plano cristalografico ab
(Figura 29). As moléculas de agua de cristalizacdo estdo hospedadas nesses poros,

formando canais de agua que se estendem ao longo do eixo cristalografico c.
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Figura 29: A estrutura estendida de Eu3* paralela ao plano ab com moléculas de agua livres dentro
dos canais. Todos os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.
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4.4.2. Analise elementar

O teor de C, H, N presente nos compostos de terras raras foi medido e os

valores encontrados estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Teor de C, H, N presente nos compostos terras raras (Ln3* e Y3*).

%Tedrico %Experimental %Erro
C27H27N3021 Y2 (MM=907,93 g mol?)

%C 35,74 35,51 0,64

%H 3 3,25 8,33

%N 4,63 4,59 0,86
C27H27Eu2N3021 (MM=1033,44 g mol?)

%C 31,38 31,95 1,82

%H 2,63 2,62 0,38

%N 4,07 4,11 0,98
C27H27Gd2N3021 (MM=1044,01 g mol*)

%C 31,06 31,05 0,03

%H 2,61 2,63 0,77

%N 4,02 4 0,50
C27H27N3021Tb2 (MM=1047,36 g mol?)

%C 30,96 30,95 0,03

%H 2,6 2,65 1,92

%N 4,01 4,06 1,25
C27H27Dy2N3021 (MM= 1054,51 g mol?)

%C 30,75 30,74 0,03

%H 2,58 2,72 5,43

%N 3,98 4,04 1,51
C27H27H02N3021 (MM= 1059,37 g mol?)

%C 30,61 30,62 0,03

%H 2,57 2,61 1,56

%N 3,97 3,94 0,75
C27H27Er2N3021 (MM= 1062,98 g mol?)

%C 30,48 30,47 0,03

%H 2,56 2,59 1,17

%N 3,95 4,05 2,53
C27H27N3021Yb2 (MM=1075,99 g mol?)

%C 30,15 30,07 0,26

%H 2,53 2,55 0,79

%N 3,91 4,04 3,32
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Para os compostos de Eu®*, Gd3 e Tb3* os erros foram calculados a partir
das formulas obtidas para os compostos com os dados de difracdo de raios X de
monocristal e os erros encontrados estao dentro do esperado.

J4 para os demais compostos terras raras o0s cristais formados né&o
apresentaram boa formacdo o suficiente para que a difragdo de raios X de
monocristal fosse conclusiva, entdo as porcentagens de C, H e N utilizada para
calcular o erro experimental baseiam-se nas formulas minimas das estruturas dos
compostos de Eu®*, Gd3* e Th3*. Com isso os erros obtidos sédo muito satisfatérios,
apenas a porcentagem de hidrogénio do composto de disprdésio(lll) apresentou erro
superior a 5%.

4.4.3. Analise termogravimétrica

Para os compostos de itrio(lll), disprésio(lll), hélmio(lll), érbio(lll) e itérbio(lll)
(Figuras 70 a 74 em anexo), que ndo obtemos a difracdo de raio X de monocristal,
as percentagens de perdas tedricas utilizadas consideram gue esses compostos
formam estruturas semelhantes as observadas para os compostos de Eu3*(Figura
30), Gd®* e Th3* (Figura 68 e 69 em anexo).

47



100

90 +

80 +

70+

Massa (%)

60

50 H

40

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 30: Curva de TG do composto Eus*.

As curvas TG dos compostos de terras raras apresentam grande
similaridade. Os complexos perdem cerca de 10% de seu peso até 170 °C, o que
pode ser atribuido a perda de seis moléculas de &gua [calculado/encontrado =
11,9/13,0 (Y®*), 10,4/9,04 (Eu®*), 10,3/9,3 (Tb3**), 10,2/10,9 (Dy3*), 10,2/10,5 (Ho®"),
10,1/9,7 (Er®*) e 10,0/13,9% (Yb®")], no caso do composto de Gd**, pode ser
atribuido a perda de 10 moléculas de agua [calculado/encontrado = 10,35/16,08%]
devido ao seu carater higroscépico. Esta primeira perda de massa € seguida por um
quase platd até 350 °C. Duas grandes perdas de massa ocorrem entre 350 e
450 °C, que sao devidas a decomposicdo das fases anidras. Os residuos finais da
decomposicao térmica podem ser atribuidos aos respectivos 6xidos de lantanideos
(Ln20s3).

4.4.4. Difracdo de Raios X de pé

Para amostras policristalinas dos compostos de terras raras realizou-se a
difracdo de raios X de pd6. Os difratogramas obtidos foram comparados com as
simulagfes de raios X de po obtidas através do programa Mercury® com os dados

de difracao de raios X de monocristal para os respectivos compostos. Infelizmente, a
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qualidade dos cristais dos compostos de itrio(lll), disprasio(lll), holmio(lll), érbio(lll) e
itérbio(Ill) ndo permitiu a obtenc&o de dados de boa qualidade. Porém os padrfes de
difracdo de raios X de toda a série de polimeros lantanideos foram coletados. Os
compostos que nao tiveram suas estruturas resolvidas por difracdo de raios X de
monocristal foram comparados com a simulacdo de raios X de p6 obtida para o

composto de Eu®*.

Para o composto de eurdpio(lll), como mostrado na Figura 31, pode-se
observar uma grande equivaléncia dos picos, 0 que sugere que a estrutura do

monocristal difratado representa a amostra policristalina como um todo.
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Figura 31: Comparacdo dos padrées de difracdo de policristais experimental e simulado para o
composto de Eu3*.

Assim como para o composto de europio(lll), a difracdo de raios X das
amostras policristalinas dos compostos de gadolinio(lll) e térbio(lll) apresentam uma
grande equivaléncia dos picos se comparados aos padrbes de difracdo tedrico
obtido pela difracdo de raios X de monocristal, como mostrado nas Figuras 32 e 33,
0 que sugere que as estruturas dos monocristais representam suas respectivas

amostras policristalina como um todo.
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Figura 32: Comparacdo dos padrbes de difracdo de policristais
composto de Gd3*.
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Figura 33: Comparacdo dos padrbes de difracdo de policristais experimental e simulado para o
composto de Th3*.

Ao se comparar o padrdo de difracdo das amostras policristalinas dos
compostos de itrio(lll), disprdosio(lll), hélmio(lll), érbio(lll) e itérbio(lll) com o padréo
de difracdo simulado para o composto de eurdpio(lll) (Figura 34) pode observar uma
grande equivaléncia dos picos, indicando o esperado de que esses compostos sao
isoestruturais aos compostos de Eu®*, Gd** e Tb3 com estruturas cristalinas

definidas por DRX de monocristal.
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Figura 34: Comparacao dos padrdes de difracdo de policristais experimental dos compostos Y3*,
Dy3*, Ho®*, Erd*, Yb®* e o simulado para o composto de Eu3*.

4.5. Espectros de Ultravioleta-Visivel

Os espectros eletrénicos na regido do UV-vis-NIR dos compostos foram
coletados em temperatura ambiente. Todos os compostos apresentam bandas na
regido de alta energia (200-400 nm) que séao consequéncias das transicOes
intraligantes do tipo = — 7*.8? Essas transicdes do tipo 7 — 7* podem ser observadas
no espectro do pré-ligante na forma de sal de sodio que foi obtido em solucéo
aguosa com concentracdo de 10 uM apresentando uma banda alargada centrada
em 272 nm (Figura 35), todos os complexos poliméricos sdo insolUveis e o0s
espectros de UV-Vis-NIR foram obtidos por refletancia difusa. Os complexos de
Cd?*, Pb?*, Y3* e Gd* ndo apresentam transices na regido de baixa energia
(visivel), os espectros dos respectivos complexos podem ser vistos nas Figuras 75 a

78 em anexo.
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Figura 35: Espectro de absorcéo na regido do ultravioleta e visivel do pré-ligante na forma de sal de
sédio (NazHpcpa) em solugéo aquosa de 10 pM.
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Figura 36: Espectro de absorcao na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo de uma
amostra solida do composto de Eus*.
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O espectro de refletancia difusa do composto de Eu3* (Figura 36) exibe linhas
de absorcdo caracteristicas atribuidas a ‘Fo °Do,1,2,3 € "Fo—°Ls transices em 536,
525, 465, 416 e 394 nm, respectivamente.®
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Figura 37: Espectro de absor¢éo na regido do Ultravioleta, visivel e infravermelho préximo de uma
amostra soélida do composto de Th3*,

O espectro do composto de Th3* (Figura 37) mostra apenas uma banda em

toda a faixa espectral que ocorre em 487 nm, e é devido a transicdo 'Fe—°Da4.%
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Figura 38: Espectro de absorcao na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo de uma
amostra soélida do composto de Dy3*.

O espectro de refletancia difusa do composto de disprésio(lll) (Figura 38)
exibe linhas de absor¢édo caracteristicas de transicGes 4f do ion Dy3*: 6H1s6—°%H76 +
6F92 (1106 nm), SHiss— SF72 (910 nm), ®Hiss— 6Fs2 (807 nm), ®Hise— SF32 (756

nm), ®Hise— *Fa2 (474 nm), ®His/e— *l15/2 (463 nm) e ®Hisi6— G112 (427 nm).8°
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Figura 39: Espectro de absorcao na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo de uma
amostra soélida do composto de Hos*.

