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RESUMO

A abundancia e grande aplicabilidade dos lantanideos aumenta o interesse e a busca por
novos compostos de coordenacao contendo estes ions. Diante disso, o objetivo do trabalho foi
sintetizar compostos de coordenagdo envolvendo ions lantanideos para posterior estudo de suas
propriedades fotoluminescentes. Foram obtidos oito compostos utilizando o ligante 4,4-
sulfonildibenzdico, sendo sete compostos policristalinos que puderam ter suas estruturas
propostas a partir das caracterizagdes realizadas, sendo elas: espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e espectroscopia Raman, andlise elementar (C, H, N) e curvas TG e
entdo pdde-se inferir que os compostos de Eu*" e Sm*" sdo isoestruturais. O outro composto
cristalizou-se na forma de um monocristal cuja estrutura foi elucidada pela técnica da difragao
de raios X por monocristal. A estrutura contém dois centros metilicos de Eu’"
cristalograficamente independentes, que se coordenam de modo bidentado em ponte a quatro
moléculas do ligante 4,4-sulfonildibenzoico. Mesmo utilizando os mesmos metais e ligante,
obteve-se compostos distintos a partir de modificagdes nas metodologias sintéticas. A
espectroscopia de fotoluminescéncia para os compostos policristalinos foi realizada, e os
espectros de excitacdo, emissdo e tempo de vida foram obtidos, e a partir de suas analises, pode-
se verificar novamente que se obteve uma excelente proposta estrutural para os compostos, €
ter informagdes como taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo, eficiéncia quantica e obter
os diagramas de cromaticidade, que indicaram uma pureza de emissdo para os compostos de

Eu’*

Palavras-chave: lantanideos; compostos de coordenagdo; luminescéncia.



ABSTRACT

The abundance and wide applicability of lanthanides increases interest and the search
for new coordination compounds containing these ions. Therefore, the objective of the work
was to synthesize coordination compounds involving lanthanide ions for subsequent study of
their photoluminescent properties. Eight compounds were obtained using the 4.,4-
sulfonyldibenzoic ligand, of which seven were polycrystalline compounds whose structures
could be proposed based on characterizations performed. These characterizations included
vibrational spectroscopy in the infrared region and Raman spectroscopy, elemental analysis (C,
H, N) and thermal analysis (TG) and then it can be inferred that the Eu®* and Sm** compounds
are isostructural. The other compound crystallized in the form of a single crystal, whose
structure was elucidated by the single crystal X-ray diffraction. The structure contains two
crystallographically independent Eu*" metal centres, which coordinate in a bidentate bridging
manner to four of the 4,4-sulfonyldibenzoic acid ligand. Despite using the same metals and
ligand, different compounds were obtained by modifying the synthetic methodology.
Photoluminescence spectroscopy of the polycrystalline compounds was carried out, and
excitation, emission and lifetime spectra were obtained. From their analysis, it was confirmed
that an excellent structural proposal for the compounds was achieved. Information such as
radiative and non-radiative decay, quantum efficiency, and chromaticity diagrams were

obtained, indicating a purity of emission for the Eu** compounds.

Keywords: lanthanides; coordination compounds; luminescence.
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1 INTRODUCAO

O primeiro registro histérico de um mineral que posteriormente seria classificado como
lantanideo surgiu em 1751, com a descoberta de uma “pedra pesada de Bastnas” pelo sueco
Axel Frederik Cronstedt, que posteriormente foi chamado de cerita (TOMA ef al., 2014). Em
contrapartida, em 1787 o também sueco Carl Axel Arrhenius, descobriu a iterbita, mineral
nomeado posteriormente como gadolinita, que para alguns cientistas era o inicio da quimica
dos Terras Raras (TOMA et al., 2014). Foi a partir de entdo que novos minerais comecaram a

ser descobertos e os lantanideos comegaram a ser isolados como mostra a Figura 1.

Figura 1. Linha do tempo da descoberta dos lantanideos.

‘ Lantanio ‘ ‘ Itérbio Praseodimio e ‘ Europio | Promeécio
T Neodimio T

1751 1839 1843 » 1878 1879 1885 » 1886 1901 1907 1948
| |

‘ Cerio ‘ ‘ Térbio e Erbio ‘ Tulio. Hélmio e Disprosio e ‘ Lutécio
Samario Gadolinio

Fonte: Adaptado de (TOMA et al., 2014).

