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DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE NANOPOS OBTIDOS POR
COMPLEXAGAO DE LANTANIDEOS COM TIO-HIDANTOINA E 1,10’
FENANTROLINA

RESUMO

A busca por inovagdes tecnoldgicas nos ultimos anos cada vez mais se intensifica.
Neste contexto, dois importantes grupos, os lantanideos e as hidantoinas se destacam
com importantes contribuicbes em diversas areas de pesquisas apresentando vasto
campo de aplicacdes. Nesses termos, esta pesquisa teve como objetivo sintetizar e
caracterizar nanocomplexos dos ions lantanidicos: Eu*3, Er3 e Nd*3 com 5-(4-
metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona (HPA) e um segundo ligante, 1,10-
fenatrolina (Phen), almejando obter complexos com propriedades biolégicas. Partindo
da reacao entre os cloretos dos respectivos lantanideos com os ligantes organicos,
sob refluxo de aproximadamente 8 horas e temperatura de 60°C, foram obtidos os
complexos de eurdpio, érbio e neodimio. Os nanocomplexos em po6 foram
caracterizados utilizando técnicas de analises espectroscdpicas, térmicas e estrutural.
Os complexos de ions lantanidicos apresentaram resultados da andlise elementar
conforme a estequiometria proposta (1:3:1). A coordenacao dos ligantes com os ions
lantanidicos ocorreu através dos atomos de oxigénio e enxofre da estrutura do 5-(4-
metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona (HPA) e dos atomos de nitrogénio (C=N)
da 1,10’- fenantrolina, que podem ser observados nos espectros de infravermelho,
através dos deslocamentos dessas bandas presentes nos ligantes livres e
coordenados. Os espectros UV-Vis apresentaram discretos deslocamentos e
mudancas nas intensidades das bandas de absorcdo dos complexos em relagcéo ao
ligante HPA. As curvas TG/DTG do ligante HPA apresentou 3 etapas de
decomposicdo, enquanto, que o0s complexos apresentaram 4 etapas. O
nanocomplexo de Eu*® apresentou menor estabilidade térmica, o que possibilita o uso
destes pés como farmacos. As curvas DSC dos nanocomplexos apresentaram uma
série de eventos endotérmicos e exotérmicos correspondentes a processos de
decomposicdo, desidratacdo, fusdo e volatilizagdo que corroboram com as curvas
termogravimétricas. Todos o0s complexos lantanidicos obtidos apresentaram
dimensdes nanométricas, e 0 complexo de neodimio apresentou a estrutura mais
cristalina.

Palavras Chave: Lantanideos, Hidantoinas, Complexos, Ligantes organicos.



DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION POWDERS OBTAINED BY
LANTHANIDE COMPLEXATION WITH HYDANTOIN AND 1,10’-
PHENANTHROLINE

ABSTRACT

The search for technological innovations in recent years increasingly intensifies. In this
context, two major groups, the lanthanides and hydantoins stand out with important
contributions in many areas of research showing wide field of applications. In these
terms, this research aims to synthesize and characterize complex of lanthanide ions:
Eu*3, Ho*3, Er*® and Nd*® with 5-(4-methyl-phenyl)-3-phenyl-2-thioxo-imidazolidin-4-
one (HPA) and a second linker, 1,10-fenatrolina (Phen), aiming to obtain complexes
with biological properties. From the reaction between the chlorides of lanthanides with
the respective organic ligands under reflux for approximately 8 hours and 60°C, were
obtained complexes of europium, holmium, erbium and neodymium. The powder
complexes were characterized using spectroscopic techniques, thermal and structural
analyzes. The complexes of lanthanide ions showed elemental analysis results
according to the proposed stoichiometry (1:3:1). The coordination of the ligands with
lanthanide ions occurred through oxygen and sulfur atoms in the structure of 5- (4-
methylphenyl) -3-phenyl-2-thioxo-imidazolidin-4-one (HPA) and nitrogen atoms (C =
N) of 1,10'- phenanthroline, which can be observed in the infrared spectra, through the
displacement of these bands present in free and coordinated ligands. UV-Vis spectra
showed discrete displacements and changes in the intensities of the absorption bands
of the complex compared to the HPA binder. The TG/ DTG curves HPA binder 3 had
decomposition steps, while the complexes showed 4 and 5 steps. The complex
synthesized Er+3 showed higher thermal stability. The DSC curves of the complexes
showed a series of endothermic and exothermic events corresponding to
decomposition processes, dehydration, fusion and volatilization, corroborating the
thermogravimetric curves. All lanthanide complexes obtained showed nanometric
dimensions, and neodymium complex presented the most crystalline structure.

Keywords: Lanthanides, Hydantoines, Complexes, Organic ligands.
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CAPITULO 1



1 INTRODUCAO

E de grande interesse cientifico e tecnolégico o desenvolvimento de materiais
fotoluminescentes a temperatura ambiente, por apresentarem um grande leque de
aplicagcbes em: LED’s (Light Emission Device), displays, celulares, sensores,
marcadores para fluoro-imunoensaios, painéis eletrdnicos, diodos, entre outras.

Neste contexto, a busca por novos materiais com propriedades
fotoluminescentes e farmacoldgicas, com custos adequados para determinada
aplicagdo e que nao apresentem efeitos téxicos, vem se tornando um desafio a
comunidade cientifica.

Os lantanideos vém despertando interesse tecnolégicos, hd muitos anos,
devido as suas propriedades fisicas e quimicas. A atuacdo desses elementos em
diversos segmentos, ocorre em funcdo do aproveitamento de suas propriedades
luminescentes com grande potencial para o desenvolvimento de dispositivos
moleculares conversores de luz, os quais podem também ser utilizados como
marcadores luminescentes em imunoensaios. Recentemente, pesquisas apontam os
complexos de lantanideos como uma alternativa no tratamento de cancer (AL
MOMANI et al., 2013).

Na Farmacologia, grande parte das substancias utilizadas nas solucdes
terapéuticas sao provenientes de diversas origens sintéticas, dentre estas, destacam-
se as hidantoinas e seus derivados que vem contribuindo fortemente na obtencao de
novos farmacos com atividade antidiabética, antiarritmicos, antitumoral e
anticonvulsiva (BELOGLAZKINA et al., 2014). Nos ultimos anos, estudos aplicados
com hidantoinas complexados com metais tém crescido em fungdo de suas
propriedades biolégicas, aparecendo como uma futura alternativa no tratamento de
cancer (BAKALOVA; BUYUKLIEV; MOMEKQV, 2014). No entanto, ainda ndo existem
estudos sobre as propriedades térmicas e luminescentes de lantanideos coordenados
com derivados tio-imidazolidinicos, tendo em vista o tipo de aplicagdo a que se
pretende.

Em complexometria, a utilizagao das técnicas de caracterizacao é fundamental
nas pesquisas e visa a compreensao de diferentes aspectos relativos a composicao
(massa molecular), estrutural (ligacbes quimicas, estrutura cristalina) e

espectroscépicos (Espectroscopia no infravermelho, espectroscopia no UV-Vis). Além
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disso, técnicas especificas (térmicas e luminescentes) sdo também importantes para
avaliar as propriedades fisicas e quimicas

Neste trabalho foram sintetizados trés novos nanocomplexos lantanidicos
coordenados a derivados tio-imidazolidinicos, e também um ligante heterobiaris, na
perspectiva de estudar suas propriedades térmicas, tendo em vista a possibilidade de
inserir no mercado um produto inédito com ampla aplicabilidade, a exemplo dos
Dispositivos Moleculares Conversores de Luz e farmacos com atividades antitumorais,

entre outras.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo desenvolver nanopés obtidos por
complexacdo de lantanideos com tio-hidantoina e ligante heterobiaris, bem como
caracterizar por técnicas espectroscépicas e estruturais, além de verificar suas
propriedades térmicas e luminescentes visando propor uma aplicagéao para este novo

material.

1.1.2. Objetivos Especificos

Sintetizar nanopds lantanidicos coordenados com tio-hidantoina e 1,10-

fenantrolina.

e Caracterizar os nanopdés por Analise Elementar, como forma de verificar a

estequiometria dos complexos obtidos.

e Caracterizar os nanocomplexos utilizando as seguintes técnicas espectroscopicas:
Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho por
Transformacdes de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Absorcao Eletrénica na
Regido do UV-Visivel (UV-Vis)

e Verificar termicamente o0s nanocomplexos utilizando as técnicas de
Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), como forma

de avaliar o comportamento térmico.
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e Caracterizar estruturalmente os nanocomplexos lantanidicos por Difracdo de
Raios-X (DRX) visando observar a cristalinidade, tamanho de cristalito e a

morfologia dos mesmos.
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CAPITULO 2
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2 FUNDAMENTAgAO TEORICA
2.1 Lantanideos

Os lantanideos sdo também conhecidos pelo nome de “terras raras”, dado as
substancias que possuiam propriedades bem definidas quando submetidas ao
aquecimento, ndo fundiam e nem alteravam seu aspecto exterior, quase nao se
dissolviam em agua e nem liberavam gas ao se combinar com 4cidos (SILVA, 2012).

O termo terras raras foi definido como um grupo constituido dos elementos itrio
(Y, Z = 39) e escandio (Sc, Z = 21), e dos elementos lantanideos. A IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) convencionou que o uso do termo
lantanideo é somente para os elementos compreendido entre o Lantanio (La) e o
Lutécio (Lu).

Segundo Lee et al. (1999), o termo “terra raras” € uma denominagao
inadequada, pois muitos deles ndo sdo particularmente raros, pois ha lantanideos
mais abundantes (com excecdo do promécio que ndo ocorre na natureza) do que
muitos outros elementos. Por exemplo, os elementos tulio e lutécio que sdo terras
raras menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata e o
bismuto (MARTINS; ISOLANI, 2005). Segundo De Sa et al (2000), o descobrimento
e o inicio da separacao das terras raras datam do final do século XVIIl, quando a
gadolinita foi descoberta.

Uma das principais fontes minerais constituintes de lantandides € a monazita,
que contém uma mistura de lantandides e tério, a bastnaesita, e o xenotimio, o qual é
a principal fonte dos lantanideos mais pesados (SHRIVER; ATKINS, 2008). No caso
da obtencao dos ions lantanidicos extraidos a partir desses minerais séo utilizadas as
técnicas de oxirreducgao, extracao liquido-liquido em multiplas etapas, além da técnica
de cromatografia de troca ibnica quando se deseja obter ions individuais lantanidicos
de pureza elevada. Em 1946, o promécio, foi obtido artificialmente, e estudado por
Oak Ridge, no Tennessee, EUA (LEE et al., 1999).

Os elementos terras raras sao tipicamente dispersos e sdo encontrados
raramente em depositos minerais concentrados e economicamente exploraveis (XIE
et al., 2014). A China destaca-se na atualidade como o maior produtor mundial de
elementos terras raras (XIE et al., 2014). Além disso, o governo chinés tem restringido

sua exportacdo, e incentivado o uso doméstico, com pesquisas e inovacoes
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tecnoldgicas. Esta restricao chinesa tem sido motivo de preocupacéao das nacées que
utilizam os terras raras em aplicagdes modernas (GOLDMAN, 2014).

O Brasil ja se destacou nas décadas de 40 e 50 dominando o processo de
extracao, separacao e obtengéo de 6xidos de elevada pureza. Além disso, foi um dos
principais fornecedores mundiais de monazita e terras raras purificadas (DE SOUSA
FILHO e SERRA, 2014). No ano de 2013, o governo brasileiro anunciou a elaboracao
do novo Marco Regulatério da Mineragdo de Terras Raras e a implementacado do
“Plano de Mineragéo Nacional 2030” (SENADO, 2013).

Segundo Jones e Vargas (2002), o ano de 1913 marca o ingresso da série dos
lantanideos na tabela periddica. Esta série de elementos encontra-se no 6° periodo
da tabela periddica. O Quadro 2.1 abaixo apresenta os elementos, simbolos,
configuragdes eletrénicas dos a&tomos e dos ions, e os estados de oxidagcdo da série
dos lantanideos.

Quadro 2.1 - Configuracdes eletronicas e estados de oxidagéo dos lantanideos.

Elementos Simbolo  Configuracio Configuracio Estados de
eletronica do eletronica oxidacdo
dtomo \Y
Lantinio La [Xe] 5d' 6s°  [Xe]4/ +111
Cério Ce [Xeldf *Td'(i«:? [Xe] 4f° +IIT +1V
Praseodimio  Pr [Xe] 4f 65" [Xe] 4}‘2 +I1 +I11
Neodimio Nd [Xe]4f o’q [Xe] 4F +11 +I1
Promécio Pm [Xe] 4f‘ m [Xe] 4f' +I1 +I1
Samério Sm [Xe]4f 65 [Xe] 4f +11 +111
Eurépio Eu [Xel4f 65 [Xe] 4f° +111
Gadolinio Gd [Xe]4f5d'6s"  [Xe] 41 +111
Térbio Th [Xe]4f 65° [Xe] 4f° HIL+IV
Disprosio Dy [Xe]4/" 655  [Xe] 4F +HIT +IV
Hoélmio Ho [Xel4f' 657  [Xe] 4" +II
Erbio Er [Xe]4/? 655 [Xe] 4f"' +11I
Tilio Tm [Xel4f® 655 [Xe] 4" +I1 +I11
Itérbio Yb [Xe]4/" 65°  [Xe] 41" +11 11
Lutécio Lu [Xelf'5d' 65>  [Xe] 47" +HII

Fonte: Adaptado da Tabela Periddica.