O espectro de refletancia difusa do composto de hélmio(lll) (Figura 39) exibe
linhas de absorcéo caracteristicas do ion Ho3*: 5Is—°ls (1159 nm), ®ls—°ls (897 nm),
S18—°l4 (753 nm), %1s—°Fs (643 nm), °1s—°>S2 (538 nm), °Is—°F4 (486 nm), °ls—°F3
(474 nm), ®ls—°F2 (468 nm), °1s—°>Gs (450 nm), °ls—°Gs (418 nm), ®Is—°>G4 (386 nm)

e S1s—3K7 (382 nm).%
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Figura 40: Espectro de absorcao na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo de uma
amostra soélida do composto de Er3*.

O espectro de refletancia difusa do composto de érbio(lll) (Figura 40) exibe
linhas de absor¢do caracteristicas das transicées do ion Er®*: 4l1s2—*l112 (980 nm),
HN152—*92 (802 Nm), *l1s2—*For2 (652 Nm), *l152—*S3z2 (544 nm), *l1s2—*H112 (520
nm), *lis2—*F72 (488 nm), *lis2—*Fs2 (451 nm), *lis2—*F32 (444 nm), *lis2—*Ho2

(407 nm) e 4l152—*G112 (378 nm).¥’
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Figura 41: Espectro de absorcéo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo de uma
amostra solida do composto de Yb3*.

O espectro de itérbio(lll) (Figura 41) mostra apenas uma banda em toda a

faixa espectral que ocorre em 976 nm, e é devido a transicéo 2Fs;2 — 2D7y2.

4.6. Resultados de fotoluminescéncia
4.6.1. Complexos com metais toxicos

Os espectros de absorcdo e emissdo no estado sélido foram coletados para
os compostos de Cd?* Pb?* e do pré-ligante NazHpcpa na regido UV-vis a

temperatura ambiente.

Os espectros de excitacdo dos compostos de Cd?* Pb?* e do pré-ligante
NazHpcpa foram registrados monitorando suas respectivas bandas de emisséo
(Figura 42a), e apresentam caracteristicas espectrais semelhantes, consistindo em
uma banda de ampla faixa, entre 260 e 390 nm, na regido do ultravioleta. Os
espectros de emissao, Figura 42b, foram coletados sob uma excitacdo de 330 nm de

comprimento de onda. Todos 0s espectros apresentam uma ampla faixa de cores,
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variando do azul intenso a regido vermelha (360 a 650 nm), com maximos centrados

em aproximadamente 452 nm (Cd?*), 436 nm (Pb?*) e 410 nm NazHpcpa.

1 =0 homi = 1 1 ’0 i (b) lexc = 330I nm 1
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;: nm (Na;Hpcpa) ;; —— NayHpcpa
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Figura 42: Espectro de (a) excitacdo e (b) emissdo dos complexos de Cd?* Pb?* e do pré-ligante
NazHpcpa medidos a temperatura ambiente.

As coordenadas colorimétricas CIE1931 estdo mostradas na Figura 43 e na

Tabela 6. Para o NazHpcpa, os valores CIE estdo na regiao azul intenso, e para os

complexos, observa-se um deslocamento nos valores CIE para a regido de cor

branca no diagrama de cromaticidade, refletindo o deslocamento para o vermelho

observado na posi¢cédo da banda de emissao do azul para branco.
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Figura 43: Diagrama de coordenadas de cromaticidade CIE 1931 com posi¢des de emissdo de Cd?*
Pb?* e do pré-ligante NazHpcpa.

Os tempos de vida da luminescéncia dos complexos foram avaliados a partir

das curvas de decaimento da luminescéncia mostradas na Figura 44, as medidas
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foram realizadas monitorando as emissdes em 452 nm (Cd?*), 436 nm (Pb?*) e 410
nm (NazHpcpa). Os valores de tempos de vida foram calculados ajustando as curvas
de decaimento com uma fungdo monoexponencial para o composto de cadmio(ll) e
com uma funcéo biexponencial no caso do composto de chumbo(ll) e do pré-ligante
NazHpcpa, que proporcionaram os melhores ajustes. Os valores obtidos estédo

listados na Tabela 6.
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Figura 44: Curvas de decaimento de estado excitado dos compostos de Cd?" Pb?* e do pré-ligante
NazHpcpa.

Tabela 6: Parametros fotométricos: Tempos de vida experimentais (7) das curvas de decaimento
ajustadas e coordenadas CIE (x,y).

7, (nS) 7, (nS) Tar (NS)  IQY (%) eQY (%) CIE
Cd* 2,83(1) 18,6 15,4 (0,192, 0,220)
Pb2* 0,29(1) 99,0%  0,63(2) 1,0% 0,32 6,8 5,8 (0,188,0,188)
NazHpcpa  2,68(4) 21,7% 6,52(5) 78,3% 5,7 23,8 18,6 (0,164, 0,099)
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Os rendimentos quéanticos de fotoluminescéncia interno e externo,
apresentados na Tabela 6, atingem valores maximos de rendimento quéantico
externo de 15,4% para Cd?* e de 5,8% para Pb2*. E muito interessante notar que um
valor alto de rendimento quantico externo para o pré-ligante NazHpcpa igual a 18,6%
foi observado. Estudos tedricos estdo sendo realizados com objetivo de
compreender a natureza da emissédo e qual a influéncia dos ions metalicos nessa

propriedade.
4.6.2. Complexos terras raras (Ln3*)

Os espectros de emissdo no estado sélido foram coletados para o0s
compostos de Eu®* e Th3* na regido UV-vis a temperatura ambiente e em funcéo da

temperatura.

Os espectros de excitacdo e emissdo do composto de Eu®* obtidos a
temperatura ambiente sdo mostrados na Figura 45. O espectro de excitacdo foi
adquirido monitorando a transicdo °Do—’F2 hipersensivel a 615,6 nm do Eu®". As
bandas caracteristicas relacionadas aos estados excitados de Eu®* foram
identificadas em 375 ("Fo—°Gags6), 394 (‘Fo—°Ls), 416 ("Fo—°D3), 464 ("Fo—°D>),
525 ("Fo—°D1) e 534 nm (F1—°Do).83 Além disso, uma banda larga centrada em 340
nm € observada e atribuida como uma transferéncia de carga de metal-ligante. Os
espectros de emissédo sob excitacdo em 394 nm, a temperatura ambiente, mostram
as bandas de emissdo tipicas deste ion, as trés primeiras sendo centradas em
525,4, 536,0 e 554,8 nm correspondendo, respectivamente, as transicdes °D1 —
"Fo1,2. A transicdo seguinte é a Do — ‘Fo em 578,7 nm. A transicdo *Do — 'F1
(laranja) em 590,8 nm tem uma natureza de dipolo magnético (MD) e é conhecida
por ser menos afetada pela simetria do complexo. A transi¢do centrada em 615,4 nm
é atribuida a transicdo hipersensivel °Do —’F2 (vermelho), é a mais intensa de todas
as transi¢des observadas e possui carater de dipolo elétrico (ED) sendo fortemente
influenciada pelo ambiente de coordenacé&o do ion europio(lll). Duas bandas de
emissdo fraca de Eu®* adicionais sdo observadas em 651,8 e 698,8 nm,
correspondendo as transigdes °Do — ‘F3 e Do — ’Fa, respectivamente. A transicéo
Do —'Fs ndo pode ser observada devido as condicdes experimentais, estando fora

da faixa do detector. Além disso, a presenca de uma Unica linha Do — “Fo no
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espectro e a intensidade da transicédo °Do — ‘F2 (vermelho), que é maior do que a de
5Do —’F1 (laranja), indica que o ion Eu®* estd em um ambiente de coordenacédo sem
um centro de inversdo.® Ao amplificar os espectros de emissédo na regido 500-580
nm (linha vermelha na insercdo da Figura 45a), é possivel ver algumas outras
transicOes fracas de eurdpio centradas em 525,6, 536,4 e 558,8 nm rotuladas como
D1 — “Fo,1,2. A Figura 45b mostra o espectro de emissédo sob excitagdo de 394 nm a
diferentes temperaturas (15 a 300 K). O padrdo e a posicdo de cada transicdo Eu3*

observada ndo mudam com a temperatura.
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Figura 45: (a) Espectro de excitagdo do composto de Eu®* a temperatura ambiente monitorando a
transicdo Do — “F2 em 615,6 nm (linha verde) e o espectro de emissdo apds excitagdo em 394 nm
(linhas vermelha e azul). A insercdo mostra as emissdes amplificadas correspondentes as transicdes
5D1 - "Fo,a,2 € Do — Fo (linha vermelha). (b) Espectro de emissdo em funcdo da temperatura.