Os lantanideos sao compostos por 15 elementos da tabela perioddica, sendo eles La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, ¢ Lu e sdo popularmente conhecidos como
“terras raras”, juntamente com os elementos Y e Sc, assim como mostra a Figura 2. Esse nome
surgiu, porque inicialmente esses elementos foram isolados na forma de seus 6xidos que se
assemelhavam aos materiais conhecidos como terras (CALDERON; PALACIO, 2020). Porém,
essa definigdo ndo ¢ apropriada, pois designa elementos de natureza metdlica e nao
propriamente seus 0xidos, assim como “raras” também nao, uma vez que os lantanideos sdo
mais abundantes que muitos elementos da tabela periédica como cobalto, niquel, prata, chumbo,
bismuto e outros (GALACO; LIMA; SERRA, 2018). Além disso, devido as suas similaridades
quimicas, tem-se dificuldades na separagdo dos lantanideos para a obtengdo dos elementos
individuais, sendo necessario o uso de diversas técnicas de separagdo, sendo a extragdo por

solventes a mais utilizada (LI, XIAO ZHEN et al., 2018; TOMA et al., 2014).
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Figura 2. Tabela periddica com destaque dos Terras Raras.

]

I
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

A configuragdo eletronica dos ions lantanideos quando se tem o atomo neutro ¢
[Xe]4f"6s° ou [Xe]4f" ' 5d' 6s° sendo que seus nimeros atdmicos variam de 57 a 71, como mostra
a Tabela 1. O estado de oxidagdo mais estavel é 3+, que d4 origem a configuragdo eletronica
[Xe]4f", onde n pode variar de 0 a 14. Com isso, os subniveis 4f dos lantanideos estdo
incompletas, e entao diferentes arranjos de elétrons 4f podem gerar diferentes niveis de energia
(BINNEMANS, 2009). Porém, também podem ser encontrados no estado de oxidagdo 2+, para
os elementos Nd?*, Sm?*, Eu*", Tm?" e Yb*" e no estado de oxidagdo 4+, para Ce*", Pr*", Tb*"
e Dy*, apresentando as configuragdes eletronicas mostrados na Tabela 1 (EVANS, 1985;

VOGLER; KUNKELY, 2006).

Tabela 1. Configuracdo eletronica dos lantanideos.

Elemento Simbolo Configura¢io Ln?* Ln* Ln*"
eletronica

Lantanio La [Xe]5d' 65 [Xe]

Cério Ce [Xe]4/6s° [Xel4f  [Xe]

Praseodimio Pr [Xel4£ 6s° [Xel4f  [Xel4f

Neodimio Nd [Xel4f6s° [Xel4f* [Xel4f

Promécio Pm [Xel4f 6s° [Xe]4f*
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Samario Sm [Xe]4/%6s” [Xe]4/° [Xel4f
Eurépio Eu [Xel4/ 652 [Xel4/  [Xel4/
Gadolinio  Gd [Xel4f 5d' 65° [Xe]4f
Térbio Tb [Xe]4£65> [Xel4  [Xel4f
Disprésio Dy [Xe]4/"6s> [Xel4  [Xel4f
Hélmio Ho [Xe]47' 652 [Xe]4f"
Erbio Er [Xe]4f265° [Xel4f"
Tilio Tm [Xel4/P6s°  [Xel4f®  [Xel4f"”
Itérbio Yb [Xel4f“6s*  [Xel4f*  [Xel4f”
Lutécio Lu [Xe]4f*5d'6s° [Xe]4/'

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Os lantanideos, quando se apresentam no estado trivalente, apresentam elétrons no
orbital 4f, que sdo protegidos do ambiente de coordenagdo pelos orbitais 5s e 5p preenchidos,
que sdo mais espacialmente estendidos, como pode ser visto na Figura 3 que apresenta a
distribui¢do de densidade de carga radial para o Pr** (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).
Como resultado da blindagem e do alto nimero atdémico, a repulsdao intereletronica tem
magnitude de aproximadamente 10* cm™, enquanto o acoplamento spin-orbita e o campo
ligante tém magnitudes aproximadas de 10 e 10? cm’!, respectivamente. Assim, a divisdo dos
niveis de energia dos ions Ln*" é determinada pela repulsdo intereletronica, como mostra a

Figura 4 (MONTEIRO, 2020).
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Figura 3. Distribui¢io de densidade de carga radial para o Pr**.
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Fonte: Adaptado de (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).

Figura 4. Magnitude da repulsdo intereletronica, acoplamento spin-6rbita e campo

ligante da configuracio 4f8de um ion Ln>".