Poderia se esperar que os 14 elementos do cério ao lutécio, fossem obtidos
pela adigdo sucessiva de 1, 2, 3..., 14 elétrons ao nivel 4f. Contudo, exceto no caso
do Ce, Gd e Lu, o deslocamento do elétron 5d para o nivel 4f & energeticamente mais
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favoravel. Gd mantém o arranjo 5d', porque isso deixa o subnivel 4f semipreenchido,
0 que é energeticamente mais favoravel. Lu mantém o arranjo 5d’, porque o nivel 4f
ja esta totalmente preenchido (LEE et al., 1999). Apesar de alguns ions lantanideos
possuirem estados de oxidagédo atipicos que predominam quando o ion tem uma
subcamada vazia (f°), semipreenchida (f’) ou cheia (f'4), os lantanideos se
caracterizam pela quimica dos elementos no estado de oxidagao (+lll), no qual os
orbitais 4f estdo localizados na parte interna e sendo totalmente protegidos pelos
elétrons dos orbitais 5s e 5p, e assim tendo envolvimento limitado com os orbitais
ligantes (LEE et al., 1999). O alto carater idnico dos complexos de ions lantanidicos é
justificado pelo limitado envolvimento dos orbitais f nas ligacbes conforme observado
no Quadro 1 (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Trés estados de oxidagcdo sdo encontrados para os lantanideos (+I, +lll ou
+1V), porém, o estado trivalente € mais comum e mais estavel termodinamicamente.
Segundo Martins e Isolani (2005), o estado de oxidacdo (+lll) depende da
configuragao eletrénica, mais também de um balango entre as energias de ionizacao,
reticular, de ligacao e de solvatacao para o caso de solugdes. Os unicos elementos
nos estados (+1l) (+V), que tém uma quimica em solugdo aquosa, sdo os ions Sm+?,
Eu*?, Yb*2 e Ce**. Este Ultimo ion tem relevante estabilidade em solugdo aquosa,
podendo ser encontrado neste estado de tetravaléncia em alguns compostos de alto
poder oxidante (LEE et al., 1999; MARTINS; ISOLANI, 2005). Outros elementos que
se encontram no estado tetravalente séo térbio, praseodimio e neodimio, instaveis em
solugéo, e podendo ser obtidos somente como sdlidos, na forma de fluoretos ou 6xidos
(podem ser nao estequiométricos) (SHRIVER et al., 2008).

2.1.1 Propriedades dos ions lantanideos

As propriedades dos ions metalicos sao determinadas pelo seu tamanho e sua
carga. Praticamente todos os lantanideos sdo geralmente trivalentes e possuem
tamanhos quase idénticos. Estas caracteristicas deixam esses elementos com
propriedades quimicas e fisicas semelhantes, e assim exigindo um trabalho imenso
para separa-los com a obtencdo de espécies relativamente puras (MARTINS e
ISOLANI, 2005). Nos compostos trivalentes, os orbitais 4f ficam localizados na parte
interna do atomo, e dessa forma ficam totalmente protegidos pelos elétrons dos

orbitais 5s e 5p, e assim ndo participando das ligacdes, apenas com um pequeno
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envolvimento com os orbitais dos ligantes. Portanto, os ions formam complexos com
alto carater idnico (LEE et al., 1999) .

Uma caracteristica peculiar dos lantanideos é o fendmeno denominado
“contracao lantanidica”, que consiste numa significativa diminuicdo de tamanho dos
atomos e dos ions com o aumento do numero atémico. Ao adicionar um elétron no
orbital 4f quando o numero atbmico cresce, aumenta-se a carga nuclear efetiva e
entdo os elétrons sdo mais fortemente atraidos pelo nucleo. O aumento da atragéo é
acarretado pela fraca blindagem que um elétron 4f exerce em outro elétron do mesmo
orbital. A contragdo lantanidica é bem conhecida como um dos principais fatores que
contribuem na versatilidade e mudancas estruturais nos complexos com metais do
bloco “f’ (AGUILA et al., 2013; HUTCHINGS et al., 2014).

Segundo os conceitos acidos e bases de Pearson (1963), os lantanideos séo
classificados como acidos duros, coordenando-se preferencialmente com bases
duras, especialmente aquelas que contenham oxigénio e nitrogénio. Embora o atomo
de enxofre seja um doador mole, ndo sdo esperadas boas coordenagcbes com
lantanideos, apesar disso, poucos complexos com essa caracteristica tém sido
obtidos e apresentados na literatura. Boland e colaboradores (2014) relataram um
estudo de uma série de complexos de elementos lantanidicos (Ce, Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy e Yb) com anions de difenilditiofosfinato em que a coordenagéo ocorre entre o ion
lantanidico e o atomo de enxofre do anion. A interagdo entre ions de gadolinio (lll)
com atomos de enxofre formando complexos com tetratiooxalato resultou em
materiais com propriedades magnéticas interessantes quando comparadas aos
complexos de gadolinio coordenados ao oxalato através do atomo oxigénio (BAUX et
al., 2002). Liu, Jensen e Almond (2006) investigaram o comportamento das estruturas
eletrénicas de complexos de elementos lantanidicos com ligantes doadores moles, e
atribuiu a baixa energia de ligacado devido a coordenacgao ter ocorrido entre o metal
lantanidico e o &tomo de enxofre.

Uma das principais e mais importante carateristica dos lantanidicos sdo as
propriedades relativas a parte de emissao de cores. As emissdes de cores observadas
devem-se as transi¢des f-f. Rigorosamente, tais transi¢cées sdo proibidas pela regra
de selecao de Laporte, pois a variacao no nimero quantico secundario € igual a zero.
Assim, as cores observadas sao pouco intensas, pois as transi¢cdes eletrdnicas
dependem da relaxagédo dessa regra. Os orbitais f sdo orbitais internos e se situam

numa regiao mais interna do atomo. Assim, estdo bem protegidos das influéncias da
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vizinhanca, tais como a natureza e o numero de ligantes que formam os complexos,
e as vibracdes dos ligantes. Portanto, a posi¢do da banda de absor¢ao (isto €, a cor)
nao varia em fung¢ao do tipo de ligantes coordenados (LEE et al., 1999).

Segundo Girotto (2010), todos os lantanideos (+11l) exibem alguma emissao
luminescente, com excegdo dos ions La*3, 0, e Lu*3, f14. Os ions Eu*® e Tb*® emitem
fortemente na regido visivel devido a seu particular longo tempo de decaimento e por
possuirem estreitas bandas de emissao (VUOJOLA e SOUKKA, 2014) . Silva (2012)
relata que os ions lantanideos podem ser excitados diretamente através da absorgéao
de radiacao eletromagnética. Portanto, sdo necessarias fontes de radiacao intensas
para excita-los, como lasers, devido a sua baixa absortividade molar. Uma maneira
alternativa de excitar os lantanideos com relativa facilidade é transferindo energia para
um ligante, que é excitado, e este transfere a energia para o ion lantanideo, que emite
sua luminescéncia (MARTINS e ISOLANI, 2005). Este efeito é conhecido como efeito
antena (Figura 2.1).

Figura 2.1 - Esquema do efeito antena de um complexo lantanidico.

Ln

EXCITAGAD

Fonte: Girotto (2010).

A Figura 2.1 também pode ser descrita como um Dispositivo Molecular
Conversor de Luz (DMCL), em que consiste basicamente na ligacdo entre um ion

central e cromoforos organicos, estes servem como “antenas”, cuja funcao é absorver
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luz ultravioleta (hv) e transferir sua energia para o ion central, que por sua vez a
converte em luz visivel (SILVA, 2012). Estes DMCL’s podem encontrar diversas
aplicacbes, tais como: marcadores luminescentes em fluoro-imunoensaios, mini-
lasers, fésforos para lampadas fluorescentes, detectores solares e micro dispositivo
eletroluminescente (FENG e ZHANG, 2013).

O mecanismo de transferéncia de energia ligante-metal explica o processo de

luminescéncia observado nos complexos contendo ions lantanidicos (Figura 2.2).

Figura 2.2 - Esquema do efeito antena de um complexo lantanidico.

Estados
\ excitados
Ln™

Fluorescéncia

Fosforescencia
Luminescéncia

Processo
radiativo

Processo nao-
radiativo

Fonte: Cotton (2013).

Cotton (2013) descreve os principais processos foto fisicos, envolvendo
mecanismos de transferéncia de energia intramolecular em compostos de
coordenagéao contendo ions lantanidicos, conforme observados na Figura 2.2, podem

ser descritos como:

» Absorcao de energia na regido ultravioleta pelos ligantes, levando a promocéo
de um elétron do estado singleto fundamental (So) para o estado singleto
excitado (S1);

» O estado Si1 pode retornar ao estado fundamental de forma nédo radioativa ou
radioativa, sendo este ultimo caso chamado de fluorescéncia (So—S1);



29

» O estado tripleto pode retornar para o estado fundamental de forma radioativa
(fosforescéncia) ou ainda transferir energia de forma nao radioativa para um
nivel excitado do Ln3+;

» O ion pode sofrer decaimentos para o estado excitado de mais baixa energia,
e posteriormente emitir luz, em regides caracteristicas de cada ion, sendo o

eurépio na regido do vermelho e o térbio na regido do verde.

Yip et al. (2012) argumenta que ligantes que apresentem boas propriedades de
absorgao de UV, auséncia de modos vibracionais de alta frequéncia e com a presenga
de atomos doadores no estado excitado sdao importantes critérios na escolha de
ligantes. Outros fatores tais como temperatura e solvente também tém grande
importancia na eficiéncia no processo de conversao de luz (ZHAO et al., 2013).
Segundo Bejan (2006), alguns pré-requisitos sao necessarios para que um complexo
lantanidico apresente-se como um bom DMCL.: i) os ligantes devem ser croméforos
com elevada absortividade (e>10%) na regido UV; ii) o nivel do estado tripleto deve
estar quase-ressonante e ligeiramente acima do nivel emissor do Ln(lll); iii) pequena
distancia doador-receptor (ligante-metal); iv) ndo-sobreposicdo da banda de absorcao
do ligante com a banda de emissdo do metal; v) auséncia de bandas de transferéncia
de cargas; vi) sempre que possivel moléculas do solventes coordenados devem ser

substituidas por ligantes heterobiaris.

2.1.2 Complexos lantanidicos e suas aplicagbes

Entre 1930 e 1940 foram realizados os primeiros estudos espectroscépicos de
solugdes aquosas de lantanideos, e durante este periodo descobriram que alguns
ligantes organicos, tais como salicilaldeido e benzoilacetona, possuiam a capacidade
de fotosensibilizar a luminescéncia de ions eurdpio quando excitado na regido
ultravioleta (UV) (VUOJOLA e SOUKKA, 2014). Estes primeiros resultados foram
fundamentais para que ocorresse um rapido crescimento no numero de estudos e
aplicacdes nesse campo de pesquisa.

O desenvolvimento de pesquisas nos ultimos anos vem intensificando o uso de
complexos de terras raras como dopantes em diversos tipos de matrizes poliméricas,
no qual, a combinacéo das propriedades espectroscépicas dos complexos de terras

raras associada com as propriedades fisicas e quimicas peculiares dos polimeros tem
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sido os motivos destas pesquisas (FORSTER et al., 2013). Em pesquisa com Filmes
de polihidroxibutirato dopados com ions de térbio apresentou um aumento na
eficiéncia de luminescéncia comparado com o complexo puro, indicando que a matriz
polimérica atua com centro de sensibilizacao (FENG e ZHANG, 2013).

Pesquisas com terras raras também tém sido direcionados para o
desenvolvimento de sensores de temperatura conhecidos como sensor éptico
(ANURAG; RAI, 2016). Os principios fisicos desses sensores sdao baseados no
controle da variacdo da intensidade de fluorescéncia (FIR), técnica esta que tem
atraido consideravel atencao por apresentar elevadas medidas sensiveis e precisas
(ZHAO et al., 2013). Os resultados de uma pesquisa com vidro fluorofosfato de zinco
dopados com baixa concentracdes de ions de Er+3 revelam que pode ser Util como
sensor de temperatura éptico devido a alta sensibilidade e a auséncia de processos
de transferéncia de energia ndo radioativa (VIJAYA et al., 2013).

As B-dicetonas sdo os ligantes mais comuns em sistemas luminescentes com
terras raras por possuirem alta eficiéncia de emissao, tempo de vida longo, largo
deslocamento de Stokes e elevada estabilidade com os ions Ln*3 (SANTOS;
MESQUITA, 2015). Morais, Souza e Lopes (2005) com interesse no design de novos
complexos de ions lantanidicos, que ampliam seu potencial de aplicacao, sintetizou e
realizou estudo das propriedades térmicas de complexos de térbio com p-dicetonas,
fenantrolina e bipiridina e observou que o complexo de formula Tb(btfa)sbipy é mais
estavel termicamente, o que sugere aplicacdo desse material em Dispositivos
Organico Emissores de Luz (OLEDs). Composto de B-dicetona coordenado com
eurdpio tem sido o complexo lantanidico mais estudado, pois, emite forte emissao ao
redor de 614 nm, e isto tem atraido grande interesse com potenciais aplicagdes no
desenvolvimento de novos componentes optoeletrénicos e multicomponentes OLEDs
(TAYDAKOQV et al., 2016).

Shelsea et al. (2010) sintetizaram complexos de ions lantanidicos com
compostos mesoidnicos e resultou na obtencdo de dois complexos organicos com
caracteristicas cristalinas e visando aplicagdes na area da saude. Complexos de Eu+3
com ligantes mistos com propriedades biol6gicas foram sintetizados, e observou além
de um grau de pureza satisfatério, a emissao do ion eurdpio, pela transferéncia de
energia ligante-ion, o que possibilita também o uso desse material em Dispositivos
Orgéanicos Emissores de Luz (OLEDs) (SILVA, 2012).
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Dentre todas as aplicacdes aqui relatadas, os ions e os complexos lantanidicos
sao vislumbrados como promissores em aplicacdes bioldgicas. Relatos encontrados
na literatura afirmam que os ions e complexos atuam como eficientes agentes
antimicrobiano e antitumoral (GALICO et al., 2014; WOZNICKA et al., 2007). Um dos
fatores que diferenciam os ions lantanidicos em relacao aos metais pesados € sua
baixa toxicidade, quando utilizado em baixas concentracbes. Esta tendéncia é
determinada pelo grau de desvio tendo como ion referéncia Ca*. O grau de desvio
dos ions lantanideos é pequeno, pois ha algumas propriedades semelhantes com o
ion Ca* (WANG et al., 1999). Complexos de hélmio (l1l) e praseodimio (Ill) com acidos
cumarino-3-carboxilico apresentaram efeitos inibitérios na proliferagéo de linhagens
de células tumorais (KOSTOVA; STEFANOVA, 2010). Reji, Pearl e Rosy (2013)
sintetizaram e avaliaram a atividade anticancerigena de complexos lantanidicos de
Eu(ll1), Gd(111), Nd(IIl), Sm(lll) e Tb(lll) com &acido feniltioacético. Os resultados deste
trabalho indicaram que os complexos de Eu(lll) e Nd(lll) apresentaram melhores
desempenho contra células cancerigenas do colo cervical. Terras raras (La*3, Ce*3,
Nd*3, Ert3, Gd*3) coordenados com 1,10’-fenantrolina exibiram excelentes habilidades
anticancerigena contra tumores, tornando-se uma potencial op¢ao na medicina contra
o cancer (DONGFANG; SHUZHI; GUANGYING, 2008).