Os espectros de excitacdo e emissdao do composto térbio(lll) adquiridos a
temperatura ambiente sdo mostrados na Figura 46a. O espectro de excitacdo (cor
verde) foi adquirido monitorando a emissédo em 543 nm, correspondendo a transi¢do
D4 — Fs, onde a banda larga observada em 345 nm é atribuida a transicdo m - *
dos ligantes, e os picos em 486 e 377 nm sdo devidos as absorcdes 'Fe — °Das €
°D2,% respectivamente. Os espectros de emissdo foram adquiridos excitando a
banda do ligante a 345 nm e os estados excitados °Dz e °Ds de Tb3* a 377 e 489 nm,
respectivamente. Pode-se notar que a emissdo mais intensa é observada pela
excitacao do ligante (faixa de 330—-370 nm), evidenciando que o ligante é eficaz na
transferéncia de energia a ions metalicos pelo chamado efeito antena. Os espectros
na Figura 46 a e b mostram bandas de emisséao tipicas correspondentes a °Ds — "Fs
(azul) a 487,6 nm, °Ds— Fs (verde) a 541,8 nm, e °D4 — "F4 (587 nm) e °Ds — 'F3

(620 nm) transicdes f — f de Tbh3".8% Como esperado, a transigdo °Ds — Fs tem
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carater de dipolo magnético (MD), que € dominante sobre os demais, indicando que

o Th®* pode emitir luz verde quando excitado com radiacdo UV.
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Figura 46: (a) Espectro de excitagdo do composto de Th3* monitorando a transi¢do °Ds4 — “Fs em 542
nm (linha verde) e os espectros de emisséo de temperatura ambiente apos excitacdo em 345, 377 e
489 nm, linhas azuis, vermelhas e pretas, respectivamente. (b) Espectros de emissdo do composto de
Th3* em funcéo da temperatura sob excitagdo a 345 nm.

A Figura 46b mostra os espectros de emissao dependente da temperatura do
composto de térbio(lll). Assim como no caso de eurépio(lll), observa-se que o

padrdo dos espectros e a posicdo das transicdes Tb3* ndo mudam com a

temperatura.
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Figura 47: Curvas de decaimento de emissdo de luminescéncia para os compostos de Eu®* (a) e de
Th3* (b). Simbolos e linhas soélidas representam os dados experimentais e simulados,
respectivamente.

Os tempos de vida de luminescéncia dos estados excitados dos ions Eud*
(°Do) e Th®* (°Da4) sdo estimados a partir das curvas de decaimento mostradas na
Figura 47, monitorando as emissdes em 615,5 e 543 nm correspondentes as suas

respectivas transicbes *Do — ‘F2 e °Ds — ’Fs. As curvas de decaimento foram
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ajustadas por meio de uma Unica funcao exponencial I(t) = I, exp(—t/t) onde T € 0
tempo de decaimento e I, é a intensidade em t = 0. A temperatura ambiente, os
valores do tempo de vida 7 do multipleto °Ds e °Do para Th3 e Eu®,
respectivamente, foram determinados como sendo 0,438(2) e 0,308(1) ms (Tabela
7). Os ajustes para as curvas mostram um uUnico mecanismo de decaimento
radiativo, corroborando com os dados cristalograficos em que as unidades
dinucleares de Eu3* e Th®" se repetem de maneira uniforme por todo a estrutura.
Além disso, os valores de t estdo em concordancia com aqueles relatados para
sistemas homodinucleares semelhantes,®*°! sendo o valor do complexo Th3* maior
do que o do Eu®*. O fato de o intervalo de energia entre os niveis emissores de Th3*
ser maior do que o de Eu®* explica essa caracteristica. Em geral, tempos de vida
relativamente mais curtos, como o0s obtidos aqui, aparecem quando os canais de
decaimento ndo radiativos estdo associados ao acoplamento vibronico devido a
presenca de moléculas de solvente, como explicado por de S& et al.%? para uma
série de compostos B-dicetonato. Agora, de acordo com a teoria Judd-Ofelt,®3°* a
taxa de decaimento néo radiativo, Anrad, N80 pode ser calculada teoricamente, mas

pode ser obtida a partir do tempo de vida experimental (z.x,) € do decaimento
radiativo (Arad) por meio da expressaéo (Texp)™* = Arad + Anrad. O valor obtido de Anrad €

2833,1 sl. Este valor é muito maior quando comparado ao de Arad devido ao

pequeno Te,, Medido para o composto de Eu3*.

Tabela 7: Parametros fotométricos: Tempos de vida experimentais (7) das curvas de decaimento
ajustadas, coordenadas CIE (x,y), valores do CCT (K) e pureza de cor (CP) para Eu®* e Th3*.

T(K) t(ms) iQY (%) eQY (%) CIE CCT (K) CP (%)
Eus* 16 (0,651, 0,341) 6468 89,7
300  0,308(1) 1,8 0,8 (0,648, 0,341) 6535 88,8
Th3* 16 (0,278,0,599) 2537 98,7
300 0438(2) 7.8 6,8 (0,275,0,594) 2489 96,5

7

A eficiéncia guantica intrinseca (n), calculada quando o ion Ln3* é excitado
diretamente através de transi¢Oes f-f, para o composto de eurdpio(lll) (12,7%) foi
calculada através da razdo de 7 e 1.4 Obtida pela teoria de Judd-Ofelt. Os

rendimentos quanticos internos e externos (iQY e eQY), rendimento quantico interno
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ou absoluto € uma relacdo entre nimero de fétons emitidos pelos absorvidos, ja o
rendimento quantico externo leva em conta o a absortividade molar da amostra. iQY
e eQY para Eu®* e Th3 estéo listados na Tabela 7. Eles sdo 1,8 e 0,8% para a
emissdo °Do — ’Fis de Eu®* sob excitacdo em 394 nm. Esses valores de QY podem
estar associados aos intervalos de energia que correspondem com harmoénicos das
frequéncias de vibragdo C—H ou O-H para o Eu®* °Do — ’F4 (698,8 nm, 14310 cm™)
e 0 Th® D4 — "F3 (698,8 nm, 16129 cm™). Esta combinacéo de energia pode ser a
origem de um rendimento quantico pequeno de emissdo e uma luminescéncia
dependente da temperatura, como observado para o composto de Eu**. A menor
eficiéncia observada do nivel Do também pode ser explicada pela taxa entre o
rendimento quantico de emissado (iQY) e a eficiéncia quantica intrinseca (n), k =
iQY / n, onde k esta relacionado a todos os processos envolvidos na eficiéncia da
absorcdo de luz pelo sensibilizador, a transferéncia de energia para o estado
emissor e as taxas de decaimento que povoam o estado emissor.®® k para Eu* é
0,14, valor que concorda com o processo ineficiente de absorcéo da luz de excitacao
e a subsequente transferéncia de energia do ligante para o fon Eu®*. No caso de
Tb3*, os valores de iQY e eQY, sob uma excitacdo de 345 nm, sdo 7,8 e 6,8%,
respectivamente. Este valor de QY € comparavel ao relatado anteriormente para
Eu®*, e é 3,5 vezes maior do que o do composto de Th3 com o ligante oxamato
IRMOF-3 ¢! [menos de 1% (Eu3*) e 1-2% (Th®")].

Segundo Latva et al.®® e Yang et al.,*” para um ligante ser eficiente em
transferéncia de energia para o metal, o gap de energia (4E) entre o estado excitado
do tripleto (T1) e o estado excitado dos ions Ln®* deve ser de 2000 a 5000 cm™ para
Eu®* e Th3. O nivel de energia tripleto do ligante (22831 cm™) é maior do que o
estado excitado de Eu®* mais baixo em 578,7 nm (17280 cm™?), AE [T1 - °Do] = 5551
cm?, e o nivel de energia do Th3* °Ds em 487,6 nm (20508 cm™), AE [T1 - °Da] =
2323 cm~. Esses intervalos de energia indicam que os mecanismos dos complexos
Eud* e Tbh3 correspondem a um processo de fotoluminescéncia sensibilizado por
ligante (organico e inorgéanico) (efeito antena). Esses resultados apontam para o fato
de que o Hpcpa?~ é um sensibilizador mais eficiente para luminescéncia de Tb®* do
que para de Eu®*, e revelam que o ligante pode ser utilizado para produzir novos

materiais luminescentes.
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Figura 48: Dependéncia térmica do compostos de Eu3* e Th3* (a) diagrama de coordenadas de
cromaticidade CIE 1931 com posi¢des de emissédo de Th e Eu e (b) os valores CCT para Eu3* e Th3*.

A Figura 48a mostra o diagrama de cores para Eu®* e Tb® em funcdo da
temperatura. Os valores das coordenadas de cor CIE 1931 (x,y) ndo mudam tanto
com o aumento da temperatura, sendo (0,651, 0,341) (Eu®*) / (0,278, 0,599) (Th") a
16 K e ( 0,648, 0,341) (Eu®") / (0,275, 0,594) (Tbh3") a 300 K (Tabela 7). Esses
valores estdo proximos aos relatados por Vaz et al. para compostos de Eu®* e Th3*

contendo N-feniloxamato.%

A dependéncia térmica da temperatura de cor correlacionada (CCT), para
ambos compostos (Figura 48b) foi calculada usando a férmula de McCamy: CCT =
—437n3 + 360n%? — 6861n + 5514,31,onden = (x —x.)/(y —y.), X e y sendo
as coordenadas de cromaticidade, e x. = 0,3320 e y. = 0,1858, as coordenadas de
cromaticidade do epicentro extraido de McCamy et al.,*® para ambos 0s compostos
sdo mostrados na Figura 48b. Os valores do CCT para Th3* variam de 6468 a 6535
K alterando a temperatura da amostra de 16 a 300 K, respectivamente (Tabela 7),
exibindo um pequeno aumento (1%) quando a temperatura da amostra foi
aumentada, mas ainda compativel com a temperatura para a luz do dia (iluminante
padrdo CIE Des).1%° CCT para Eu®* permanece quase constante entre 16 (2537 K) e
227 K (2528 K), diminuindo entdo 2% com o aquecimento, atingindo 2.488 a 300 K.
Os valores CCT para Eu®* e Th® indicam que eles sdo muito estaveis na faixa de
temperatura de 16—300 K e adequados para aplicagcbes OLED vermelhas e verdes,

respectivamente.