D
10,000 ¢cm!
4f
= 1000 em’’

?F ___i___..- 4 T{"} 1
Repulsdo 7E B L
intereletronica J 7

Acoplamento Fau

spin-rbita Campo Ligante
Fonte: Adaptado de (MONTEIRO, 2020).

A maioria dos lantanideos, com exce¢do do La*" e Lu*" possem emissdo em quase todo
o espectro, sendo esses espectros caracteristicos de cada ion metalico (MINGOS, 2015). Alguns
luminescem na regido do visivel como Eu**, Tb**, Sm** e Tm*" emitindo na regido do vermelho,

verde, laranja e azul, respectivamente. Outros emitem na regido do infravermelho préoximo
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como o Pr’*, Nd**, Dy**, Ho*", Er*’, Tm*" e Yb*".Alguns podem emitir tanto na regido do
visivel quanto na regido do infravermelho proximo. O Gd** emite na regido do ultravioleta,
porém sua luminescéncia s6 pode ser observada na auséncia de ligantes organicos com niveis
singletos e tripletos baixos, e o Ce*" emite em uma faixa de 370-410 nm devido a transi¢iio

permitida 5d-4f (BINNEMANS, 2009).

As transicdes f-f sdo de baixa intensidade, uma vez que, elas sdo proibidas pela Regra
de Laporte (4/ = £1), ndo ocorrendo mudanca de paridade e com isso a sua eficiéncia de
absorc¢ao ¢ fraca (YOUNIS et al., 2021). Para aumentar essa intensidade e a absor¢ao dos ions
lantanideos, geralmente se utiliza de ligantes organicos para a construcdo de complexos
discretos e polimeros de coordenacio, j4 que os ligantes sensibilizam a emissdo de Ln*" através
do efeito antena. A presenca do ligante causa um desdobramento do campo ligante, fazendo
com que, as transi¢des proibidas por paridade se tornem parcialmente permitidas pela mistura

de orbitais 4fe 5d (MINGOS, 2015).

Com isso Crosby ¢ Whan em 1961 e 1962 (CROSBY; WHAN; FREEMAN, 1962),
estudaram alguns mecanismos para a transferéncia de energia dos ligantes orgénicos para os
ions lantanideos Ln** (WHAN; CROSBY, 1962), que ¢ utilizado até hoje e esta apresentado na

Figura 5, o processo envolve quatro etapas principais, sendo elas:

1- Etapa de excitagcdo na presenca de luz ultravioleta;

2- Energia do estado excitado singleto S; ¢ transferida para o estado excitado
tripleto T1, via cruzamento inter sistema ndo radiativo;

3- Transferéncia de energia intramolecular de T; para ions Ln*" concomitantes com
a populacao dos estados 4f excitados;

4- Os ions Ln*" podem ter uma transi¢io radiativo para um estado de menor energia

resultando em emissao na linha caracteristica (CROSBY; WHAN; ALIRE, 1961).
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Figura 5. Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Adaptada de (FENG; ZHANG, 2013). Legenda: S, = Singleto fundamental, S; =

Singleto excitado, T; = Tripleto excitado, Abs. = Absorcdo, Fluor. = Fluorescéncia, Fosfo. =

Fosforecéncia, ISC = Cruzamento Inter sistema, ET = Transferéncia de energia.

As posicdes relativas dos estados singleto e tripleto sdo importantes, pois podem
influenciar na eficiéncia do cruzamento inter sistemas, bem como a transferéncia de energia e
na retro transferéncia (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014). Em um trabalho realizado por Latva
e colaboradores eles mostraram como a posi¢ao do estado tripleto mais alta em relagao ao estado
emissor do ion Ln** é importante para a eficiéncia da transferéncia de energia. Realizando um
estudo com mais de 41 ligantes, notou-se que para o fon Eu®" uma boa transferéncia de energia
acontece na faixa de (AE = T; — °Dj = 2500-4000 cm™!), com eficiéncia de emissdo entre 15 a
38 %. Para o Tb>" observou-se uma faixa de 2000-4300 cm™!, com uma eficiéncia de emissdo
entre 21-58 %, além disso, se AE < 1850 cm™', pode-se observar a retro transferéncia (LATVA

etal., 1997).