2.2 Ligantes heterobi(tri)aris

Os ligantes sao classificados de acordo com a sua estrutura, e do modo como
se ligam ao ion metalico. Sdo classificados ligantes heterobiaris e heterotriaris
(bidentados ou tridentados) os compostos organicos aromaticos contendo em seu
esqueleto estrutural, dois ou trés heteroatomos. As aminas heterociclicas aromaticas:
2,2’-bipiridina; 1,10-fenantrolina e terpiridina (Figura 2.3) fazem parte desse grupo de
ligantes, além de serem muito utilizadas em diversas sinteses orgéanicas. Estes
ligantes coordenam-se com o metal através dos atomos de nitrogénio ou nitrogénio e
oxigénio. A forte interagdo destes ligantes contribui para formagao de complexos de
lantanideos com propriedades quimicas e fisicas que permitem seu uso de forma

favoravel comparativamente a outros complexos (SILVA, 2012).
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Figura 2.3 - Formulas estruturais dos ligantes heterobi(tris)aris, bipiridina (A),

terpiridina (B) e fenantrolina (C).

Fonte: Prépria (2016).

A 1,10-fenantrolina (Phen) é um classico ligante quelante bidentado e que
desempenha um importante papel no desenvolvimento da quimica de coordenagéo
como um versatii material de partida nas sinteses organica, inorganica e
supramolecular (BENCINI; LIPPOLIS, 2010). A phen constitui um sistema
heteroaromatico planar, hidrofébico, pobre em elétrons cujos atomos de nitrogénios
estdo bem posicionados para agir cooperativamente com os cations. Essas
caracteristicas estruturais € que determinam a sua habilidade de coordenagdo com
ions metalicos (MAHMOUD; IBRAHEEM, 2014). Du et al (2015) afirmam que a phen
€ um excelente ligante em efeito antena na luminescéncia de lantanideos,

desempenhando boa habilidade como segundo ligante.

2.3 Derivados imidazolidinicos e tio-imidazolidinicos
2.3.1 Fundamentos e reacbes

Os primeiros relatos sobre hidantoina, segundo Ware (1950) foram
apresentados em 1861 obtidos a partir da reducédo da alantoina. Daqui em diante,
substancias comegaram a ser denominadas hidantoinas, desde que estivessem sido
obtidas a partir da reducédo ou hidrogenacéo das alantoinas (LOPEZ; TRIGO, 1985).
A primeira férmula estrutural da hidantoina foi sugerida no ano de 1870. Esta estrutura
foi bastante criticada, pois, segundo os criticos, a melhor representacao da hidantoina,
seria na forma de um ciclo derivado da ureia (WARE, 1950). Atualmente, a hidantoina
€ denominada como 2,4-diceto-tetra-hidro-imidazol, sendo a denominacao
recomendada pela IUPAC como imidazolidina-2,4-diona. A Figura 2.4 apresenta a
sintese de hidantoina obtida por duas rotas, sendo a primeira pela reducao do acido
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aloxanico com &cido iodidrico, e a outra pelo aguecimento do bromo acetilureia. Estas

sinteses foram realizadas por Bayer (SOUZA, 2010).
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Figura 2.4 - Obtencdo da hidantoina (1) a partir do acido aloxanico e do bromo
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Fonte: Souza (2010).

Uma classe de compostos que possui uma intima ligacao com as hidantoinas
sdo denominadas 2-tio-hidantoinas. Esta relagdo leva mais ou menos a apresentarem
reacdes analogas na presenca de reagentes semelhantes. Outro importante ponto a
ser considerado em relacdo a 2-tio-hidantoina e seus derivados é o fato de serem
facilmente convertidos em compostos oxigenados correspondentes. Neste contexto,
além de serem mais facilmente preparado e isolado do que os compostos de oxigénio
sao também mais reativos (WARE, 1950).

Os tio-derivados sédo formados a partir da substituicado dos atomos de oxigénio
carbonilicos da hidantoina por atomos de enxofre, em uma ou mais posicoes, e,
portanto, originando trés derivados. De Oliveira et al. (2008) apresentaram de forma
ilustrativa as possibilidades de substituicdo do oxigénio por enxofre, além da

denominagéo para cada uma destas substituicées (Figura 2.5).

Figura 2.5 - Estruturas da hidantoina e dos tio-derivados.
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Fonte: De QOliveira et al. (2008).
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A denominacéo do tio-derivado dependera da posicao onde o &tomo ou atomos
de enxofre ocupardo no anel imidazolidinico. No caso a, temos a hidantoina
(imidazolidina-2,4-diona). Quando X é substituido por enxofre (S), a estrutura fica com
a denominacgao 2-tioxo-imidazolidina-4-ona (b). A substituicdo em Y de um atomo de
oxigénio por enxofre altera a nomenclatura do anel para 4-tioxo-imidazolidina-2-ona
(c). Quando atomos de enxofre (S) se encontram nas posicées X e Y do anel, a
estrutura denomina-se imidazolidina-2,4-ditiona (d). Com a substituicdo do oxigénio
por enxofre no anel imidazolidinico, evidenciou-se um aumento da polarizagdo do
grupo tio-carbonila (DE OLIVEIRA et al., 2008).

O crescente interesse pelas hidantoinas e seus derivados possibilitaram a
busca por novas metodologias que propiciassem sinteses com melhores rendimentos,
e produtos de maior pureza. Segundo Ware (1950), um dos métodos de ampla
aplicacao na sintese de hidantoinas é a reacdo dos acidos a-amino com cianato de
potassio. Esta reacao foi apresentada em 1873, e tem sido aplicado na preparacao de
um largo numero de reagdes que envolve os substituintes na posigéao C-5, bem como
limitado nimero de substituintes da posicdo N-1. Foi adicionado neste método o
aquecimento e o uso de acido cloridrico no procedimento, e bons rendimentos
quantitativos de hidantoinas foram obtidos a partir de éster etilico da glicina. Este
método geral de sintese tem sido usado com um largo numero de aminoacidos, bem
como certos amidos e nitrilos (WARE, 1950). Varios outros métodos de obtencéo e
conversao de compostos heterociclicos em hidantoinas sao apresentados no trabalho
publicado por Lopez e Trigo (1985).

A primeira tentativa de obtengao de tio-hidantoina relatada na literatura ndo
teve sucesso, mas apOs algumas mudangas no procedimento, a 2-tio-hidantoina foi
sintetizada a partir da reagéo entre o hidrocloreto de etil-aminocetato na presenga do
tiocianato de potassio, ambos aquecidos entre 140 a 150°C, e sem solvente (DE
OLIVEIRA et al., 2008).

Souza (2010) cita a obtencdo do composto 2-tioxo-imidazolidina-4-ona a partir
da reagao do acido benzoil-ditiocarbamico etil éster com glicina em meio acido (Figura
2.6).
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Figura 2.6 - Descricdo da sintese da 2-tioxo-imidazolidina por Wheels e
colaboradores.
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Lépez e Trigo (1985) relatam a importancia do sistema anelar imidazolidinico e
as possibilidades de modificagdes do anel com a introdugéo de grupos modificando a
reatividade das hidantoinas, tio-hidantoinas e seus derivados. Neste contexto, a
reatividade pode ser analisada pela introducéao de grupos substituintes em cada uma
das posi¢des do anel imidazolidinico. Outra importante informagéo sobre a reatividade
das hidantoinas e tio-hidantoinas € que podem reagir com reagentes eletrofilicos e
nucleofilicos (LOPEZ; TRIGO, 1985).

O nitrogénio da posi¢ao 3 (N-3) no anel da hidantoina é facilmente alquilado,
devido estar favoravelmente localizado entre dois grupos carbonil ativos. Ware (1950)
cita que Pinner descobriu que N-3 da hidantoina poderia ser alquilado através do
tratamento com haletos alquilicos em solugao alcalina. O nitrogénio da posi¢ao 1 (N-
1) no anel da hidantoina, com comportamento diferente do N-3, ndo pode ser alquilado
de forma direta. O N-1 pode se tornar reativo (ativo), quando o carbono da posi¢ao 5
(C-5) do anel da hidantoina esta ligado com outro a&tomo por uma ligagéo dupla.

A introducdo de atomos ou grupos no C-5 pode ser realizado através da
condensacao da hidantoina pela presenca de grupo metilénicos muito reativo nesta
posicao (WARE, 1950). Em 1911 foram apresentados a condensacao da hidantoina
pelos aldeidos aromaticos gerando derivados insaturados na posicao C-5
(GONZALES et al., 1978; WARE, 1950). Philips e Murphy (1951) apresentaram varios
fatores que poderiam influenciar a reatividade nas reagdes de condensacdo: a
susceptibilidade do carbono da carbonila a ataques nucleofilico, relacionada a efeitos
eletrdnicos e de ressonancia; a reatividade do composto que apresenta o grupo
metileno, tipo e quantidade de grupos ativadores presentes; a forga da base catalitica;
as condi¢des da reagcdo, como meio reacional, temperatura e tempo; o grau relativo
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de estabilizagdo por ressonancia dos produtos e fatores estéricos. Philips e Murphy
(1951) verificaram também que a reatividade do C-5 nas reacbes de condensacao
com aldeidos aromaticos € reduzida na presenga de grupos doadores de elétrons,
enquanto grupos retiradores de elétrons produzem um aumento da reatividade, uma
vez que o carater positivo do carbono da carbonila € ampliado.

A incorporacao de atomos ou grupos no carbono da posicéo 2 (C-2) do anel da
hidantoina ocorrem através da reacao entre as 2-tio-hidantoinas e 2,4-ditio-hidantoina
com agentes alquilantes, resultando na formacao de derivados 2-alquil-mercaptano.
As reacoOes de alquilagcdes com hidantoinas, apenas os atomos de nitrogénio serao
alquilados (WARE, 1950). Em 1930 e 1931 a reacdo entre o atomo de oxigénio, no
C-4 com grupo amino foi apresentada e foi obtido um derivado hidantoinico de
quinolina.

Souza (2010) apresenta em seu trabalho varias formas de obtengdo de
derivados imidazolidinicos-2,4-diona substituidos. Além disso, Souza (2010) afirma
que estes derivados podem ser obtidos de duas maneiras: diretamente da ciclizagao
de intermediarios que possuem grupos funcionais ou pela introdugdo dos grupos

funcionais em anéis hidantoinicos ndo substituidos.

2.3.2 Aplicagbes

De QOliveira et al. (2008) destacam a importancia dos derivados hidantoinicos e
suas diversas aplicagdes bioldgicas, atuando como agentes antimicrobiano,
anticonvulsivante e antiparasitaria, além de varias outras aplicacées. Marton et al.
(1993) relatam o wuso da iprodiona [3-(3,5-diclorofenil)-N-isopropil-2,4-
dioxoimidazolidina-1-carboxiamida] como agente fungicida, inibindo a germinagéo dos
esporos e o crescimento de micélios de fungos. Avendano e Menendez (1999) relatam
sobre as excelentes propriedades cicatrizantes da alantoina (5-ureido-hidantoina), e
seu emprego na industria de cosméticos. Outra aplicacao importante da hidantoina é
no tratamento de epilepsia, como um anticonvulsivante denominado 5,5-difenil-
hidantoina (KONNERT et al., 2014). Handzlik et al (2012) afirmam que este composto
a partir de 1970, devido suas propriedades particulares, passou também a ser
utilizado como antiarritmico cardiaco. O composto 3-benzil-5-(4-cloro-aril)-4-tioxo-
imidazolidin-2-ona aplicado como antiparasitario, apresenta boas propriedades

esquistossomicidas (DA SILVA et al., 2012). Varias outras aplicacdes sao encontradas
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na literatura para as hidantoinas, tais como: atividade antitumoral (SALLAM et al.,
2014), tratamento de complicagdes /diabéticas crénicas (LOPEZ e TRIGO, 1985),
inibicao de aldose redutase (HAN et al., 2015), atividades herbicidas (DELGADO et
al., 2016) e como antisséptico (DE OLIVEIRA et al., 2008).

As tio-hidantoinas e as ditio-hidantoinas também apresentam importantes
aplicagdes. O composto 2,4-ditio-5,5-dimetil-hidantoina € relatado na literatura por
apresentar ligeira agao hipnética (HENZE; SMITH, 1943). O estudo sobre as
atividades anticonvulsivas das hidantoinas e tio-hidantoinas de Dang e Madan (1994),
revelou que as tio-hidantoinas possuem atividades anticonvulsivas superiores as
hidantoinas. Marton et al. (1993) relatam que as 2-tio-hidantoinas apresentam
atividades fungicidas e bactericidas.

Ha um crescente interesse cientifico-tecnolégico na sintese de ions metalicos
coordenados com hidantoinas, em que se possam obter materiais com caracteristicas
e desempenho resultantes das excelentes propriedades apresentadas pelas
hidantoinas, aliado ao vasto campo de aplicacao que os ions metalicos ja alcancaram.
Apesar disso, as pesquisas vislumbram obter complexos biocompativeis e que néao
comprometam ou danifiguem o metabolismo celular. Na Medicina, um dos mais
importantes farmacos anticancerigenos utilizados no tratamento de diversos tipos de
tumores malignos sdo os compostos a base de Pt (+I) (platina), ou melhor, isbmero
cisplatina (BAKALOVA et al., 2016). Apesar de eficiéncia desse isbmero cis no
combate ao cancer, o excesso pode comprometer a formacgao de glébulos brancos
(LEE et al., 1999). Estes glébulos sdo os responsaveis pela defesa do organismo
contra o ataque de bactérias e virus. Diante desta limitacdo, pesquisadores buscam
sintetizar e investigar complexos metalicos com atividade citotéxica e que minimizem
0s danos as células saudaveis.