Além disso, outro parametro espectroscopico importante, a pureza da cor

(CP), para os dois complexos foi calculado através da eq 7:
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cr = [E2TEE0 1100 e
onde (x,y) para cada amostra dada na Tabela 7, (x;, ¥;) = (0,333, 0,333) e (x4, YVq)
sdo, respectivamente, as coordenadas de cor da luz geral emitida por cada
complexo, a luz branca padrédo e o ponto de comprimento de onda dominante,
(0,688, 0,331) para vermelho e (0,29, 0,60) para cores verdes. Os valores de CP
encontrados sdo quase independentes da temperatura. Os valores de CP para Eu3*
sdo 89,7 e 88,8% a 16 e 300 K, respectivamente, enquanto aqueles para Th3* sdo
98,7 (a 16 K) e 96,5% (a 300 K).

4.7. Propriedades Magnéticas

Foram feitos os estudos das propriedades magnéticas dos compostos de Eu3*
Gd®*, Tb3* e Er®*,

O gréfico yyT vs T do composto de Eu®* é mostrado na Figura 49. O valor de
xmT a 300 K é 1,20 cm® mol* K. Ap6s o resfriamento, esse valor diminui
continuamente e tende a desaparecer a medida que T se aproxima de zero. Este
comportamento é o esperado para um ion Eu3* com um estado fundamental “Fo ndo
magnético, sendo separado dos estados excitados ’F; termicamente acessiveis (J=
1-6), que resultam da divisdo do termo ‘'F (S = L = 3) devido aos efeitos de
acoplamento spin-orbita de primeira ordem. Nesse caso, os estados excitados 'F1 e
’F2 estdo proximos o suficiente do estado fundamental “Fo para serem preenchidos

termicamente a temperatura ambiente.
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Figura 49: y,, T vesus T para o composto de Eu3*: (o) experimental; (-) curva de melhor ajuste através
daeq8.

Os dados de susceptibilidade magnética dc de Eu®* obedecem a expressao
dada pela eq 8, que leva em consideracédo os sete estados ’F; (J = 0-6) gerados

pelo acoplamento spin-orbita. 102

xm = (NB?/3kTx)[24 + (27x/2 —3/2) e ™* + (135x/2 — 5/2)e~3*
+189x — 7/2)e ™% + (405x — 9/2) e~1%% + 1485x/2
—11/2)e 5% + (2457x/2 — 13/2)e 2% /[1 + (3e™™*
+ 5e73% + 7e76% 4+ 910X 4 11e715% 4 13¢721%))]
Eq (8)

com x = A/kT. O ajuste dos minimos quadrados dos dados magnéticos através da
eq8levaai=356(2)cm?teR =22x10"° (R é o fator de concordancia descrito
como Y[(x,Deatca — (xyDobsl> /X[ x,Tobs]?)- Conforme mostrado na Figura 49, o
ajuste teorico esta de acordo com o observado experimentalmente. O valor obtido de
A esta dentro da faixa daqueles relatados para outros complexos de Eus+101-106
sendo semelhante ao deduzido dos dados espectroscopicos. De fato, 1 é a diferenca
de energia entre os estados ‘F1 (578,8 nm, 17277 cm™) e “Fo (590,8 nm, 16926 cm~

1), ou seja, 351 cmL.
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O gréfico yyT versus T do composto de Gd3* é mostrado na Figura 50. O
valor T de 7,73 cm?® mol~ K a temperatura ambiente é o esperado para um ion
Gd** magneticamente isolado com um termo 8S72 (ymT = 7,875 cm?3 mol? K para
Sacd = 7/2 com g = 2,0). Este valor de yT permanece constante apds o resfriamento
até 50 K, e diminui para 7,37 cm® mol! K a 1,9 K. Os pequenos desvios do
comportamento da lei de Curie na faixa de baixa temperatura sdo provavelmente
devido a interagdes antiferromagnéticas muito fracas entre os ions Gd3* e/ou efeitos

de desdobramento a campo zero.
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Figura 50: Dependéncia térmica de y,T para o composto de Gd3*: (o) experimental; (-) curva de
melhor ajuste através do modelo IV. A inser¢do mostra as curvas isotérmicas M versus H/T para o
composto de Gd®* na faixa de temperatura 2,0-10,0 K (1 T = 10,000 G). As linhas sélidas sdo apenas
guias para os olhos.

Olhando para a estrutura do composto de Gd3*, duas vias de troca intracadeia
poderiam acontecer (i) as pontes duplas syn-syn carboxilato (oxamato) (separacéo
de Gd---Gd de 5,1 A) e (i) os trés ligantes Hpcpa? estendidos (distancias de
Gd---Gd maiores que 10,2 A). Dada a grande separacédo dos ions Gd---Gd através
desta Ultima via, a interacdo magnética intracadeia através dos ligantes Hpcpa®
pode ser descartada e o acoplamento magnético através de (i) é previsto ser muito
pequeno. A este respeito, deve-se notar que uma interacdo ferromagnética muito

fraca [J] = +0,037 cm~, o hamiltoniano de spin sendo definido como H = — JS 4, -
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Sca2)] foi relatada para o composto de digadolinio(lll) de férmula
[Gd2(ppbet)s(bipy)2](ClO4)6-3H20 (ppbet = piridiniopropionato) onde os dois ions
Gd?3* estdo conectados por pontes de carboxilato syn-syn quadruplas.

Levando em conta as consideracbes acima, analisou-se o0s dados de
susceptibilidade magnética dc de Gd3* por meio de quatro abordagens denominadas
I-lV. O complexo de Gd3* foi considerado um composto mononuclear
magneticamente isolado em | com g (fator de Landé médio) e D (desdobramento a
campo zero) como parametros varidveis através do hamiltoniano de spin
H = D (S;* —63/12) + gBHS. Os parametros de melhor ajuste foram 2,00(1) e *
0,54(2) cm™, respectivamente. Em Il, o complexo de Gd3* também foi considerado
uma espécie mononuclear, mas tendo interacdes magnéticas intermoleculares. Os
parametros de melhor ajuste em tal caso sdo g = 2,00(1) e 6 =-0,15(1) K (6 € um
termo de Curie-Weiss responsavel pelas interacbes magnéticas intermoleculares).
Em 1ll, o composto de Gd3* foi considerado como um complexo dinuclear simples
com uma interacdo de troca magnética através da ponte dupla syn-syn carboxilato
(oxamato) (H = — JS;41 - Scaz).- Os parametros de melhor ajuste para Il foram
g =2,00(1) e J =-0,04(1) cm™. Finalmente, modelo IV é como lll, mas inclui também
D como um parametro variavel. Os parametros de melhor ajuste para IV foram
g =2,00(1), ID| = 0,10 cm™ e J=-0,015 cm™. A curva calculada ajusta-se muito
bem aos dados experimentais em toda a faixa de temperatura explorada usando
ambos os valores 0,1 cm™ ou -0,1 cm™ para D. Assim, néo foi possivel determinar o

sinal da D.

Permita que se faca um breve comentério sobre os dados de melhor ajuste
obtidos para o composto de Gd3*. E claro que a primeira abordagem leva a um valor
de D muito grande, dada a natureza isotrépica do termo fundamental 8S72 do ion
Gd3*. O fato de que as curvas de magnetizacdo isotérmica reduzida de Gd3*
praticamente se sobrepdem indica uma anisotropia magnética muito pequena, se
houver, e, a proposito, a magnetizacdo em 5 T tende a um valor de quase saturagcao
de 6,90 us (insercdo da Figura 50). Os valores de 6 ou J através de Il e lll,
respectivamente, também parecem excessivos do ponto de vista da estrutura de
Gd* e tendo em mente o estudo magneto-estrutural do complexo dimérico
[Gd2(ppbet)s(bipy)2](ClO4)s-3H20 mencionado anteriormente. Embora nédo temos
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conhecimento de relatos magneto-estrutural anteriores sobre complexos de
digadolinium(lll) com pontes duplas syn-syn carboxilato (oxamato) para comparar o
valor obtido de J para o composto de Gd3* através de IV, os parametros de melhor

ajuste através desta ultima abordagem parecem fisicamente razoaveis.
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Figura 51: Dependéncia térmica da suscetibilidade fora de fase (x,") para o composto de Gd3* sob
um campo estatico aplicado Hdac = 1000 (a), 2500 (b) e 5000 G (c) e sob campo oscilante de £ 5,0 G
em frequéncias de até 10 kHz.