Diversos trabalhos na literatura descrevem a transferéncia de energia ligante-metal,
utilizando uma gama de ligantes, assim como Oliveira e colaboradores, que descrevem a
transferéncia do ligante ibuprofeno para Ln*'(DE OLIVEIRA et al, 2017). Arrué e
colaboradores, realizaram um estudo comparativo da transferéncia de energia para seis
derivados de B-dicetonas, verificando uma menor eficiéncia quando tem-se a presenga de um
grupo -azo no ligante(ARRUE et al., 2021). Jeon e colaboradores, obtiveram complexos com

o ligante quiral (S,S/R,R) N, N’-bis(3,5-dinitrosalicilideno)-1,2-ciclohexanodiamina e
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observaram uma baixa eficiéncia na transferéncia de energia para os compostos de Tb**(JEON

etal.,2023).

O processo de transferéncia de energia, pode ser elucidado em trés partes, como ja dito,

(Figura 6), sendo elas:

I- Ocorre a excitagdo do ligante com luz UV;
2- Ocorre a transferéncia intramolecular do ligante para o estado excitado do ion Ln**;
3- Oion Ln*" emite luz apés o decaimento radiativo do estado excitado, para um estado

de menor energia, que resulta na luminescéncia.

Figura 6. Transferéncia de energia ligante-metal.
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[ Ln?* | — ( 3+ — | Ext Y
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\_\H . / ‘\.‘ o v _\:\ . ’_f ._'
m— -.T_» - ‘,1——:;\*
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Bastdes amarelos representam os

ligantes.

Contudo, a eficiéncia da transferéncia de energia, depende de alguns fatores, sendo eles:
a natureza do ligante, o solvente, a temperatura, a localizacao do estado tripleto T1 em relacao
ao nivel emissor do fon Ln*", a presenca de moléculas de 4gua na primeira esfera de
coordenacdo e grupos especificos, como por exemplo, -CH e -NH, que diminuem a eficiéncia
da emissdo devido as suas vibragdes de alta energia, promovendo um quenching da
luminescéncia. (HASEGAWA et al., 2022), como mostra a Figura 7. Entdo, para se obter
compostos de coordenacdo com bons valores de eficiéncia quantica, deve-se utilizar
determinados ligantes e solventes, a fim de evitar a presenca de moléculas de agua, grupos -
CH, -NH e outros, e escolher as melhores metodologias sintéticas para a obtengdo dos mesmos

(BUNZLI et al., 2010; DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).



25

Figura 7. Transi¢des radiativas do Eu®" e ndlo radiativas das ligagdes O-H e O-D.
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Fonte: Adaptada de (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).
1.1  Microestados eletronicos e os termos espectroscopicos

E comum descrever as configuragdes dos atomos ou ions semelhantes ao hidrogénio, ou
seja, com apenas um elétron, em termos dos niameros quanticos n, [, my, s € m,. Para atomos e
ions polieletronicos, energia de troca e emparelhamento levam a diferentes configuragdes ou
microestados com diferentes energias, que sdo descritas por novos nameros quanticos:
momento angular orbital total (L), obtido a partir do somatério do nimero quantico m;, com sua
projecdo ao longo do eixo z, geralmente indicado como a multiplicidade de orbital (2L+7),
momento angular orbital magnético total (ML) e momento angular do spin total (S), obtido a
partir do somatdrio do nimero quantico m;, geralmente indicado como a multiplicidade de spin
(2S+1), com projecao ao longo do eixo z e spin magnético total (Ms). Para os elementos
pesados, como os lantanideos, o acoplamento do spin e dos momentos angulares ¢ visto, e tem-
se o niumero quantico acoplamento spin-6rbita ou nimero quantico de Russell-Saunders (J).
Para descrever microestados individuais, se tem a seguinte formula >"'L;, onde para cada valor
de S, tem-se um valor de multiplicidade, que pode receber a nomenclatura apresentada na

Tabela 2 (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014).
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Tabela 2. Nomenclatura para os termos, a partir do valor de S.

S 28+1 Nomenclatura
0 1 Singleto
s 2 Dupleto
1 3 Tripleto
3/2 4 Quarteto
2 5 Quinteto

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Para o momento angular total (L), tem-se a atribuicdo de uma letra, para cada
valor permitido, fazendo uma correlacdo ao nimero quantico azimutal, em que, para cada
numero, um termo ¢ atribuido (s, p, d, f, g, ...), os valores de L e os termos correspondentes

estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de L e letras correspondentes.

L 0 1 2 3 4

Termo S p d f g

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

J& os valores do numero quantico de Russell-Saunders (J), tem-se que eles podem

assumir os valores de (L+S), (L+S) -1, ..., (L-S).