Puszy et al. (2011) avaliaram a susceptibilidade de células cancerigenas in vitro
com hidantoinas complexadas com prata, e concluiram que estes complexos
apresentaram fortes efeitos citotdxicos. Bakalova et. al. (2008), sintetizaram,
caracterizaram e avaliaram a atividade biolégica de imidazolidina complexada com
Platina (ll) e (IV), e observaram que este complexo exerceu atividade citotoxica em
algumas linhagens de células tumorais. Bakalova (2008) apresenta em seu trabalho
algumas estruturas de derivados de hidantoinas complexadas com platina, observou
que os ligantes organicos sao idnicos com ligacéo bidentada via atomos de nitrogénio
(N-1 e N-3) (Figuras 2.7 e 2.8).
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Figura 2.7 - Platina (Il) coordenado com ciclobutanoespiro-5'-hidantoina (A) e com
ciclopentanoespiro-5'-hidantoina (B).
(+2)

o

s N NH,
7 8
(NO;), .4H,0
Pt
7 6 NH,
8
5—N
4 12
3
N
0 H o
(A)

(+2)

(B)
Fonte: Bakalova (2008).
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Figura 2.8 - Complexo de Platina (Il) coordenado com ciclohexanoespiro-5'-hidantoina

(A) e com ciclooctanoespiro-5'-hidantoina (B).
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Fonte: Bakalova (2008).

Complexos de Pi(ll), Pt (1V), Pd (Il) e Pd (IV) com 3-amina-alfa-tetralonaespiro-
5-hidantoina foram sintetizadas e estudadas quanto a atividade antitumoral em
algumas linhagens de células. Os resultados mostraram que os complexos de Pt (ll)
obtidos apresentaram atividades tumorais superiores aos complexos de Pd, mas
apresentaram valores inferiores as atividades dos farmacos de cisplatinas
(BAKALOVA et al., 2013). Bakalova et al. (2014) observaram que os complexos de
Pd(ll) e Pd(IV) com 3-etil-5-metil-5-(4-piridil)-hidantoina apresentaram resultados
citotdxicos eficientes no combate a proliferacao de linhagens de células cancerigenas
in vitro. Diferentemente dos complexos de platina, os complexos de paladio sdo muito
mais lbeis por causa do efeito blindagem.

Hidantoinas coordenadas a ions de cobre (Il) e cobalto (II) foram sintetizadas,
caracterizadas e avaliadas biologicamente. Os espectros infravermelho revelaram que
a coordenacao dos metais ocorreu no grupo carbonila (C=0) presente na estrutura da
hidantoina. Outra grande evidéncia da possivel coordenacdo foi observada no
espectro UV-Vis no qual apresentou alteragdes no pico maximo de absorcdo da
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hidantoina em relacao ao complexo obtido. Quanto as propriedades bioldgicas foram
demonstrados que os complexos de Cu(ll) e Co(ll) apresentaram atividades
citotéxicas contra linhagens de células malignas (GEORGIEVA; TODOROV;
WESSELINOVA, 2014).

Diante deste contexto, percebe-se a necessidade de pesquisas que
desenvolvam novos complexos de ions lantanidicos com ligantes tio-imidazolidinicos
e heterobiaris, e que apresentem propriedades coerentes e com potenciais

aplicacoes.

2.4 Técnicas de caracterizacao para complexos lantanidicos

As técnicas de caracterizagdes sdo fundamentais para avaliar a identificagéo
estrutural, verificar a existéncia de coordenacdo e compreender algumas de suas

propriedades.

2.4.1 Analise Elementar

Lavoisier desenvolveu o método da combustao, no qual era capaz de qualificar
e quantificar de uma determinada substancia organica carbono e hidrogénio. Em
1831, Liebig desenvolveu um método de controle de combustdo, possibilitando
determinar com precisao a percentagem de cada elemento presente em um composto
organico (ALLINGER et al., 1978). Nos dias atuais, os equipamentos de analise
elementar sdo constituidos de instrumentos e acessorios capazes de realizar
microanalises.

A andlise elementar € uma técnica para determinacdo das porcentagens de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em uma amostra. Nos analisadores
elementares, as amostras sao oxidadas a 900°C, sob condicoes estaticas em um
ambiente de oxigénio puro que produz uma mistura de diéxido de carbono, monoxido
de carbono, agua, nitrogénio elementar, 6xidos de nitrogénio e didxido de enxofre. Na
sequéncia, estes produtos sao separados e quantificados em um detector (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

A técnica de analise elementar tem como objetivo determinar as quantidades
de C, H, N e S constituintes nos complexos lantanidicos. A determinagdo desses

elementos (CNHS) corrobora com a coordenacgao dos ligantes aos ions lantanidicos.
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Os resultados obtidos nesta técnica sdao comparados com os valores tedricos
determinados a partir da estrutura quimica obtida na sintese. A concordéancia entre os
resultados tedricos e experimental é um indicativo da ocorréncia da coordenagao. O
resultado obtido nessa técnica € primordial para area de complexos.

2.4.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A regido espectral do infravermelho compreende radiagdo com niumero de onda
no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™' ou comprimento de onda de 0,78
a 1000 um. O espectro do infravermelho é dividido em radiagdo no infravermelho
préximo, médio e distante.

A radiagao infravermelha ndo é muito energética, e assim, ndo ocasiona a
ocorréncia de transicoes eletrdnicas. A absorcao de radiacao infravermelha esta mais
restrita a espécies moleculares que possuem diferengas de energia pequenas entre
0s varios estados vibracionais e rotacionais. Um importante requisito para absorcéo
da radiacao infravermelha é que uma molécula precise sofrer uma variacdo no
momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou rotacional
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Nas moléculas, os atomos ndo se estdo em posigdes fixas, estdo em continuos
movimentos em consequéncia dos inumeros tipos de vibracdes e rotagées em torno
das ligacbes da molécula. As vibracbes caem nas categorias de estiramentos e de
deformacgdes angulares. Uma vibracao de estiramento envolve uma variacao continua
na distancia interatbmica ao longo do eixo da ligacao entre dois atomos. As vibracoes
de deformagdo angular sdo caracterizadas pela variacdo do angulo entre duas
ligagdes (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

A técnica de Espectroscopia de Vibracional de Absor¢cdo na Regido do
Infravermelho tem como objetivo identificar as principais bandas de absor¢do num
composto organico. Essas bandas identificam grupos funcionais em frequéncias
aproximadas. Vibracbes assimétricas de grupo carboxilato (COO") sdo encontrados
em 1567 cm™', enquanto as vibragdes simétricas em 1394 cm™' (GALICO et al., 2014).
Outro exemplo interessante é apresentado na estrutura da 1,10’- fenantrolina, no qual
as vibragdes relativas ao grupo C=N aparece numa banda em 1632 cm
(DONGFANG; SHUZHI; GUANGYING, 2008).
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Em complexos, a técnica de Espectroscopia de Vibracional de Absorcédo na
Regiao do Infravermelho é grande importancia na qual sao verificadas mudancgas
significativas na forma e na posicdo das faixas de absorbancia dos espectros.
Conforme exemplo apresentado, as bandas que aparecem em 1632 cm™' sdo relativas
ao grupo C=N na 1,10’- fenantrolina, e sao deslocadas para uma banda em 1589 cm-
1. Este deslocamento estar associado a vibragdes geradas a partir da coordenacgéo

entre o ion lantanidico e o0 &tomo de nitrogénio (DONGFANG; SHUZHI; GUANGYING,
2008).

2.4.3 Espectroscopia de Absorgdo na Regido do UV-Vis (UV-Vis)

Medidas de absorcao baseadas em radiacao ultravioleta e visivel encontram
vasta aplicacdo para identificacdo e determinacdo de espécies inorganicas e
organicas. A absorcado de radiagdo ultravioleta ou visivel geralmente resulta da
excitacdo de elétrons de ligagdo. Neste quesito, a espectroscopia de absorcao
molecular é valiosa para identificar grupos funcionais em uma molécula (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

A Figura 2.9 apresenta os tipos de transicdes eletrdnicas por absorcédo de
radiacao que pode ocorrer entre 0s niveis de energia.

Figura 2.9 - Niveis de energia eletrénica molecular.
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Fonte: Skoog, Holler e Nieman (2002).

Nos espectros de absorcdo UV-Vis de alguns compostos, geralmente sao

observadas algumas transi¢des caracteristicas de grupos funcionais (croméforos). De



43

acordo com Sun et al. (2015), o espectro UV-Vis apresenta absor¢cdo maxima em
264nm. Esta absorcao representa a transicdo m—T1* baseado na conjugacao da
ligagdo dupla caracteristica de aromatico. Nos espectros UV dos complexos séo
observadas mudangas, geralmente pelos deslocamentos batocrémicos ou
deslocamento para o vermelho, e/ou alargamento de bandas (CHAI et al., 2011; SUN
etal., 2015). Lopez (2005) comparando os valores dos maximos das bandas principais
de absorcao dos ligantes com os valores obtidos para os complexos, observou que
ocorreu um deslocamento das bandas de absorgéo dos ligantes livres em relagcao aos
complexos, o qual evidenciou a ocorréncia de coordenagao entre os ligantes e o ion

lantanideo.
2.4.4 Termogravimetria e Termogravimetria derivada (TG/DTG)

A termogravimetria consiste no estudo da variagdo de massa de uma
determinada amostra, resultante de um processo fisico (evaporagdo, sublimacao,
condensacao) ou quimico (decomposicédo, degradacao, oxidagdo) em funcdo do
tempo ou da temperatura.

Ha trés tipos de técnicas termogravimétricas: isotérmica, semi-isotérmica e a
dindmica. Dentre as trés, a termogravimetria dindmica € geralmente a mais utilizada.
Esta técnica consiste em manter a amostra sob aquecimento numa razao linear até a
temperatura programada ou preestabelecida (MOTHE; DE AZEVEDO, 2009).

Em termogravimetria, alguns fatores podem afetar a natureza, precisdo e
acuracia dos resultados experimentais. Esses fatores sao classificados em duas
categorias: fatores instrumentais (Atmosfera do forno, composi¢cdo da amostra, razao
de aquecimento e outros) e caracteristicas da amostra (calor de reacéo, condutividade
térmica, tamanho da particula e outros).

Uma forma de auxiliar na visualizacao das perdas de massas consiste em

determinar a derivada da curva TG, conforme a Equagéo 2.1.

dm

— = f(Tout) (2.1)

A termogravimetria derivada fornece os principais parametros visualmente de

forma mais acessivel, tais como: temperatura inicial de cada decomposicao,
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temperatura em que a velocidade de cada decomposicao é maxima, temperatura final
de cada decomposicdo e a determinagdo da perdida da amostra (MOTHE; DE
AZEVEDO, 2009) .

As perdas de massas apresentadas nas curvas termogravimétricas de
complexos lantanidicos geralmente sdo atribuidas a perda de ligantes ou de
fragmentos de ligantes que estavam coordenados aos ions lantanidicos por
decomposicao térmica. Zong et al. (2016) analisando as curvas termogravimétricas
do complexo [Er(3-Br-4-MBA)3(Phen)H20]2 observou quatro perdas de massas. As
perdas foram atribuidas a: 12 — duas moléculas de H20; 22 — parte da molécula de
phen; 32 — restante da molécula de phen e parte de 3-Br-MBA; 42 — restante do
fragmento de 3-Br-4-MBA. A massa do residuo era constituida de Er20s.

Uma importante informacédo extraida das curvas TG quando se compara dois
ou mais complexos € sobre a estabilidade térmica que determinado composto
apresenta. Santos e Mesquita (2015) concluiram que a partir de uma série de
resultados TG de complexos lantanidicos ocorreu um decréscimo de estabilidade, e
obedece a seguinte ordem: Eu(fod)sphenCl > Gd(fod)s.diphenylbipy >
Eu(fod)s.diphenylbipy > Tb(fod)sphenCl > Gd(fod)3.phenCl.

2.4.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC é definida como uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de
calor associado com as transi¢cdes dos materiais em funcdo da temperatura e do
tempo. Essas medidas fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre
mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absor¢cdo de
calor), exotérmicos (liberacdo de calor) ou mudancas na capacidade calorifica
(MOTHE; DE AZEVEDO, 2009).

A DSC fornece importantes medidas sobre os materiais, dentre elas temos:
transicdo vitrea, temperatura e tempo de cristalizagdo, ponto de fuséo, calor
especifico, ponto de ebulicdo e outros.

As curvas DSC dos complexos fornecem importantes informacdes sobre
processos de desidratacao, fusdo, decomposicao ou degradacao. Outra essencial e
importante informagéo complementar é a determinacéo da entalpia que cada processo
apresenta. Segundo Gigante et al. (2014), a perda de uma molécula de agua de

hidratacao nos complexos (Ln-HEDTA.H20), Ln = (La, Ce, Nd); observada nas curvas
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TG corrobora com a curvas DSC. Nas curvas DSC desses complexos € observado
um evento endotérmico relativo ao processo de desidratacao.

2.4.6 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os raios — X constituem uma radiacdo eletromagnética de comprimento de
onda curto produzido pela aceleragdo ou desaceleragcédo de elétrons de alta energia
ou pelas transi¢coes de elétrons dos orbitais internos dos atomos (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

As fontes de raios-X frequentemente produzem tanto um espectro de linha
como um continuo. A radiagdo continua também é chamada de radiacdo branca ou
Bremsstrahlung. Em um tubo de raios-X, os elétrons produzidos em um catodo
aquecido sao acelerados para o anodo metalico (o alvo) por um potencial da ordem
de 100 kV, depois da colisdo, parte da energia do feixe de elétrons é convertida em
raios-X

O espectro continuo de uma fonte de feixe de elétrons é o resultado da colisdo
entre os elétrons do feixe e os atomos do material do alvo. Em cada colisdo, o elétron
é desacelerado e um féton de energia de raios-X € produzido. Quando os raios-X sdo
espalhados pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorre tanto interferéncia
construtiva como destrutiva, no qual as distancias entre os centros espalhados sdo da
mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiagcdo (CULLITY;
STOCK, 2001). A Figura 2.10 apresenta a difracao de raios X por um cristal conforme
apresentado W. L. Bragg.

Figura 2.10 - Difrac&o de raios X por um cristal.

Fonte: Skoog, Holler e Nieman (2002).
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Nos estudos com complexos lantanidicos, a difracao de raios — X € utilizada
para obter caracteristicas importantes sobre a estrutura, tais como cristalinidade,
tamanho de cristalito e outros. Outra importante informagéo extraida com o uso desta
técnica € a capacidade de detectar os raios difratados e assim obter a forma da
estrutura cristalina gerada pelo espalhamento dos raios. Nos espectros de difracdo de
complexos de Eu(lll), Gd(lll), Nd(lll), Sm(lll) e Tb(lll) analisados numa faixa 26 = 0-
80° foram observados que todos os picos nao estdao bem definidos. Reji, Pearl e Rosy
(2013) concluiram que a natureza de todos esses complexos sao amorfos.
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Nesta etapa foram descritos os procedimentos utilizados nas sinteses dos

complexos lantanidicos de Eu*3, Er+® e Nd*3 com o derivado tio-imidazolidinico HPA

(5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona) e o ligante orgénico heterobiaris

1,10-fenantrolina (Phen). As propriedades foram avaliadas utilizando caracterizagées

espectroscépicas, térmicas e estrutural dos complexos obtidos. As amostras de HPA

foram sintetizadas no Laboratério de Tecnologia Farmacéutica na Universidade

Federal da Paraiba.