Nenhum sinal y," foi encontrado para Gd*' na auséncia de um campo
magnético dc aplicado devido aos efeitos de tunelamento quantico da magnetizacéo
(QTM). Com campos externos aplicados diferentes de zero, 0os componentes
imaginarios de Gd3** exibem um maximo largo que se desloca em direcdo a
temperaturas mais altas com a frequéncia de modulacédo crescente e também séo
dependentes do campo (Figura 51). Um segundo processo de relaxagcdo muito
pequeno € observado abaixo de 2,5 K sob campos dc maiores (Figura 51 b e c), cujo
carater baixo impede sua modelagem. A este respeito, deve-se notar que dois
processos de relaxamento também foram observados em alguns exemplos de

compostos de Gd3+.107-112
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Figura 52: Curvas de Arrhenius para o composto de Gd3* sob campos dc aplicados de 1000, 2500 e
5000 G. Os circulos abertos sdo os dados experimentais, enquanto as linhas solidas sdo os melhores
ajustes com um processo Orbach ativado termicamente.

Usando as posi¢ées dos maximos largos do sinal de xy" de Gd3* em uma
dada frequéncia do campo magnético ac oscilante, podemos calcular os tempos de
relaxacdo (t = 1/2nvem T = Ty,.x)- Os valores da barreira de energia efetiva (Ea) e
fator pré-exponencial (7,) a cada campo magnético dc aplicado foram entdo obtidos
através do ajuste dos dados a equagéo de Arrhenius (t = toexp(E,/kT) que resulta
em valores de E, =2,27cmtet,=54 %109 (Hec=0,1T), E, =266 cm™ e, =

3,8 x10% (Hic=0,25T),e E,=64,5cmtet,=1,7 x 10 (Hec = 0,5 T).

Como discutido acima, ndo podemos determinar inequivocamente o sinal de
D a partir de medidas de susceptibilidade magnética estatica; no entanto, estas
medidas magnéticas dinamicas sugerem claramente um valor negativo para D. Na
verdade, a partir da barreira de energia em Hac = 0,1 T (2,27 cm™2), um valor de D =
-0,19 cm™ é obtido através da expresséo E, = D (S? - 1/4) onde S = 7/2. Este valor
estd na mesma ordem que o obtido pelas medidas de susceptibilidade magnética
estatica (|D| = 0,1 cm™). No entanto, este ndo é o caso para campos ac aplicados
maiores, onde barreiras de energia muito maiores sao obtidas pelo ajuste. Calculos
tedricos realizados em um composto de cadeia Gd**-etilenodiaminotetraacetato!*?

demonstraram que barreiras de ativacdo maiores que 3,5 cm™ ndo podem
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corresponder a nenhum estado excitado em sitios de gadolinio e, portanto, sao
ficticios. As transi¢des de spin-fénon de baixa velocidade entre os niveis de Gd3*
que nao sdo separados por henhuma barreira de energia podem ser responsaveis
por esse comportamento no composto de Gd*. No geral, as descobertas
inesperadas da existéncia de relaxacdo lenta da magnetizacdo no caso do centro
isotropico de gadolinio(lll) precisam de estudos magnéticos e tedricos mais
detalhados sobre mais exemplos de SMMs estruturalmente caracterizados com este

cation terra rara.
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Figura 53: Dependéncia da temperatura de y, T para o composto de Th®*: (0) experimental; (-) curva
de melhor ajuste através da eq 9. A insercdo mostra as curvas isotérmicas M versus H/T para o
composto de Th3* na faixa de temperatura 2,0-10,0 K (1 T = 10,000 G). As linhas soélidas sdo apenas

guias.

O gréfico yuT versus T do composto de Th3" (yy sendo a susceptibilidade
magnética por um ion Tb3) é representado na Figura 53. O valor de yyT a
temperatura ambiente é igual a 11,42 cm® mol K. Este valor € um pouco abaixo do
calculado para um ion Th3* magneticamente isolado com um estado fundamental "Fs
(xmT = 11,82 cm® molt K, 4f8, J =6, L = 3, gy = 3/2 e S = 3). Essa diferenca pode
ser atribuida aos efeitos do campo cristalino no estado fundamental derivados do
acoplamento spin-6rbita. yuT diminui continuamente com o resfriamento por causa

do despovoamento térmico dos estados Mj,'3 e atinge 8,50 cm® molt K a 1,9 K. Os
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dados de magnetizagdo para Th3* foram coletados no campo e nas faixas de
temperatura de H=0-5T e T = 2,0 - 10,0 K, respectivamente. Os gréficos de
magnetizagdo M versus H/T sdo mostrados na inser¢do da Figura 53. A
magnetizacdo aumenta rapidamente abaixo de 1 T e entdo atinge gradualmente
4,60 us a 2,0 K abaixo de 5 T. Este valor € muito menor do que o valor de saturacao
esperado de 9 us para um ion Th3* livre. Esta caracteristica, juntamente com a néo
sobreposicao das curvas de magnetizacdo isotérmica, demonstra a ocorréncia de
anisotropia magnética e/ou estados excitados de baixa energia para 0 composto de
Th3*,

Os dados de susceptibilidade magnética dc de Tb3* foram analisados através

do seguinte Hamiltoniano (eq 9):
H = ALS + A[Lz* — 1/3(L(L + 1)] + BH(—xL + 2S) Eq(9)

onde o primeiro, 0 segundo e o terceiro termos representam o acoplamento spin-
Orbita, o componente ligante-campo axial (x = y # z) e o efeito Zeeman,
respectivamente, enquanto 4, A e x sdo 0 parametro de acoplamento spin-orbita, a
lacuna de energia entre os componentes ML e o parametro de reducéo orbital,
respectivamente. Os parametros de melhor ajuste obtidos usando o programa
VPMAG4 sdo 1 = =265 (1) cm™, A = -22,2 (3)cm* e # = -0,095 (1) Kcom R =
1,5x107°. No processo de ajuste, manteve-se constante k = 1, 8§ é um parametro de
Curie-Weiss que foi introduzido no ajuste para explicar as possiveis interacdes

magnéticas intracadeias muito fracas.

O valor obtido de A para Th3 é semelhante ao encontrado em outros
complexos de Tb3.!'’® O ponto mais importante na andlise por meio desse
hamiltoniano simples é que ele é claramente indicativo da ocorréncia de um valor
negativo de A. De fato, a forma da curva de yyT néo pode ser reproduzida com um
valor de A positivo. Uma forma muito diferente da curva de yyT € um momento
magnético diferente para o estado fundamental ocorreria para 4 > 0.1% O valor
negativo de A implica que o estado de mais baixa energia é aquele do valor mais alto
de ML (ou seja, ML = 3) e portanto, em principio, o estado fundamental seria o valor

My mais alto (ou seja, My = + 6). Em contraste, A > 0 significaria que o menor valor
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de ML (ML = 0) corresponderia a menor energia e, portanto, o menor valor de My
seria 0 estado fundamental (ou seja, My = 0). Embora uma simetria inferior possa
misturar diferentes, o fato de que o Hamiltoniano (equacédo 9) pode reproduzir muito
bem os dados magnéticos correspondentes € indicativo de uma simetria axial

dominante.
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Figura 54: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade fora de fase (y,”) para o composto de
Th3* sob um campo estatico aplicado Hgc = 1000 (esquerda) e 2500 G (direita) sob campo oscilante
de +5,0 G nas frequéncias citadas (em Hz).
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Na auséncia de um campo magnético dc externo aplicado, ndo ha sinal de
susceptibilidade magnética ac fora de fase (xv") para Tb3', sugerindo um
tunelamento quéantico rapido da magnetizacdo (QTM). No entanto, valores muito
baixos de xy" ocorreram abaixo de 6,0 K sob a aplicacdo de campos dc diferentes
de zero (Figura 54), indicando que o composto de Tb3" é um exemplo de SMM
induzido por campo. Esses valores de baixa magnitude nos impediu de fazer

qualquer andlise posterior.
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Figura 55: y, T versus T para o composto de Er3*. A inser¢cdo mostra as curvas isotérmicas M versus
H/T para o composto de Er3* na faixa de temperatura 2,0-10,0 K (1 T = 10,000 G).

O gréafico yuT versus T do complexo de Er3* é representado na Figura 55 e
mostra um valor de yuT a temperatura ambiente de 17,5 cm3mol™K. Este valor € um
acima do calculado para um ion Er®* magneticamente isolado com um estado
fundamental 4l1s2 (ymT = 11,48 cm® mol? K, 4f1, J =15/2, L =6,g1=6/5e S =
3/2).101 O valor de yuT diminui continuamente com o resfriamento provavelmente
devido ao despovoamento térmico dos estados M e possiveis interacdes

antiferromagnéticas e atinge 7,5 cm3mol™K a 1,9 K

Os dados de magnetizacdo para Er3* foram coletados no campo e nas faixas
de temperaturade H=0-5T e T = 2,0 - 10,0 K, respectivamente. Os graficos de
magnetizagdo M versus H/T sdo mostrados na inser¢cdo da Figura 55. A
magnetizacdo aumenta rapidamente abaixo de 1 T e entdo atinge gradualmente o
valor de 7,40 us a 2,0 K abaixo de 5 T. A ndo sobreposicdo das curvas de
magnetizacdo isotérmica indica a ocorréncia de anisotropia magnética para o
composto de Er®*.
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Figura 56: Dependéncia da temperatura da suscetibilidade fora de fase (x,”) para o composto de
Eré* sob um campo estatico aplicado Hg: = 2500 G sob campo oscilante de +5,0 G nas frequéncias
citadas (em Hz).