3.1 Reagentes e produtos utilizados nas sinteses

Os reagentes, solventes e padrdes utilizados nas sinteses estao listados na

Tabela 3.1, assim como suas férmulas moleculares e procedéncias.

Tabela 3.1 - Reagentes, solventes e padrées — féormula e procedéncia.

Reagente quimico Férmula molecular Procedéncia
Acido cloridrico HCI Vetec
Hidroxido de sodio NaOH Vetec
1,10-Fenantrolina (phen) Ci2HsN2 (99,9%) Aldrich
Etanol PA CHsCH-OH Nuclear
Acetato de sodio anidro CHsCOONa Vetec
Xilenol orange Csa1H2sN2NasO13S Aldrich
Oxido de Erbio (Er+3) Er203 (99,99%) Aldrich
Oxido de Eurépio (Eu*3) Eu203 (99,99) Aldrich
Oxido de Neodimio (Nb*?) Nd20s (99,99) Aldrich
Sal dissoédico - EDTA C10H14N2N3203 Merck
Cloreto de aménio NH.CI Aldrich
Cianeto de potassio KCN Aldrich
Metilbenzaldeido CgHsO3 Aldrich
Fenilisotiocianato CeHsNCS Aldrich

3.2 Preparacao do derivado tio-imidazolidinico HPA

O método de obtencao do derivado tio-imidazolidinico consiste em duas etapas:

Obtencgao do composto C-4-metilfenilglicina e a obtencao do composto 5-(4-metilfenil)-

3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona (HPA) . Os procedimentos foram descritos conforme

Luis (2007).
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3.2.1 Obtengéo do composto C-4-metilfenilglicina

Cianeto de potassio, cloreto de aménia foram dissolvidos em agua destilada.
Quantidades equimolares de 4-metilbenzaldeido dissolvidos em metanol foram
adicionadas em pequenas porcdes com vigorosa agitacdo mecéanica, a reacao
continuou por duas horas. Foi adicionada as misturas agua destilada e em seguida
adicionou-se tolueno. As fases toluénicas foram separadas e extraidas com solugao
aquosa de HCI 6N. Os extratos &cidos foram refluxados por 8 horas formando C-4-
metilfenilglicina sob a forma de cristais brancos apés resfriamento. Os cristais obtidos
foram purificados por recristalizacdo em etanol-agua (1:1). A Figura 3.1 apresenta a

obteng¢édo do composto C-4-metilfenilglicina.

Figura 3.1 - Obtencao do composto C-4-metilfenilglicina.

H 0 H;N COOH

NH,Cl + KCN + —_

CH,4 CH,

3.2.2 Obtencdo do composto HPA

Os derivados da glicina foram dissolvidos em solucdo aquosa de hidréxido de
potassio a 10%. Apds dissolugdo das glicinas as solucdes formadas foram tratadas
com fenilisotiocianato e entdo submetidas a agitacdo por 4 horas. Em seguida,
acidificava-se as solucdées com HCI concentrado até formacao de precipitados que
foram filtrados e colocados em balées com solucao aquosa de HCI 6N e refluxados
por 2 horas. Apds resfriamento formou-se no fundo do baldo cristais que foram
recristalizados numa mistura etanol-agua (1:1), obtendo-se desta forma o composto
5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona (HPA). A Figura 3.2 apresenta a
obtencao do composto HPA.
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Figura 3.2 - Obtencdo do composto 5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona
(HPA).
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3.3 Preparacao dos cloretos lantanidicos

Nas sinteses dos complexos lantanidicos foram utilizados cloretos lantanidicos.
As etapas nos procedimentos de preparacao destes cloretos incluem: preparacao da
solucdo de 0,7 M de acido cloridrico; preparagéao da solugdo Tampéo Buffer pH = 6,0;
preparacao da solugéo de xilenol orange (sélida) a 1,0%; preparagao da solucao 0,01
M de EDTA e a preparacao dos cloretos. Os procedimentos foram descritos conforme
Morais (2002) e Silva (2012).

3.3.1 Preparagéo da solugdo 0,7 M de acido cloridrico

Partindo de calculos estequiométricos foi determinada a concentragdo do HCI
PA, do qual foi tomado um volume que foi diluido em agua deionizada para obtengéo
da solugéo. Para confirmacgao da concentracao do acido foi realizada uma titulacao de
neutralizagéo, usando o indicador metil-orange.

3.3.2 Preparacéo da solugcdo Tampé&o Buffer pH = 6,0

Foram pesados uma massa de acetato de sddio anidro, a qual foi dissolvida em
agua deionizada, e em seguida foi acrescentado a esta solu¢do um volume de acido
acético glacial. O pH foi aferido em pHmetro e corrigido em 6,0 por adicdo de solugao

aquosa de acetato de sodio.
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3.3.3 Preparacgéo da solugao de xilenol orange (sdlida) a 1,0%

Foram pesados 0,10 g de xilenol orange e 10,0 g de cloreto de potassio (KClI),
e foram em seguida misturados e homogeneizados. A mistura foi guardada em

recipiente de cor ambar.

3.3.4 Preparacgéo da solugdo 0,01 M de EDTA

Partindo de célculos estequiométricos, foi pesada uma massa de sal dissédico
— EDTA, a qual foi dissolvida em agua deionizada perfazendo um volume de 1 litro.

3.3.5 Sinteses dos cloretos lantanidicos

A preparagao dos cloretos lantanidicos é uma das principais e fundamentais
etapa deste trabalho. A partir dos 6xidos lantanidicos de Eu203, Er203, Nd20O3 e H0203
foram preparados seus respectivos sais, para serem utilizado na sintese dos
complexos (pds). Para uma determinada massa dos éxidos lantanidicos, baseada em
célculos estequiométricos, foi adicionado uma solucao aquosa de HCI a 0,7 M, sob
aquecimento e agitacdo constantes até a solucao tornar-se limpida e transparente.
Por fim, os sais lantanidicos na forma de cloretos (LnCls), foram diluidos em etanol.
Nesses casos, 0 ion cloreto substitui 0 oxigénio numa reac¢do de permutacéo (dupla
troca), conforme a Equacao 3.1. A concentragdo do ion lantanidico na solucéo foi
determinada por titulacdo complexométrica com EDTA. Uma aliquota do sal foi
retirada e em seguida misturada a uma solugdo Tampao Buffer pH = 6,0, e foi
acrescentada de xilenol orange como indicador.

Ln203s) + 6HCI() + 3H20 — 2LnCl3() + 6H20(aq) (3.1)

3.4 Sintese dos complexos de lantanideos com derivados tio-imidazolidinicos e
1,10- fenantrolina

Nesta etapa foram utilizados os respectivos sais dos lantanideos: EuCls, ErCls
e NdCls, que foram obtidos a partir de seus respectivos 6xidos, Eu203, Nd203 e Er203,
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o derivado tio-imidazolidinico (HPA) e o ligante 1,10-fenantrolina (Phen), para as
sinteses dos complexos.

Visando a coordenacgdo entre o cation lantanidico com os ligantes, foram
adicionadas a solucao do sal de lantanideo, o HPA e o segundo ligante phen, em
proporcées estequiométricas (1:3:1) num baldo de trés bocas. Inicialmente foi
adicionada a solucao do sal lantanidico uma solucao etandélica de HPA, gota a gota, e
apés meia hora de refluxo a 65°C, o segundo ligante (phen) foi adicionado. Apés 30
minutos de refluxo a 65°C, adicionou-se uma solugao etandlica de NaOH 0,1M, gota
a gota, até atingir pH 6. Em algumas dessas solucoes, foi observado que a adi¢ao de
NaOH 0,1M proporcionou a imediata precipitacao do complexo formado. O refluxo no
sistema de reacdo permaneceu por 8 horas na mesma temperatura e com 0 mesmo
pH para que toda a reacéo se processasse. As solu¢des obtidas foram evaporadas
para remocao do solvente e os cristais em forma de p6 foram caracterizados (Morais,
2002). A Figura 3.3 apresenta o sistema utilizado nas sinteses dos complexos.

Figura 3.3 - Sistema utilizado nas sinteses dos nanocomplexos.
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Magnético
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com Agitagéo

Fonte: Silva (2012)
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3.5 Caracterizacao

3.5.1 Analise Elementar (AE)

As determinacbes de analise elementar dos pds de complexos lantanidicos
foram efetuadas no Analisador Elementar CHNS AE CE Instruments EA1110. Este
ensaio foi realizado na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental
da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.5.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos pds dos ligantes
organicos e dos complexos lantanidicos foram obtidos, em atmosfera de nitrogénio e
temperatura ambiente, em um espectrofotbmetro BRUKER, modelo Spectrum
VERTEZ 70, na regido compreendida entre 4000 e 320 cm-'. As amostras soélidas
foram diluidas em KBr, em proporcao 1:20 mg de KBr, maceradas em gral de agata,
prensadas e analisadas na forma de partilhas. Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMac) da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG).

3.5.3 Espectroscopia de Absorcao Eletrénica na Regido do UV-visivel

As medidas foram feitas utilizando solucao etandlica dos ligantes organicos e
dos complexos lantanidicos, com concentragées em torno de 10 mol L' tendo como
objetivo verificar e comparar os picos maximos de absor¢ao das amostras estudadas.
O ensaio foi realizado no equipamento PERKIN-ELMER Lambda, com varredura que
abrange a regido de 200 a 700 nm. Para estas medidas foi utilizada uma cubeta de
quatzo de 1cm de caminho Optico e espessura com uma varredura de 1 mm. Esta
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de Materiais (NANOPOL) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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3.5.4 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas dos ligantes organicos e dos complexos
lantanidicos foram obtidas em uma termobalanca, marca SHIMADZU, modelo DTG -
60H - Simultaneous DTA-TGA Apparatus, em atmosfera de nitrogénio com cadinho
de alumina, fluxo de 100 mL.min"! e razdo de aguecimento de 10°C.min"', numa faixa
de temperatura que varia da ambiente até 300°C para os ligantes organicos (Phen).
Para os complexos lantanidicos obtidos e o HPA a faixa de temperatura variou da
temperatura ambiente até 1000°C. A massa que foi utilizada em todas as amostras
ficou em torno de 5,0 £ 1,0 miligramas. Este ensaio foi realizado no Laboratério de
Termoanalises, laboratério agregado ao Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

3.5.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC dos ligantes organicos e dos complexos lantanidicos foram
obtidas em um sistema da TA Instruments, modelo DSC-Q20, com objetivo de medir
as transicoes entalpicas dos complexos. As analises foram realizadas em atmosfera
de nitrogénio com cadinho de aluminio, fluxo de 50 mL.min"" e razio de aguecimento
de 10°C.min"'. A massa que foi utilizada em todas as amostras ficou em torno de 5,0
+ 1,0 miligramas. A faixa de temperatura utilizada variou da temperatura ambiente até
450°C. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Termoandlises, laboratoério
agregado ao Laboratério de Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.5.6 Difragdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos p6s de complexos lantanidicos foram obtidos utilizando
um difratdbmetro, marca BRUKER, modelo D2 PHASER, na faixa de 26 = 10 — 75°,
com um passo de 0,02° e tempo de passo de 1,0s, utilizando a radiagdo ka do cobre
como fonte de radiacdo monocromética, incidéncia normal, a temperatura ambiente.
Todas as andlises de difracao de raios-X foram realizadas no Laboratério de Sintese
de Materiais Ceramicos (LabSMac) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).
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Analisou-se o tamanho de cristalito (Lc) das fases presentes utilizando-se a
equacao de Scherrer's (Equagéao 3.2) (CULLITY; STOCK, 2001):

.2
¢ pcosd

Onde k é o coeficiente de forma (valores entre 0,9 e 1), L € o comprimento de
onda, B é a largura do pico (FWHM — “full width at the half maximum”) de pico principal
e 0 é o angulo de difracdo. A determinacgao da cristalinidade foi realizada utilizando o
software Diffrac EVA, desenvolvido pela BRUKER. Os picos de difragdo dos
complexos foram comparados com os padrdes cristalograficos da phen, dos 6xidos e
dos cloretos de lantanideos com o objetivo de verificar se estas fases cristalinas estdo
presentes no difratograma do complexo, e indicar se houve ou ndo formagao de um

novo composto coordenado.
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CAPITULO 4
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e a discussdo das sinteses e das
caracterizagdes espectroscépicas, térmicas e estrutural de uma tio-hidantoina e um

ligante heterobiaris coordenados a metais lantanidicos.

4.1 Ligantes orgéanicos coordenados a metais lantanidicos

A reacgao dos sais lantanidicos EuCls, ErCls e NdCls com os ligantes organicos
HPA e Phen originou complexos sélidos em forma de p6 com a seguinte formula geral
Ln(HPA)sPhen, onde Ln representa os ions dos metais de Eu*3, Er3 e Nd+*3, HPA
representa o derivado tio-imidazolidinico e o ligante 1,10-fenantrolina (Phen) o ligante
organico heterobiaris. As férmulas moleculares, massas molares e coloragdo do HPA,
phen, Eu(HPA)sPhen, Er(HPA)sPhen, Nd(HPA)sPhen encontram-se na Tabela 4.1.

A reacao 4.1 representa a equacao quimica da reacao de coordenacao.

LnCls + 3HPA + Phen — Ln(HPA)sPhen (4.1)

Tabela 4.1 - Férmula molecular, massa molar e coloracao dos ligantes e complexos.