Nenhum sinal de susceptibilidade magnética ac fora de fase (xy") para Er®* foi
encontrado na auséncia de um campo magnético dc externo aplicado (Hqc) devido a
efeitos de QTM. No entanto, quando um valor diferente de zero de Hqc € aplicado, os
sinais de yy" aparecem abaixo de 6,0 K, indicando a ocorréncia do fenbmeno de
relaxagdo lenta da magnetizagdo induzida por Hgc. Esses valores de baixa
magnitude nos impediu de fazer qualquer analise posterior. Vale ressaltar que as
medidas magnéticas para o composto de Er®* apresenta um perfil semelhante ao

encontrado para o composto de Th3*.

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho novos compostos poliméricos foram sintetizados usando a
forma desprotonada do pré-ligante acido N-(4-carboxifenil)-oxamico-etil-éster
(EtHzpcpa) com os ions Cd?*, Pb?*, Y®*, Eu®*, Gd3*, Th3*, Dy3*, Ho%*, Er’* e Yb3*.
Devido aos diferentes modos de coordenacédo do tipo ponte do pré-ligante EtH2pcpa
foi possivel promover a formacdo de polimeros insoliveis 3D, com ions de Pb?* e
1D, com ions de Cd?*. Também foram formados compostos 1D que sdo interligados

por ligacbes de hidrogénio e interacbes do tipo m-m, resultando em redes
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supramoleculares 2D com metais terras raras Ln3* conforme revelado pela anélise

de raios X de monocristal.

Os estudos opticos foram realizados para todos os compostos, no caso dos
que contém os ions Cd?* e Pb?* ao comparar a banda emisséo dos complexos com
a emissdo do pré-ligante, observou-se um deslocamento na posi¢cdo da banda de
emissdo do azul para branco, principalmente do complexo de Cd?* (452 nm),
tornando este um candidato mais viavel a aplicagcbes em iluminacdo e diodos

emissores de luz de cor branca.

Estudos Opticos no estado sélido detalhados foram apresentados para os
compostos contendo ions de Eu3* e Tb3" com um ligante do tipo oxamato e foi
observado uma grande estabilidade térmica para a faixa de temperatura estudada. O
rendimento quantico de emissédo externa do composto de Th3* (7,8%) foi melhorado
em comparagcdo com complexos relatados anteriormente na literatura, indicando que
0 oxamato Hpcpa? como um ligante é um sensibilizador eficaz dos ions Th3*, e essa
estratégia pode ser considerada adequada para aplicacbes em iluminagdo ou como

midia ativa em OLEDS verde.

Os compostos Ln3* estudados possuem comportamento magnético dc tipico
de ions lantanideo 3+. O complexo de Eu3* é antiferromagnético com a populagdo
térmica de niveis magnéticos excitados além de diamagnético quando os niveis
fundamentais estdo ocupados. Uma boa concordéancia entre os valores da constante
de acoplamento spin-orbita foi alcancada para este composto através da analise das

propriedades magnéticas e medidas de luminescéncia.

Um acoplamento antiferromagnético muito fraco, mas néo desprezivel, entre
os fons Gd®*, Tb3* e Er3* através da ponte de carboxilato syn-syn duplo (oxamato)
foram encontrados, sem precedentes na literatura. As medidas de suscetibilidade ac
revelam que os compostos de Gd3*, Tb3" e Er®* mostram relaxacdo lenta da
magnetizacdo induzida pelo campo magnético. Esta relaxacdo magnética induzida
por campo estatico € comum a outros compostos de lantanideos fracamente
acoplados, independentemente da natureza magneticamente isotrépica ou

anisotrépica do ion Ln®*,
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Como perspectivas de continuidade deste trabalho serdo realizadas novas
sinteses para obtencdo de monocristais dos compostos de itrio(lll), disprésio(lll),
hélmio(lll), érbio(lll) e itérbio(lll) que ainda ndo se obteve dados de boa qualidade
para resolucdo das estruturas cristalinas. As caracterizacdes estruturais e as
propriedades magnéticas dos compostos serdo estudadas e correlacionadas. Este
tipo de estudo permite elucidar os mecanismos pelos quais o ligante funcionalizado
transmite as interagbes magnéticas entre os centros metalicos e assim avangamos
no entendimento de como as modificacdes estruturais dos ligantes interferem nas

propriedades fisicas dos compostos de coordenacéo.

Devido a propriedade de formacdo de polimeros insolluveis do pré-ligante
Nazpcpa com metais, a potencial capacidade de utilizagdo deste pré-ligante como
um método de tratamento de residuos na remocdo de metais toxicos de efluente
sera investigada. Ainda em relacdo aos complexos contendo metais toxicos, estudos
tedricos serdo realizados para melhorar compreensdo da influéncia dos ions

metalicos na emissao luminescente dos mesmos.
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Figura 57: Espectro de absorgédo na regido do infravermelho do composto de Cd?*.
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Figura 58: Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do composto de Pb?*.
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Figura 59: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do composto de Y3,
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Figura 60: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Gd3*.
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Figura 61: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Th3*.
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Figura 62: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Dy3*.
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Figura 63: Espectro de absorc¢ao na regiao do infravermelho do composto de Ho3*.
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Figura 64: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Er3*.
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Figura 65: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto de Yb3*.
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Figura 66: (a) Uma vista em perspectiva de um fragmento da cadeia em zigue-zague do composto de
Gd3* que corre ao longo do eixo cristalografico a. (b) Uma vista do arranjo de duas cadeias vizinhas
paralelas ao plano ac. Codigo de simetria: (i) = Y2+x, Y-y, Y2+z; (i) = X, y, z-1.

Figura 67: (a) Uma vista em perspectiva de um fragmento da cadeia em zigue-zague do composto de
Th3* que corre ao longo do eixo cristalografico a. (b) Uma vista do arranjo de duas cadeias vizinhas
paralelas ao plano ac. Codigo de simetria: (iii) = Y2+x, 3/2-y, Y2+z; (iv) = x-%, 3/2-y, z-%; (v) = -Yo+X,
3/2-y, z-3/2.
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Figura 68: Curva de TG do composto de Gd3*.
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Figura 69: Curva de TG do composto deTh3".
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Figura 70: Curva de TG do composto de de Y3*.
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Figura 71: Curva de TG do composto de Dy3*.

T
400

T
500

98



100 +

90

80 +

70 +

Massa (%)

60 +

50

40

30 T T T T T
100 200 300
Temperatura (°C)

Figura 72: Curva de TG do composto de Ho3*.
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Figura 73: Curva de TG do composto de Er3*,
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Figura 74: Curva de TG do composto de Yb3*,
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Figura 75: Espectro de absorcao na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra soélida do
composto de Cd?*.
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Figura 76: Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra soélida do
composto de Pb?*,
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Figura 77: Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra soélida do
composto de Y3,
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Figura 78: Espectro de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel de uma amostra sélida composto
de Gd®*.
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Tabela 8: Dados cristalograficos dos complexos dos complexos de Cd?* e Pb?*

Cd2+ Pb2+

Formula Ci18H24Cd2N2017  CoH7NOePb
MM (g.mol?) 765,21 432,36
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/c P2i/c
Cela unitaria

a 7,4735(2) 12,6456(5)

b 26,5285(6) 6,7550(3)

c 12,6707(3) 12,8100(5)

a 90 90

B 91,139(1) 108,491(2)

Y 90 90
V (A3) 2511,61(11) 1037,75(7)
p calc (g.mL?) 2,024 2,767
Z 4 4
T(K) 296 296
Goodness-of-fit on S2 1,003 1,049
R® [1>20(1)] 0,1783 0,0173
WR2° 0,1839 0,0447
Omin/Omax (€ A3) 3,238/-1,658 0,871/-0,812
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Tabela 9: Distancias de ligacdo (A) para os compostos de Cd?*, Pb2*, obtidos dos dados de difracdo
de raios X de monocristal.

Ligacéo Comprimento
Cd 2+
Cd1—O1WA 2,212 (5)
Cd1—O2WA 2,266 (5)
Cd1—O3WA 2,560 (6)
Cd1—O02A 2,350 (6)
Cd1—O02B 2,318 (6)
Cd1—O3A 2,404 (5)
Cd1—O03B 2,357 (5)
Cd2—O1WB 2,273 (6)
Cd2—O02WB 2,257 (6)
Cd2—O3WB 2,351 (5)
Cd2—O04A 2,300 (5)
Cd2—04B 2,393 (5)
Cd2—O5A 2,512 (5)
Cd2—O05B 2,362 (6)
pb2+
Pb1—O1W 2,430 (2)
Pb1—O1 2,431 (3)
Pb1—O1" 2,928 (2)
Pb1—02" 2,688 (3)
Pb1—O3i 2,659 (2)
Pb1—0O4" 2,871 (3)
Pb1—O5 2,456 (3)
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Tabela 10: Angulos de ligacéo (°) paraos compostos de Cd2* e Pb2?*, obtidos dos dados de difracdo

de raios X de monocristal.