Formula Molecular Massa molar Coloracao
HPA C16H14N20S 282,36 Branca
Phen Ci2HsN2 180,21 Branca
Eu(HPA)sPhen Eu(C16H14N208)3(C12HsN2) 1161,27 Vermelha
Er(HPA)3Phen EF(C15H14N208)3(C12H3N2) 1176,57 Laranja
Nd(HPA)s;Phen Nd(C16H14N20S)3(C12HsN2) 1153,55 Rosa

A ocorréncia de um fendmeno quimico ou reagcdo quimica ocorre com a
alteracdo da composicdao da matéria, ou seja, toda e qualquer mudancga sofrida por
um material de tal forma que ocorra alteracdo de sua constituicdo interna. Dessa
forma, alguns indicios sdo importantes para constatar esta alteragéo, dentre elas, a
mudanca de cor (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Observa-se na Figura 4.1, a coloracao dos nanocomplexos de Eu(HPA)sPhen,
Er(HPA)sPhen e Nd(HPA)sPhen. Estes complexos obtidos na forma de pé
apresentaram coloracao diferentes dos ligantes isolados, o que sugere a ocorréncia
de coordenacgao entre os ions lantanidicos e os ligantes organicos.
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Figura 4.1- Phen (A), HPA (B), Eu(HPA)sPhen (C), Er(HPA)sPhen (D), Nd(HPA)sPhen
(E).

Fonte: Prépria (2016).
Na Tabela 4.2 sdo apresentados testes de solubilidades dos complexos em
alguns solventes. As solubilidades foram obtidas a temperatura de 25°C, utilizando-se

a concentracgao fixa de 5g de complexo para cada litro de solvente (5g.L").

Tabela 4.2 — Solubilidade dos complexos sintetizados em diferentes solventes.

Complexos — i Solventes i
Agua Alcool etilico DMSO  Cloroférmio  Alcool metilico
Eu(HPA)sPhen Ins. Sol. Ins. Ins. Ins.
Er(HPA)sPhen Ins. Sol. Ins. Ins. Ins.
Nd(HPA)sPhen Ins. Sol. Ins. Ins. Ins.

Analisando os dados apresentados pode-se observar que todos os complexos
sintetizados neste trabalho sédo insolUveis em agua, DMSO, cloroférmio e alcool
metilico. Contudo, ficou constatado que os complexos foram bastantes sollveis em
alcool etilico.

4.2 Caracterizacao
4.2.1 Analise Elementar (AE)

Os resultados das anadlises de C, H, N e S dos complexos Eu(HPA)sPhen,
Er(HPA)sPhen e Nd(HPA)sPhen que estao expostos na Tabela 4.3 apresentaram uma

boa concordancia entre os valores experimentais e os calculados justificando a
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estequiometria prevista, onde para cada lantanideo devem existir 3 ligantes HPA e

uma phen.

Tabela 4.3 - Analise Elementar dos complexos obtidos.

% Tedrica % Experimental
C H N S C H N S
Eu(HPA)sPhen 61,11 427 95 8,16 59,96 3,87 921 6,44
Er(HPA)sPhen 60,33 422 938 805 5809 38 966 8,25
Nd(HPA)sPhen 61,51 427 956 8,21 60,76 3,79 9,07 8,31

Amostras

Com relacao a analise de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre verificou-
se de forma geral que os erros relativos para os complexos lantanidicos se encontram
dentro de uma margem aceitavel que é de 10%. Diante destes resultados, ha
indicativo da ocorréncia de formacao de complexos.

4.2.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais dos ligantes organicos livres HPA, 1,10’-fenantrolina
(phen), além dos complexos obtidos nas sinteses, Eu(HPA)sPhen, Er(HPA)sPhen e
Nd(HPA)sPhen estdo apresentados nas Figuras 4.2,4.3,4.4,4.5¢e 4.6.

A Figura 4.2 apresenta o espectro de absorcao do ligante organico HPA.

Figura 4.2 - Espectro de Absor¢cédo na Regido do Infravermelho do ligante HPA.
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No espectro do HPA observa-se uma banda em torno de 3155 cm™ atribuida a
deformacao axial da ligacdo N-H, corroborando com Luis (2007). A banda em 1760
cm™' apresenta uma forte absorcao referente a deformacgao axial da carbonila (C=0).
A presenca desta banda também foi observada nos estudos de Aislanidis et al. (2012).
As bandas observadas em 1520 e 1502 cm™' correspondem as vibragdes da tio-
carbonila (C=S), que corroboram com Luis (2007). Observa-se auséncia de uma forte
banda em 2500 cm™' que indica que neste composto ndo ha modo de estiramento
relativo a ligagdo S-H. Isto reforga a ideia de que a estrutura do HPA é constituida pela
presenga de uma tio-carbonila (C=S). Numerosas bandas sédo observadas entre 1598
e 1200 cm™'. A presenca destas bandas indica quando a estrutura da tio-hidantoina
nao tem substituintes presentes nas posigcdes N1 e N3 do anel. Estes resultados
corroboram com Souza (2015). A Figura 4.3 apresenta o espectro de absorcao da
1,10’- fenantrolina (phen).

Figura 4.3 - Espectro de Absor¢édo na Regiado do Infravermelho do ligante phen.
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As ligacoes C-H da phen sao apresentados no espectro como vibragdes de
deformacao axial e deformagéo angular. A deformagéo axial € observada na banda
em 3055 cm' corroborando com o estudo de Lopes (2005). Quanto as deformacdes
angulares sdo apresentadas no espectro em duas regides. A primeira regido foi
observada entre 1216 e 1036 cm™' e correspondem a deformacao angular no plano,
enquanto a regido com vibragdes em 851 cm™ e 736 cm™ atribui-se a deformacéo
angular fora do plano. Estes resultados corroboram com Liu et al. (2013). A vibracao

observada em 1646 cm™ é associada ao estiramento C=N no anel aromatico. A
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presenca desta vibracdo também foi observada nos estudos de Xiaoxia et al (2015).
O estiramento OH observado na regido em 3365 cm~' corresponde a presenca de
agua de hidratacdo na estrutura da phen. A Figura 4.4 apresenta o espectro de
absorcao na regidao do infravermelho do complexo Eu(HPA)sPhen.

Figura 4.4 - Espectro de Absorcdo na Regidao do Infravermelho do complexo
Eu(HPA)sPhen.
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Analisando o espectro do complexo Eu(HPA)sPhen pode-se observar que o
mesmo apresenta uma banda em 3375 cm', referente a vibragées do grupo OH livre
na superficie, decorrente possivelmente do residuo de alcool etilico, reagente utilizado
na sintese deste complexo. No mesmo espectro nota-se também o aparecimento de
uma nova banda em 1597 cm™ e atribui-se ao deslocamento da banda relativa a
ligagdo C=N da fenantrolina para baixas frequéncias, e, portanto, indicando a
participacdo do nitrogénio da fenantrolina na formagéo da ligagdo com os ions de
Eu(lll). Xiaoxia e colaboradores (2015) relatam que o deslocamento da banda relativa
a ligacao C=N para baixos numeros de onda esta atribuido a coordenacao de ions
lantanidicos com os dois atomos de nitrogénio da estrutura da 1,10’- fenantrolina. O
deslocamento da banda relativa ao estiramento C-H de 851 e 736 cm™' para 850 e 729
cm™ reforcam a tese da coordenacdo dos ions de eurdpio com os atomos de
nitrogénio da fenantrolina (XIAOXIA et al., 2015).

A banda observada em 1498 cm™ pode ser atribuida ao deslocamento da
banda relativa a ligagdo C=S para frequéncia menor, indicando a participacdo do

enxofre do HPA na formacao da ligagcdo com os ions de Eu(lll). Estudos apontam que
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o deslocamento para frequéncias menores nos espectros de absorcédo na regido do
infravermelho de tio-hidantoinas coordenadas a metais indicam a participacédo do
enxofre como elemento de ligacdo (AHMEDOVA et al., 2008; ASLANIDIS et al., 2012;
SMIT et al., 2013). O espectro do ligante HPA apresenta uma banda 1760 cm’
referente ao estiramento C=0. Esta banda encontra-se deslocada para 1718 cm™' no
espectro do complexo. Isto evidencia a formagdo de uma ligagdo entre o oxigénio
(C=0) do HPA e o ion lantanidico, corroborando com Anoop et al. (2012). Uma forte
evidéncia da coordenacéo entre o ion Eu*3 e a carbonila (C=0) da molécula de HPA
é o aparecimento de uma nova banda em 554 cm™'. Esta evidéncia corrobora com
Brzyska e Ozga (2004). A Figura 4.5 apresenta o espectro de absorcao na regido do
infravermelho do complexo Er(HPA)sPhen.

Figura 4.5 - Espectro de Absorcdo na Regidao do Infravermelho do complexo
Er(HPA)sPhen.
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O espectro do complexo Er(HPA)sPhen apresenta uma banda em 3263 cm!
atribuida a vibragées do grupo OH livre na superficie, provavelmente originadas a
partir de residuo do alcool etilico, reagente utilizado na sintese deste complexo. O
ligante HPA apresentam fortes bandas em 1760 cm™ e 1520 cm, ambas
respectivamente atribuidas a vibracdes de deformacao do grupo C=0 e C=S. No
espectro do complexo estas bandas foram deslocadas para 1745 cm™ e 1471 cm™.
Os deslocamentos observados indicam os ions de érbio estejam coordenados ao HPA

pelos elementos de oxigénio e enxofre. A coordenagao entre os ions lantanidicos e o



63

enxofre presente na estrutura da tiohidantoina corrobora com Ahmedova et al (2008).
O deslocamento da banda relativa a ligagdo C=0 para frequéncias menores no
espectro do complexo indica possivel coordenacdo entre com os ions érbio e
corroboram com Anoop et al. (2012).

O aparecimento de bandas em 1595 cm™ e 844-736 cm™ no espectro do
complexo apresentam o deslocamento para frequéncias menores das bandas
referentes a deformacao da ligacao C=N e C-H presentes na estrutura da phen. Estes
deslocamentos indicam coordenagéo dos ions de érbio com os a&tomos de nitrogénio
e corroboram com Xiaoxia et al. (2015). Uma forte evidéncia da coordenacao entre o
ion Er-3 e a carbonila (C=0) da molécula de HPA é o aparecimento de uma nova
banda em 554 cm'. Esta observagao corrobora com Brzyska e Ozga (2004). A Figura
4.6 apresenta o espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo
Nd(HPA)sPhen.

Figura 4.6 - Espectro de Absorcdo na Regidao do Infravermelho do complexo
Nd(HPA)sPhen.
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O espectro do complexo Nd(HPA)sPhen apresenta uma banda em 3265 cm™
atribuida a vibracdées do grupo OH livre na superficie, provavelmente originadas a
partir de residuo do alcool etilico, reagente utilizado na sintese deste complexo. No
espectro do complexo apresenta o aparecimento de novas bandas em 1745 e 1471
cm'. Estas bandas podem estar associadas, respectivamente, com os deslocamentos
das vibracoes referentes aos grupos C=0 e C=S, e indicando coordenacao entre o0s

ions de neodimio e os elementos de oxigénio e enxofre presentes na estrutura do
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HPA. Estes deslocamentos observados em relagdo aos grupos C=0O e C=S nos
espectros de absorcdo dos complexos para frequéncias menores também foram
observados nos estudos de Ahmedova et al. (2008), Aslanidis et al. (2012), Smit et al.
(2013) e Anoop et al. (2012).

O aparecimento de bandas em 1595 cm™ e 844-736 cm™ no espectro do
complexo apresentaram o deslocamento para frequéncias menores das bandas
referentes a deformacao da ligacdo C=N e C-H presentes na estrutura da phen. O
deslocamento das bandas relativas as ligagdes de C=N e C-H para baixas frequéncias
sao atribuidas a coordenacao dos ions lantanidicos com os atomos de nitrogénio da
fenantrolina, e isto estd em concordancia com os resultados dos estudos
apresentados por Xiaoxia et al. (2015). Uma forte evidéncia da coordenagéo entre o
ion Nd*3 e a carbonila (C=0) da molécula de HPA é o aparecimento de uma nova
banda em 554 cm™' corroborando com Brzyska e Ozga (2004). A Tabela 4.4 apresenta
as principais bandas de absorcdo na regidao do infravermelho dos ligantes e dos

complexos lantanidicos.

Tabela 4.4 - Principais bandas de Absorcédo na Regiao do Infravermelho dos ligantes
e dos complexos lantanidicos.

Atribuicoes (cm-T)

Compostos
C=0 C=S C=N (C'H)axial (C'H)ang. O-H N-H
Phen ND ND 1646 3055 1216/1036 € 851/736 3365 ND
HPA 1760 1520/1502 ND 3062 ND ND 3155
Eu(HPA)sPhen 1718 1498 1597 ND 850/729 3375 ND
Er(HPA)sPhen 1745 1471 1595 ND 844/736 3263 ND
Nd(HPA)sPhen 1745 1471 1595 ND 844/736 3265 ND

Na Tabela 4.4 comparando as bandas de absorcao dos ligantes e dos
complexos, observa-se que a ocorréncia de coordenacao entre os ions lantanidicos e
os ligantes, pode ser comprovada pelo deslocamento das bandas de referéncia ao
C=S, C=0 e C=N, presentes nos ligantes livres e depois coordenados.

4.2.3 Espectroscopia de Absorcao Eletrénica na Regido do UV-visivel (UV-Vis)

Na Figura 4.7 sao apresentados o0s espectros de absorcao eletrbnica na regiao
do UV-visivel dos ligantes HPA e Phen, e dos complexos Eu(HPA)sPhen,
Er(HPA)sPhen e Nd(HPA)sPhen sintetizados e obtidos na forma de p6.
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Figura 4.7 - Espectro de Absorgcéao na Regiao UV-Vis dos ligantes HPA e Phen, e dos
complexos obtidos nas sinteses.
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Os ligantes organicos (HPA e Phen) utilizados neste trabalho s&o constituidos
de grupos cromoéforos que indicam a existéncia de absorcdo na regiao UV-Vis.
Observa-se nos espectros UV-Vis um discreto deslocamento das bandas de absorcao
dos complexos em relagdo as bandas de absor¢cdo dos precursores organicos
utilizados nas sinteses. Além disso, essas bandas s&o apresentadas nos espectros
como uma somatéria das bandas dos ligantes utilizados neste trabalho. A Tabela 4.5
apresenta os valores maximos das principais bandas de absorcédo eletrénica dos
complexos do tipo Ln(HPA)sPhen e dos ligantes organicos (HPA e Phen).

Tabela 4.5 - Principais bandas de absorcéo na regiao do UV-Vis dos ligantes (HPA e
Phen) e dos complexos lantanidicos Eu(HPA)sPhen, Er(HPA)sPhen e Nd(HPA)sPhen.