Angulo Valor Angulo Valor

cd? 02A—Cd1—O3B 139,06 (18)
O1WA—Cd1—O2WA 162,5 (2) 02B—Cd1—03A 141,16 (19)
O1WA—Cd1—O3WA 78,3 (2) 02B—Cd1—O3B 69,66 (19)
O1WA—Cd1—02A 95,0 (2) 0O3A—Cd1—03B 71,85 (18)
O1WA—Cd1—02B 88,1 (2) O4A—Cd2—O04B 139,93 (19)
O1WA—Cd1—03A 91,2 (2) O4A—Cd2—O05A 54,07 (18)
O1WA—Cd1—O03B 96,4 (2) 04A—Cd2—O5B 165,96 (19)
O2WA—Cd1—O3WA 84,8 (2) 04B—Cd2—O05A 85,87 (18)
O2WA—Cd1—02A 85,2 (2) 04B—Cd2—O5B 54,11 (19)
02WA—Cd1—02B 83,3 (2) O5A—Cd2—O5B 139,97 (18)
02WA—Cd1—O3A 105,1 (2) Pb2*
O2WA—Cd1—O3B 94,8 (2) O1W—Pb1—O1ii 78,46 (9)
0O1wWB—Cd2—03WB 99,0 (2) O1W—Pb1—O1" 139,18 (9)
O1WB—Cd2—O04A 86,8 (2) O1W—Pb1—02Y 68,09 (9)
O1WB—Cd2—04B 94,3 (2) O1W—Pb1—Og3i 75,41 (9)
O1WB—Cd2—O5A 91,5 (2) O1W—Pb1—04v 142,64 (9)
O1WB—Cd2—O05B 92,4 (2) O1W—Pb1—O5 79,16 (9)
0o2wB—Cd2—01wB 176,0 (3) o1 —pPp1—O1V 66,64 (7)
02WB—Cd2—O03WB 84,6 (3) 01" —Pb1—02" 139,80 (9)
02WB—Cd2—04A 95,6 (2) 01"—Pp1—O3" 65,45 (8)
02WB—Cd2—04B 81,8 (3) 01" —Pph1—04" 117,43 (8)
02WB—Cd2—O5A 87,4 (3) 01i—Ph1—O05 73,36 (8)
02WB—Cd2—O5B 86,0 (2) 01"—Ph1—02V 151,92 (8)
O3WA—Cd1—02A 76,1 (2) 01V—Pbh1—O3t 106,54 (7)
O3WA—Cd1—O2B 75,3 (2) 01V—Pb1—04" 75,39 (7)
O3WA—Cd1—O3A 1422 (2) 01Y—Pbh1—O5 71,29 (8)
O3WA—Cd1—O3B 144.8 (2) 02—Pb1—O3F 84,53 (9)
03WB—Cd2—04A 80,70 (19) 02—Pb1—04" 81,11 (9)
O3WB—Cd2—O04B 138,05 (19) 02—Pb1—05 119,16 (9)
03WB—Cd2—O05A 132,94 (17) 03i—Ph1—O04" 81,25 (8)
O3wB—Cd2—05B 85,59 (19) 03 —Pp1—05 134,86 (8)
02A—Cd1—02B 150,00 (18) 04¥—Pb1—05 136,37 (8)
02A—Cd1—O03A 68,72 (18)
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Tabela 11: Dados cristalograficos dos complexos de Ln3*,

Eu3+ Gd3+ Tb3+
Férmula C27H27EU2N3021 C27H27Gd2N3021 C27H27Th2N3O21
MM (g,mol?) 1033,46 1047,38
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial Cc Cc Cc
Cela unitaria
a 24,306(9) 24,352(6) 24,247(7)
b 19,878(9) 19,900(5) 19,906(5)
c 7,450(3) 7,4533(17) 7,428(2)
a 90 90 90
B 104,911(16) 104,857(7) 105,045(8)
Y 90 90 90
V (A3) 3478(2) 3491,2(15) 3462,3(16)
p calc (g,mL1) 1,974 1,986 2,009
Z 4 4 4
T(K) 296 273 273
Goodness-of-fit on S? 1,041 1,050 0,917
Re [I1>20(1)] 0,0825 0,0636 0,0762
WR>® 0,1724 0,1181 0,1704
Omin/Omax (€ A3) 1,221/-2,184 0,997/-1,294 1,003/-1,970
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Tabela 12: Resultados de medida de forma (SHAPE) para os complexos de Ln3*.

Cédigo Eu’ Gd> Tb®*
Shape®
Eul Eu2 Gd1 Gd2 Tbl Tb2

OP-8 30,098 31,190 31,194 31,609 29,702 30,305
HPY-8 20,743 22,818 21,283 22,941 20,999 22,013
HBPY-8 16,323 11,092 16,203 11,647 15,801 11,891
Cu-8 10,474 9,038 10,697 9,638 11,210 9,342
SAPR-8 1,623 2,709 2,145 2,730 1,575 2,286
TDD-8 1,102 2,236 0,973 2,217 1,175 2,275
JGBF-8 13,702 10,179 12,864 10,413 13,409 10,438
JETBPY-8 26,627 24,883 26,311 25,789 27,011 25,753
JBTP-8 1,978 2,753 2,232 2,499 2,193 2,403
BTPR-8 1,718 2,457 1,967 2,125 1,892 2,314
JSD-8 2,224 4,553 2,058 4,377 2,502 4,254
TT-8 10,726 9,591 10,934 10,157 11,654 9,671
ETBPY-8 23,580 20,237 23,565 21,171 24,056 21,059

Tabela 13: Distancias de ligacéo (A) para os compostos de Eu3*, Gd3* e Th3* obtidos dos dados de
difracdo de raios X de monocristal.

Ligacdo Eu®* Gd3* Th3*

Lnl- O4Ai 2,33(3)  2,323(19) 2,35(2)
Lnl- O4Bi 2,20(2)  2,221(14) 2,201(19)
Ln1- O2CH 2,44(2)  2,429(15) 2,39(3)
Ln1- O3CH 2,50(3) 2,54(2) 2,43(3)
Lnl- 04C 2,28(3) 2,33(2) 2,31(2)
Lnl- O1W 2,36(3) 2,34(3) 2,33(3)
Lnl- O2W 2,59(2)  2,626(16) 2,60(2)
Lnl- O3W 2,50(2)  2,455(19) 2,42(3)
Ln2- O2A 2,44(2)  2,411(14) 2,39(2)
Ln2- O3A 2,49(3)  2,430(19) 2,49(3)
Ln2- O5AH 2,27(3) 2,25(2) 2,20(3)
Ln2- O2B 2,39(2)  2,385(14) 2,36(2)
Ln2- O3B 2,62(2)  2,569(15) 2,588(19)
Ln2- O5CV 2,29(2)  2,291(19) 2,20(3)
Ln2- O4W 2,40(3) 2,43(2) 2,41(4)
Ln2- O5W 2,42(2)  2,403(19) 2,46(3)
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Tabela 14: Angulos de ligacéo (°) para os compostos de Eu3*, Gd3* e Th3* obtidos dos dados de
difracdo de raios X de monocristal.