Complexo / ligante livre Regi&do no UV (nm)
HPA 226; 271
Phen 230; 264
Eu(HPA)sPhen 230; 264
Er(HPA)sPhen 230; 264
Nd(HPA)sPhen 225; 265

O espectro de absorcao eletrénica do HPA apresenta bandas de absorcdo em
226 e 271 nm. A banda de menor comprimento é referente as transicoes eletrbnicas

do tipo n—0™*, e 0 pico que se encontra no maior comprimento € atribuido as transi¢des
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do tipo n—1* (LOPEZ; TRIGO, 1985). Os picos de absorcdo UV-Vis observados no
espectro do ligante organico HPA séo relativos ao grupo da tio-carbonila. As curvas
UV-Vis da Phen no espectro da Figura 4.7 apresentam bandas de absor¢cdo em 230
e 262 nm. Essas bandas de absorcdo no espectro da phen sao atribuidas as
transigdes eletrénicas m —1* (CHANGHAO; MING; GUANMING, 2007). O espectro
do complexo Eu(HPA)sPhen apresenta bandas de absor¢do maximas em 230 e 264
nm. A banda de absor¢cdo mais intensa em 226 nm no espectro do ligante HPA
apresenta um leve deslocamento para o vermelho no espectro do complexo
Eu(HPA)sPhen. A banda de absorcao em 271 nm do ligante HPA foi deslocada para
264 nm, reforcando o indicativo de coordenacéao do ion eurépio ao HPA.

O complexo Er(HPA)sPhen apresenta bandas de absor¢édo em 230 e 264 nm.
Estas bandas estdo deslocadas para regides de comprimentos diferentes em relacao
as bandas do espectro do ligante HPA. No espectro do Nd(HPA)3Phen, as bandas de
absorcao UV-Vis observadas no ligante HPA sao ligeiramente deslocada para regiao
de menor comprimento de onda. Essas mudancas nas bandas de absor¢do sao
indicativos de coordenacao entre os ions de neodimio e de érbio com o ligante HPA.
Além disso, as bandas de absorcao da phen sao similares nos complexos de eurdpio,
érbio e neodimio. Isto implica que a formacao da coordenacao entre os atomos de
nitrogénio e os ions lantanidicos ndo tem muita influéncia na absor¢cdo UV da phen
(CHAI et al., 2011; WANG et al., 2010). Embora seja observado que as intensidades
das bandas apresentadas no espectro da Figura 4.7 sejam diferentes, as curvas dos
complexos sdo similares aos dos ligantes livres no espectro, sugerindo que a
coordenacao dos lantanideos nao tem efeito significativo nas transicées n—o*, n—1*
e T —1*. Em geral, os ions lantanidicos ndo contribuem no espectro dos seus
complexos, pois, as transi¢oes f-f sdo proibidas de Laporte e de natureza muito fraca
(LEKHA et al., 2014).

Diante dos resultados ja apresentados e discutido é proposto um modelo de
férmula estrutural de complexos de ions lantanidicos. O modelo representa os ions
lantanidicos (Ln = Eu*3, Er*3 e Nd+*3) coordenados aos ligantes HPA e Phen (Figura
4.8).
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Figura 4.8 - Formula estrutural do primeiro modelo dos complexos de ions lantanidicos
(Ln = Eu*3, Er3 e Nd*3).
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4.2.4 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A Figura 4.9 apresenta a curva termogravimétrica e derivada do ligante 1,10’ —
fenantrolina (phen) obtido a razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de

nitrogénio.

Figura 4.9 - TG/DTG da amostra de Phen aquecida da temperatura ambiente até

500°C, razao de aquecimento a 10°C.min"' em uma atmosfera de nitrogénio.
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A curva termogravimétrica e os dados de decomposicdo do ligante phen
constatou-se a ocorréncia de duas etapas de decomposicdo quimica, sendo que na
primeira etapa houve perda de massa em cerca de 8,7% (0,45mg) em uma faixa de
temperatura que variou de 22 a 168°C, e que € correspondente a perda de agua de
hidratacdo constituinte na estrutura da phen. A segunda perda de massa corresponde
a etapa relativa a decomposicdo térmica da estrutura da phen. A Figura 4.10
apresenta a curva termogravimétrica e derivada do ligante (5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-
tioxo-imidazolidin-4-ona) (HPA) obtido a razdo de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera de nitrogénio.

Figura 4.10 - TG/DTG da amostra de HPA aquecida da temperatura ambiente até

1000°C, razao de aquecimento a 10°C.min"' em uma atmosfera de nitrogénio.
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A Tabela 4.6 apresenta os dados da decomposicao térmica dos ligantes Phen
e HPA obtidos através das curvas TG e mensurados as perdas de massa e as
temperaturas caracteristicas das reacées de decomposicao. As atribuicbes foram
realizadas relacionando as perdas massicas com as massas moleculares dos
fragmentos provenientes da estrutura dos ligantes e dos complexos. As atribuicoes
tiveram como base o modelo proposto para os principais fragmentos obtidos para o
espectro de massa do composto (5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona)
(HPA) (LUIS, 2007).
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Tabela 4.6 - Dados da decomposicao térmica dos ligantes Phen e HPA, obtidos a
razao de 10°C. min™' em atmosfera de nitrogénio.

Perda de Perda de
Massa Massa

Variagéao Temp.

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental ~ Teérica Atribuicoes
(°C) (°C) % mg % mg
Phen 1 22 - 168 91 87 045 9,1 047 H20
2 168 - 298 268 91,3 4,81 100 4,81 Ci2HsN2

CHs e
HPA 1 52 - 292 263 16,8 0,82 16 0,74 HCO

2 292 - 488 326 471 2,24 47,1 2,283 GCeHsNCS

3 488 - 950 700 36,1 1,79 37,5 1,78 CeHsCHNH

O composto HPA apresentou trés etapas de decomposicdo. A primeira perda
de 17,2% que ocorreu na faixa de temperatura de 52 a 292°C refere-se a parte da
molécula que corresponde aos fragmentos de CHs e CHO. A segunda etapa que
corresponde a maior perda de massa com perda de 47,1% e temperatura de pico em
326°C pode ser atribuida a saida de uma molécula de fenilisotiocianato. A terceira e
ultima etapa de degradacéao térmica na molécula do ligante HPA ocorreu na faixa de
temperatura entre 488 e 950°C, e perda massica correspondente a 36,1% (1,79mg).
Esta etapa pode ser atribuida a parte da estrutura do composto contendo uma
molécula de benzilamina. De maneira geral, observa-se que dentre os dois ligantes o
ligante HPA apresentou maior resisténcia térmica.

As curvas termogravimétrica e derivada dos complexos mostram perdas de
massa em quatro etapas, correspondendo a saida de ligantes e fragmentos dos
ligantes constituintes. Observa-se que as decomposicdes térmicas ocorrem em um
grande numero de etapas consecutivas e/ou sobrepostas. Para todos os complexos,
apoés a desidratacdo ha formacao de compostos anidros estaveis.

A Figura 4.11 apresentam as curvas termogravimétrica e derivada do complexo
Eu(HPA)sPhen obtidas a razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 4.11 - TG/DTG da amostra de Eu(HPA)sPhen aquecida da temperatura

ambiente até 1100°C, razdo de aquecimento a 10°C.min" em uma atmosfera de

nitrogénio.

Massa (mg)

T T
(0] 200

T
400

T
600

T
800

Temperatura (°C)

T
1000

1200

A Tabela 4.7 apresenta os dados da decomposicdo térmica do complexo

Eu(HPA)sPhen obtido através das curvas TG e mensurados as perdas de massa € as

temperaturas caracteristicas das reacées de decomposicao. As atribuicoes foram

realizadas relacionando as perdas massicas com as massas moleculares dos

fragmentos provenientes da estrutura dos ligantes e dos complexos.

Tabela 4.7 - Dados da decomposicao térmica do complexo Eu(HPA)sPhen, obtidos a

razdo de 10°C. min"' em atmosfera de nitrogénio.

Variaggo Temp. P&f:sge Pl\e/lr:SaSge
Compostos Etapas Temp. Pico Experimental  Tedrica Atribuicdes
(OC) (OC) % mg % mg
1 91 - 262 206 151 0,71 155 0,73  Ci2HsN>
C16H14aN2OS
2 262-467 333 322 1,51 32,2 1,51 o CaH<CH.
CsHsNCS,
Eu(HPA)sPhen 3 467-763 663 18,1 0,84 17,8 0,83 HCO, CH:N e
CHs
4  763-1100 875 181 085 183 0,86 CGH&?Hise
Residuo  >1100 16,5 0,77 Oxido

A curva termogravimétrica e os dados de decomposicdo do complexo

Eu(HPA)sPhen anidro apresentou a ocorréncia de 4 etapas de decomposi¢ao quimica,
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sendo que na primeira etapa houve perda de massa em cerca de 15,1% (0,71mg) em
uma faixa de temperatura que variou de 91 a 262°C, e corresponde a saida da
molécula de phen da estrutura. A segunda etapa com perda de 32,2% e temperatura
de pico em 333°C pode ser atribuida a perda de uma molécula de HPA juntamente
com um grupo benzil presentes na estrutura do complexo. Nesta etapa, as perdas de
massa experimental e tedrica apresentaram o mesmo valor, indicando uma excelente
concordancia com os fragmentos perdidos. A terceira etapa de degradagao térmica
do complexo ocorreu na faixa de temperatura que varia de 262 e 467°C, e perda
massica correspondente a 18,1% (0,84 mg). Esta etapa pode ser atribuida a saida de
uma molécula de fenilisotiocianato. Além disto, houve a perda também de um grupo
metil, CHO e CH2N. A ultima de etapa de decomposi¢cao apresentou perda de massa
de 18,1%, e que podem ser atribuidos novamente a saida de uma molécula de
fenilisotiocianato, e de um benzeno provenientes da decomposicao térmica do
complexo. Por fim, observa-se um percentual de 16,5% (0,77 mg) de residuo (6xido).

A Figura 4.12 apresentam as curvas termogravimeétrica e derivada do complexo
Er(HPA)sPhen obtidas a razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de

nitrogénio.

Figura 4.12 - TG/DTG da amostra de Er(HPA)sPhen aquecida da temperatura
ambiente até 1100°C, razdo de aquecimento a 10°C.min"' em uma atmosfera de

nitrogénio.
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A Tabela 4.8 apresenta os dados da decomposicdo térmica do complexo
Er(HPA)sPhen obtido através das curvas TG e mensurados as perdas de massa e as
temperaturas caracteristicas das reagées de decomposicao. As atribuicbes foram
realizadas relacionando as perdas massicas com as massas moleculares dos

fragmentos provenientes da estrutura dos ligantes e dos complexos.

Tabela 4.8 - Dados da decomposigéo térmica do complexo Er(HPA)sPhen, obtidos a
razao de 10°C. min' em atmosfera de nitrogénio.

Perda de Perda de
Massa Massa

Variacado  Temp.

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental  Teérica Atribuicbes
(OC) (OC) % mg % mg
1 125 -210 187 6,5 0,34 6,5 0,34 CeHs
2 210-293 245 22 1,14 22 1,14 CratsN2
CeHs
CsHsNCS
3 293 — 523 341 23 1,19 23 1,19 (2x), HCO,
Er(HPA)sPhen CH.N e CHs
C16H14N20S,
4 523 - 892 732 43 2,22 43 2,22 HCO, CH:Ne
CH3 e CeHe
Residuo >892 55 0,31 Oxido

A curva termogravimétrica e os dados de decomposicdo do complexo
Er(HPA)sPhen anidro apresentou a ocorréncia de 4 etapas de decomposicao quimica,
sendo que na primeira etapa houve perda de massa em cerca de 6,5% (0,34mg) em
uma faixa de temperatura que variou de 125 a 210°C, e corresponde a saida de uma
molécula de benzeno da estrutura. A segunda etapa com perda de 22% e temperatura
de pico em 245°C pode ser atribuida a perda de uma molécula de phen juntamente
com um grupo fenil presentes na estrutura do complexo. A terceira etapa de
degradacao térmica do complexo ocorreu na faixa de temperatura que varia de 293 e
523°C, e perda massica correspondente a 23% (1,19 mgq). Esta etapa pode ser
atribuida a saida de duas moléculas de fenilisotiocianato. Além disto, houve a perda
também de grupo metil, CHO e CH2N. A Ultima de etapa de decomposicao apresentou
perda de massa de 43% (2,22mg), e esta perdas séo atribuidas a perda de uma
molécula de HPA. Observa-se novamente nesta etapa a saida de um grupo metil,
benzeno, e também de fragmentos de HCO e CH2N provenientes da decomposicao
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térmica do complexo, por fim observa-se um percentual de 5,5% (0,31 mg) de residuo
(6xido).

A Figura 4.13 apresentam as curvas termogravimeétrica e derivada do complexo
Nd(HPA)sPhen obtidas a razdo de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio.

Figura 4.13 - TG/DTG da amostra de Nd(HPA)sPhen aquecida da temperatura
ambiente até 1100°C, razdo de aquecimento a 10°C.min"' em uma atmosfera de
nitrogénio.

Massa (mg)
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A Tabela 4.9 apresenta os dados da decomposicdo térmica do complexo
Nd(HPA)sPhen obtido através das curvas TG e mensurados as perdas de massa e as
temperaturas caracteristicas das reacées de decomposicao. As atribuicbes foram
realizadas relacionando as perdas massicas com as massas moleculares dos

fragmentos provenientes da estrutura dos ligantes e dos complexos.
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Tabela 4.9 - Dados da decomposi¢ao térmica do complexo Nd(HPA)sPhen, obtidos a

razao de 10°C. min~' em atmosfera de nitrogénio.