Angulo Eu®* Gd3* Th3* Angulo Eud* Gd3* Th*
O4Ai - Ln1 - O4B 1095(9)  108509) 1061(7)  O2A-Ln2-O3A 65,5(8) 67,509)  65,8(6)
O4Ai-Ln1-02C"  79,1(8)  83,0(9)  825(7) O2A-Ln2-OBA™  74,1(9) 7400)  74,9(7)
O4AI-Ln1-03C™  751(9)  787(9)  751(7)  O2A-Ln2-02B  1454(8)  1461(8)  1453(6)
O4AI - Ln1 - 04C 92,910)  90,3(8)  97,38)  O2A-Ln2-03B  131,1(8)  130,6(8)  131,2(6)
O4AI-Lnl-O1W  1450(10)  148,6(9) 147.4(8) O2A-Ln2-O5C*  839(9)  81,0110)  82,0(7)
O4AI-Ln1-02W  146,0(9)  143,2(8) 1461(7) O2A-Ln2-O4W  735(8) 7428)  728(5)
O4Ai - Ln1 - O3W 72,709)  7208)  728(7)  O2A-Ln2-O5W  137,89)  137.2(11)  138,4(7)
04Bi-Ln1-02C™"  141,08)  141,5(9) 141,9(6) O3A-Ln2-OSA™  139,7(8)  1415(8)  140,7(6)
O4B'-Ln1-03C"  79,88)  80,9(8)  79.86)  O3A-Ln2-02B  109,38)  1091(8)  1102(5)
04B'- Ln1 - 04C 137,2(9) ~ 137,7(8)  137,4(6)  O3A-Ln2- O3B 66,7(7) 64,08)  66,3(5)
04B' - Ln1 - O1W 852(9)  84,9(9  854(7)  O3A-Ln2-05C'  74,8(9) 71,98)  75.7(7)
04B' - Ln1 - O2W 7558)  7588)  74.6(6)  O3A-Ln2-04W 79,811  816(11)  80,0(8)
04B' - Ln1 - O3W 77,98)  77.78)  7886)  O3A-Ln2-O5W  139,8(8)  1367(11)  137,6(8)
02C*-Ln1-03C"™  653(8)  651(9)  6646)  O5A™-Ln2-O2B  104,0(9)  101,4(8)  103,0(6)
02CH - Lnl - 04C 77509) 7649  752(7)  OS5A™-Ln2-03B  152,2(9)  1540(8)  1512(7)
02CH-Lnl-01W  705(8)  701(9)  70,8(6) OSAW-Ln2-O5CY  101,1(10)  104,7(9)  97.5(8)
02CH-Lnl-O2w  1190@)  117,1(8) 1185(6) OS5A-Ln2-04W  89,7(12)  861(11)  90,8(9)
02CH-Lnl-03W  1389(8) 139,6(10) 137.9(7) OBAW-Ln2-O5W  735(9)  759(11)  73.8(8)
03C™-Lnl-04C  142,4(9)  140909) 141,5(7)  O2B-Ln2- 03B 63,1(7) 638(7)  63,5(5)
03CH-Lnl-0IW  76,6(11)  756(11)  77,28)  O2B-Ln2-0O5CY  1292(8)  131,5(@)  1318(6)
03CH-Lnl-O2W  1375@) 13699 1362(6) O2B-Ln2-04W  72,0(7) 7208)  72.6(5)
03CH-Lnl-03W 131509 1356(10) 1343(7) O2B-Ln2-O5W  69,58)  69,6(10)  69,2(6)
04C-Lnl-OIW  97.012)  984(10) 937(9)  O3B-Ln2-O5C*  74,3(8) 7548)  77.7(6)
04C - Ln1 - O2W 66,4(8)  67.48)  664(6)  O3B-Ln2-04W  107,69)  107,4(10)  107,4(7)
04C - Ln1 - 03W 7479)  727(9)  748@6)  O3B-Ln2-O5W  788(8)  788(11)  77.6(7)
O1W - Ln1 - 02W 67,409)  668(9)  660(7)  O5CY-Ln2-04W  151,39)  149,0(10)  150,5(7)
OIW-Ln1-03W  1423(9)  139,4(9) 139,8(7) O5CY-Ln2-OSW  76,609)  780(11)  757(7)
02W - Ln1 - O3W 758(9)  734(8)  742(7)  OAW-Ln2-O5W  132,1(9)  132,9(11)  133,8(7)
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Tabela 15: Distancia e angulos das interacdes de hidrogénio dos compostos de Ln3* obtidos dos
dados de difracdo de raios X de monocristal.

D—H--A D—H (A) H--A (A) D--A (A) D—H--A(°)
Eust
Nic—Hic---Osw" 0,86 2,33 3,18(5) 170
Cac—Hac--Osw"! 0,93 2,68 3,48(6) 145
O1w—Hiwa:-O1A! 1,00 2,69 3,45(4) 132
O1w—Haiws:--O24! 0,99 2,25 2,87(4) 120
O1w—Haiws:--OsaVi 0,99 2,72 3,64(4) 154
O2w—Hawa---O1a' 0,99 1,94 2,92(3) 177
O2w—Haws:--O3wVii 1,00 2,47 3,26(3) 135
Oszw—H3zwa --O1a 0,95 2,35 3,28(4) 168
O3zw—Hzawa " O2a 0,95 2,57 3,34(4) 138
Osw—Haws**-Os™ 1,06 1,58 2,60(3) 159
Oaw—Hawa---O2c* 0,99 1,80 2,76(4) 162
Osw—Haws---O18% 0,99 1,83 2,73(4) 149
Osw—Hswa---01c 1,00 2,45 2,84(4) 102
Osw—Hsws:--O1g%i 0,99 3,06 3,90(4) 143
Osw—Hews---O1c' 1,02 2,36 2,95(5) 115
Gd3*
Nic—Hic:--Osw"i 0,86 2,57 3,30(3) 144
Cac—Hac OVl 0,93 2,70 3,48(4) 142
O1w—Hiwa 014! 0,99 2,81 3,50(4) 127
O1w—Haiws:--O24! 0,99 2,13 2,86(3) 129
O2w—Hawa--O1al 0,97 2,23 3,15(3) 158
O2w—Hows:--OzwVi 0,98 2,46 3,25(3) 137
O3zw—H3zwa --O1a 0,99 2,07 3,06(4) 175
Osw—Haws:--Oss™ 0,98 1,77 2,72(3) 163
Oaw—Hawa --O1c* 1,00 2,42 3,38(3) 163

109



Oaw—Haws:--O18% 0,98 2,01 2,72(3) 128
Osw—Hswa+-O1c' 0,97 2,19 3,14(4) 158
Osw—Hswa---O2c' 0,97 2,77 3,45(3) 125
Osw—Hsws:--O1g%i 0,99 1,80 2,68(3) 146
Osw—Hsws:--O2g%i 0,99 2,52 3,44(2) 154
Osw—Hsws:--O1ci 0,99 2,19 3,09(4) 150
Th3*

Nic—Hic --Osw 0,86 2,56 3,29(4) 143
Cac—Hac--Osw 0,93 2,87 3,61(4) 137
O1w—Hiwa: O 1% 1,01 2,77 3,45(4) 125
O1w—Hiwa:--OsgXi 1,01 2,14 2,75(4) 117
O1w—Haiws:--O2pXi 0,97 2,14 2,88(4) 132
O2w—Hawa:--O1a%i 1,01 2,15 3,11(4) 157
O2w—Haws:--O3w*i 0,99 2,52 3,41(3) 148
Osw—Hawa---O1all 0,99 2,04 2,95(5) 152
Oaw—Hawa--O2al 0,99 2,49 3,36(4) 147
Osw—Haws*-OsgXl 0,97 2,66 3,42(4) 134
Oaw—Hawa:+-O1cV 1,00 2,44 3,36(4) 152
Oaw—Hawa---O2cV 1,00 1,89 2,75(4) 142
Osw—Haws---O1g%i 0,97 1,81 2,73(4) 156
Osw—Hswa:--O1c®Y 0,98 2,21 3,16(6) 166
Osw—Hswa:--O2c* 0,98 2,69 3,41(5) 134
Osw—Hsws:--O1g%i 1,00 3,13 3,94(5) 137
Oew—-Hews---O1c 0,96 2,47 3,09(4) 122
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8. PRODUCOES RELACIONADAS A TESE
8.1. Artigo publicado

e J, W, de Oliveira Maciel et al,, “Europium(lll), Terbium(lll), and Gadolinium(lIl)
Oxamato-Based Coordination Polymers: Visible Luminescence and Slow
Magnetic Relaxation,” Inorg, Chem,, vol, 60, no, 9, pp, 6176-6190, May 2021,
doi:10,1021/acs,inorgchem,0c03226,

8.2. Trabalhos apresentados em congresso

e O trabalho “Um novo polimero de coordenacdo de Gd(lll) derivado de um
ligante do tipo oxamato: sintese e caracterizacao", autoria de Jhonny Willians
de Oliveira Maciel, ANA KAROLINE SILVA MENDANHA VALDO, MAYKON
ALVES LEMES, LUCAS HOFFMANN GREGHI KALINKE, FELIPE TERRA
MARTINS e DANIELLE CANGUSSU DE CASTRO GOMES, foi apresentado
na forma de poster durante a 452 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica,

e JHONNY WILLIANS DE OLIVEIRA MACIEL presented the poster entitled
Europium(lll) and Terbium(lll) Oxamato-Based Coordination Polymers: Optical
and magnetic properties at the XX Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry
(XX BMIC) & IX Brazilian Meeting on Rare Earths (TR 2022),

e O trabalho "Erbium (lll) Oxamato-Based Coordination Polymer: Magnetic
properties”, autoria de Jhonny Willians de Oliveira Maciel, Danielle Cangussu
e Lucas Hoffmann Greghi Kalinke, foi apresentado na forma de péster durante
a 462 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,

e 0 trabalho Polimero de coordenacédo de érbio (lll) baseado em um ligante
oxamato: propriedades magnéticas de autoria de Jhonny Willians de Oliveira
Maciel; Danielle Cangussu de Castro Gomes; Renato Rabelo de Souza Filho,
foi apresentado na modalidade Péster durante a XVII Semana da Quimica e
IV Workshop da Po6s Graduacdo, promovida pelo Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Goias, realizado de 19 a 22 de junho de 2023,
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e J, W, de Oliveira Maciel et al,, “Supramolecular Cd(Il) and Pb(ll) coordination
polymers oxamato-based”,

e J, W, de Oliveira Maciel et al,, “Polimeros de coordenacéo de itrio(lll),
disprosio(lll), holmio(lll), érbio(lll) e itérbio(lll) baseados em um ligante
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