Perda de Perda de

Variaggdo Temp. Massa Massa

Compostos Etapas Temp. Pico Experimental  Tedrica Atribuigdes
(°C) (°C) % mg % mg
1 101 — 234 168 11,5 0,61 11,5 0,61 C;HsNe CHs
2 234 — 291 265 13,1 0,69 13,4 0,70 CsHsN e CgHs
291 — 438 324 27 1,42 27,2 1,43 CeHsNCS,
Nd(HPA)sPhen ’ = HCO e CHs
4 438-1100 738 30,7 1,62 307 1,63 CreHiN0S
e C6H5
Residuo >1100 17,7 0,93 Oxido

A curva termogravimétrica e os dados de decomposicdo do complexo
Nd(HPA)sPhen anidro apresentou a ocorréncia de 4 etapas de decomposigcéo
quimica, sendo que na primeira etapa houve perda de massa em cerca de 11,5%
(0,61mg) em uma faixa de temperatura que variou de 101 a 234°C, e corresponde a
saida de uma parte da molécula de phen e do grupo metil presentes na estrutura do
complexo. Nesta etapa, as perdas de massa experimental e tebrica apresentaram o
mesmo valor, indicando uma excelente concordancia com os fragmentos perdidos. A
segunda etapa com perda de 13,1% e temperatura de pico em 265°C pode ser
atribuida as perdas relativa ao restante da molécula de phen, que ainda estava
presente na estrutura do complexo, e de um grupo fenil. A terceira etapa de
degradacao térmica do complexo ocorreu na faixa de temperatura que variou de 291
e 438°C, e perda massica correspondente a 27% (1,42 mg). Esta etapa pode ser
atribuida a saida de duas moléculas de fenilisotiocianato. Além disto, houve a perda
também de um grupo metil e de HCO. A ultima de etapa de decomposicao apresentou
perda de massa de 30,7%, e esta perdas séo atribuidas a saida de uma molécula de
HPA e de um grupo fenil. Por fim observa-se um percentual de 17,7% (0,93 mg) de
residuo (6xido).

Comparando os complexos e considerando a estabilidade térmica, o0 complexo
Er(HPA)sPhen € o mais estavel, tendo em vista que o composto permaneceu até
125°C sem sofrer decomposicao, enquanto os demais complexos nesta temperatura
ja tinham iniciado o processo de decomposicao. Esta estabilidade térmica pode estar
associada ao pequeno raio ibnico que o elemento érbio possui, conferindo a este

complexo elevada energia de ligacao, atribuindo ligacées mais fortes e estaveis.
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4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC fornecem informagdes com relagao as transigdes entélpicas da
amostra 5-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-imidazolidin-4-ona) (HPA), 1,10-fenantrolina
(Phen), e dos complexos sintetizados, quando submetidas as seguintes condi¢des de
andlise: fluxo de 50 ml.min"' de gas nitrogénio, com razdo de aquecimento de
10°C.min"' da temperatura ambiente até 400°C. As Figuras 4.14 a 4.18 apresentam
os perfis calorimétricos do HPA, Phen, Eu(HPA)sPhen, Er(HPA)sPhen e
Nd(HPA)sPhen.

Figura 4.14 - Curva DSC do ligante HPA obtida com fluxo de 50 ml.min-! de nitrogénio
e razao de aguecimento de 10°C.min"! aquecida da temperatura ambiente até 400°C.
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A curva DSC da HPA apresenta trés eventos endotérmicos com maximos em
242, 262 e 326°C. O primeiro evento € decorrente do processo de fusdo. Os dois
eventos seguintes corroboram com os resultados de decomposicao térmica, curva TG
deste material. O pico apresentado em 262°C é relativo na curva TG do HPA a
primeira etapa de decomposicdo. A maior perda de massa apresentada na TG é
atribuida a saida da molécula de fenilisotiocianato (CsHsNCS) da estrutura do
complexo, conforme mostrada na curva DSC em 326°C. Nesta etapa, a entalpia de
decomposigao corresponde a 122,88 KJ.mol' (282,36 J.g!). A Figura 4.15 apresenta
o perfil calorimétrico do complexo do ligante Phen.
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Figura 4.15 - Curva DSC do ligante Phen obtida com fluxo de 50ml.min-" de nitrogénio
e razao de aguecimento de 10°C.min"! aquecida da temperatura ambiente até 400°C.
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A curva DSC da phen apresenta um pico endotérmico em 103°C decorrente de
sua fusao. Dois picos endotérmicos sdo apresentados na sequéncia. O primeiro pico
que ocorre em 150°C é relativo a saida de uma molécula de agua de hidratacao,
conforme apresentado na curva TG da phen. O valor determinado da entalpia de
desidratagdo do evento anterior foi de 30,3 kJ.mol'. O terceiro pico em 202°C
corresponde a maior perda de massa, e € decorrente do processo de decomposicao
térmica da estrutura da phen. A Figura 4.16 mostra o DSC complexo Eu(HPA)sPhen.

Figura 4.16 - Curva DSC do complexo Eu(HPA)sPhen obtida com fluxo de 50 ml.min’
de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10°C.min' aquecida da temperatura

ambiente até 400°C.
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Para o complexo Eu(HPA)sPhen observa-se uma série de picos endotérmicos
sendo todos decorrentes dos processos de decomposicdo. Todos 0s picos
endotérmicos compreendidos entre 92 e 252°C correspondem a primeira perda de
massa observada na curva termogravimétrica deste complexo. Todos os eventos
anteriores equacionam um total energético de 40,2 kd.mol'. O pico em 332°C
corresponde a maior perda de massa, e € decorrente do processo de decomposicao
térmica que envolve a saida de fragmentos da molécula de HPA. Neste ultimo evento
a entalpia de decomposicdo apresentou valor total de 51,3 kJ.mol'. A Figura 4.17

apresenta o perfil calorimétrico do complexo Er(HPA)sPhen.

Figura 4.17 - Curva DSC do complexo Er(HPA)sPhen obtida com fluxo de 50ml.min-"!
de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10°C.min' aquecida da temperatura
ambiente até 400°C.
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Para o complexo Er(HPA)sPhen observa-se uma série de picos endotérmicos
e exotérmicos sendo todos decorrentes dos processos de volatilizacdo de solvente
livre e de decomposigcao. O pequeno pico que aparece em 54°C provavelmente esteja
relacionado ao calor de volatilizacao do excesso de alcool utilizado na sintese deste
complexo. Observa-se que os picos em 152, 155 e 186°C correspondem a primeira
perda de massa apresentada na curva termogravimétrica, e que foi atribuida a
decomposicdo de fragmentos de Phen e HPA. Na sequéncia, dois eventos
endotérmicos (231 e 242°C) sao observados e totalizam calor de entalpia equivalente
a 23,9 kd.mol'. Na curva DSC do complexo Er(HPA)sPhen também sio observados

a presenca de dois picos exotérmicos, e conforme a avaliacao realizada nas curvas
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termogravimétricas deste complexo foram atribuidos a varios fragmentos de HPA,
dentre eles, o fenilisotiocianato. A Figura 4.18 apresenta o perfil calorimétrico do
complexo Nd(HPA)sPhen.

Figura 4.18 - Curva DSC do complexo Nd(HPA)zPhen obtida com fluxo de 50ml.min""
de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10°C.min"' aquecida da temperatura
ambiente até 400°C.
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Para o complexo Nd(HPA)sPhen observa-se uma série de picos endotérmicos
sendo todos decorrentes dos processos de volatilizacdo de solvente livre e de
decomposicdo térmica. O pico que aparece em 88°C provavelmente esteja
relacionado ao calor de volatilizacao do excesso de alcool utilizado na sintese deste
complexo. Observa-se que todos os picos endotérmicos compreendidos entre 142 e
213°C correspondem a primeira perda de massa, conforme observada na curva
termogravimétrica deste complexo. Os calores de entalpia destes eventos equivalem
a 84,4 kJ.mol"'. Na sequéncia, um evento endotérmico em 252°C, segundo a curva
termogravimétrica, atribuidos a decomposicao de parte da molécula de phen e de HPA

totalizaram em termos energéticos o equivalente a 61,6 kJ.mol".

4.2.6 Difragdo de raios- X (DRX)

Antes das sinteses dos complexos serem realizadas foram feitos acessos no
International Center for Diffraction Data (ICDD) e no Cambridge Structural Database
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(CSD) para verificar se existiam padrdes de difracao dos complexos, e constatou-se
a auséncia de carta compativel com as estruturas. As Figuras 4.19 a 4.22 apresentam
os difratogramas de raios-X do phen, Eu(HPA)sPhen, Er(HPA)sPhen e
Nd(HPA)sPhen. A Tabela 4.10 apresenta os tamanhos de cristalito e de cristalinidade

dos complexos e do ligante phen.

Tabela 4.10 - Tamanho de cristalito e cristalinidade dos complexos e do ligante phen.

Complexo / Ligante ~ Tamanho de Cristalito  Cristalinidade

livre (nm) (%)
Phen 47,05 90,9
Eu(HPA)sPhen 62,91 24,2
Er(HPA)sPhen 36,12 52,8
Nd(HPA)sPhen 46,09 65,7

Figura 4.19 - Difratograma de raios-X do ligante Phen.
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A Figura 4.19 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X da phen, e
observam-se que os trés picos principais encontram-se em 2(1(120,1; 22,6 e 30,3°.
Os picos observados para esta fase cristalina corroboram com os dados do PDF 7-
570 do ICDD. O tamanho de cristalito e a cristalinidade determinados para esta fase,
respectivamente, foi 47,05 nm e 90,9%. A Figura 4.20 apresenta o difratograma do
complexo Eu(HPA)sPhen.
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Figura 4.20 - Difratograma de raios-X do complexo Eu(HPA)sPhen.
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A Figura 4.20 apresenta os padrdoes de difracdo de raios-X do complexo
Eu(HPA)sPhen. O difratograma deste complexo apresenta um intenso background
refletido no seu baixo valor de cristalinidade que ficou em torno de 24,2%. Apesar
deste resultado, os principais picos de difracdo desse complexo nao coincidiram com
os padrbes de difracdo da phen, dos éxidos de eurdpio (Eu203) e dos cloretos de
eurépio (EuCls). Isto é indicativo da coordenagado entre o ion lantanideo com os
ligantes HPA e phen. O tamanho de cristalito desta fase, conforme apresentado na
Tabela 4.10, apresenta dimensdes nanométricas. A Figura 4.21 apresenta o
difratograma do complexo Er(HPA)sPhen.

Figura 4.21 - Difratograma de raios-X do complexo Er(HPA)sPhen.
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A Figura 4.21 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X do complexo
Er(HPA)sPhen. O difratograma deste complexo apresenta uma série de picos e um
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leve background em baixos angulos, e apresentou 52,8% de cristalinidade.
Comparando os principais picos de difracdo deste complexo com os padrbes de
difracdo da phen, do éxido de érbio (Er203) e do cloreto de érbio (ErCls) observou-se
gue nao sao compativeis. Isto € uma forte evidéncia da ocorréncia de coordenacao
entre o ion lantanideo e os ligantes. O tamanho de cristalito desse composto foi 36,12
nm. A Figura 4.22 apresenta o difratograma do complexo Er(HPA)sPhen.

Figura 4.22 - Difratograma de raios-X do complexo Nd(HPA)sPhen.
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A Figura 4.22 apresenta os padrdoes de difracdo de raios-X do complexo
Nd(HPA)sPhen. O difratograma deste complexo apresenta caracteristicas mais
cristalinas, com um baixo background e 65,7% de cristalinidade. Os principais picos
de difracao desse complexo nao coincidiram com os padrdes de difracdo da phen, dos
oxidos de neodimio (Nd203) e dos cloretos de neodimio (NdCls). Isto é indica que
ocorreu coordenagao entre o ion lantanideo com os ligantes HPA e phen. O tamanho
de cristalito deste complexo, observado na Tabela 4.10, apresenta dimensdes

nanomeétricas.
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CAPITULO 5
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CONCLUSOES

Nesta

pesquisa foram sintetizados os complexos Eu(HPA)sPhen,

Er(HPA)sPhen, Nd(HPA)sPhen e caracterizados utilizando as seguintes analises:

espectroscdpica, térmica e estrutural. A partir dos resultados obtidos neste trabalho,

conclui-se que:

>

Os complexos obtidos em forma de p6 sdo solluveis apenas em alcool
etilico, e insolUveis em agua e outros solventes organicos a temperatura

de 25°C e concentragdo de 5¢g.L".

A analise elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) dos
complexos de Eu*3, Er+3 e Nd*3 sintetizados estdo em concordéancia com
as formulas gerais propostas (Ln(HPA)sPhen), onde Ln representa o ion

lantanideo .

Os espectros vibracionais na regiao do IV indicam que o HPA se
coordena aos ions lantanideos pelos atomos de oxigénio e de enxofre
formando um quelante bidentado, o que ficou constatado pelo
aparecimento das bandas caracteristicas do HPA. Com relacdo ao
ligante phen verificou-se que a ligacdo ocorre através dos atomos de
nitrogénio (C=N).

Os espectros eletrbnicos de absor¢cdo na regido do UV-Vis dos
complexos apresentaram um pequeno deslocamento em relagcdo aos
ligantes livres, 0 que pode ser atribuido a coordenacéo do ligante. Nao
ocorreu interagdo eletrénica entre o dtomo de nitrogénio da phen com os

ions lantanidicos.

Considerando a estabilidade térmica, no que se refere a temperatura
inicial de decomposicao do complexo, o mais estavel termicamente é o
nanocomplexo Er(HPA)sPhen, fato este que reforga a sua coordenagao.
Quanto aos nanocomplexos Nd(HPA)sPhen e Eu(HPA)sPhen sao

instaveis termicamente, possibilitando o uso destes pds como farmacos.
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Er(HPA)sPhen > Nd(HPA)sPhen > Eu(HPA)sPhen

» Os difratogramas dos nanocomplexos apresentaram tamanho de
cristalito em escala manométrica, e o complexo de neodimio foi o que

apresentou melhor ordenamento cristalino.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

recomendagdes para trabalhos futuros, os temas seguintes:

Testar a atividade biologica dos complexos.

Estudar os niveis de toxicidade dos complexos lantanidicos.

Testar os complexos para atividade antitumoral.

Determinar a estrutura cristalina de cada complexo utilizando a técnica

de difrac&o de raios-X para monocristal.

Estudar e determinar a modelagem dos complexos lantanidicos
utilizando o modelo Sparkle para célculo de coordenacédo de compostos

lantanidicos.

Realizar estudos cinéticos dos complexos sintetizados, utilizando o
processo de decomposicdo térmica a partir de curvas

termogravimétricas dinamicas e isotérmicas.

Realizar estudos de luminescéncia numa faixa de comprimento mais

ampla e em temperaturas mais baixas.
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APENDICE H - CURVA DSC ANALISADA DO LIGANTE HPA
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APENDICE | - CURVA DSC ANALISADA DO LIGANTE PHEN
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APENDICE J - CURVA DSC ANALISADA DO COMPLEXO Eu(HPA)sPHEN
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APENDICE K — CURVA DSC ANALISADA DO COMPLEXO Er(HPA)sPHEN
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APENDICE L - CURVA DSC ANALISADA DO COMPLEXO Nd(HPA)sPHEN
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