Os termos podem ser obtidos determinando os microestados ou a partir de combinagdes
permitidas de todos os elétrons descritos por nimeros quanticos, do 4&tomo ou ion em questao.
Como multiplas combinagdes de elétrons sdo permitidas, muitos microestados estdo presentes
e segue-se a Regra de Hund para a determinacao do estado fundamental. O estado fundamental
terd a maior multiplicidade de spin e a maior multiplicidade orbital, correspondendo a um maior
valor de L. Caso, S e L sejam iguais para dois estados, o estado fundamental correspondera ao
maior valor de J, se a camada de elétrons estiver mais que a metade preenchida, ou um
multipleto invertido, ¢ o menor valor de J, se o orbital for menos que meio preenchido, ¢ um

multipleto regular(DE BETTENCOURT-DIAS, 2014; DIGHE; SAUDAGAR, 2016; SEN et



27

al., 1991). De uma forma pratica, ¢ possivel calcular o nimero de microestados a partir da

Equacdo 1.

n!
—x!(n!—x!) Equacao 1

Onde, n ¢ 2(2/+1) ou o dobro de numero de orbitais e x € o numero total de elétrons.

Como exemplo, para a configuracdo eletronica f#, tem-se que n é 14 e x é 4, entdo,

substituindo na equagdo, tem-se:

14!

41(14! — 41 = 1001 microestados.

Para os ions lantanideos utilizados no trabalho, tem-se os seguintes termos

espectroscopicos:

1. fon Sm**

Tem-se configuragio eletronica 4f;

Seguindo a Regra de Hund, tem-se a distribui¢cao dos elétrons nos orbitais f:

£t I A I A I
3 +2 +1 0 -1 -2 -3

L=2Xm;=+3+2 +1 +0 -1 =5, referente ao termo A

S=5x+=
2

N|un

(2S+1) = 6, sexteto

o 15 13 11
Possiveis termos J: PRI

) )

N | ©

7 5
2° 2

Possiveis termos espectroscopicos: *Hisp, ®Hisp, *Hi1/2, °Hop, ®Hyp, *Hs)

22!

51(22! =50 26334 microestados.

2. fon Eu**

Tem-se configuragio eletronica 4/°;

Seguindo a Regra de Hund, tem-se a distribui¢cao dos elétrons nos orbitais f
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(I It D I A )

+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

L=2Zm;=+3+2 +1 +0 -1 -2 = 3, referente ao termo f
S=6x-=3
2
(2S+1) =17, septeto
Possiveis termos J: 6, 5,4,3,2,1,0

Possiveis termos espectroscopicos: 'Fe, 'Fs, 'Fa, 'F3, "F2, 'F1, 'Fo

14!

m = 3003 microestados

3. fon Gd**

Tem-se configuragio eletronica 4/ ;

Seguindo a Regra de Hund, tem-se a distribui¢cao dos elétrons nos orbitais f

2Lt T I A I A
#$3 +2 +1 0 -1 -2 -3

L=Xm;=+3+2 +1+0 -1 -2 -3 =0, referente ao termos

S=7x+=
2

N

(2S+1) =8, octeto
Possiveis termos J: %

Possiveis termos espectroscopicos: S7

21

m = 3342 microestados

4. fon TH**

Tem-se configuragdo eletrdnica 4/°;

Seguindo a Regra de Hund, tem-se a distribui¢cdo dos elétrons nos orbitais f
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NAT T T T T
+3 +2 41 0 -1 -2 -3

L=Xm=+3+3+2+1+0 -1 -2 -3 = 3, referente ao termo f
S=6x=-=
2
(2S+1) =17, septeto
Possiveis termos J: 6, 5,4,3,2, 1,0

Possiveis termos espectroscopicos: 'Fe, 'Fs, 'Fa, 'F3, "F2, 'F1, 'Fo

14!

8l (14! — 81) 3003 microestados

Os termos espectroscopicos em ordem de energia, seguem as trés regras enunciadas por
Hund, fazendo com que se tenha uma disposi¢do correta de energia para os termos, sem que

seja necessario fazer qualquer tipo de calculo, com as seguintes regas:

1* regra: Quanto mais alto S e, portanto, mais alto (2S + 1), menor sera a energia. (Esta
regra ¢ geralmente conhecida como a "regra de multiplicidade méxima").

2 regra: Para uma dada configuragdo, se dois ou mais termos tiverem o mesmo S, o que
possuir maior L, terd a menor energia.

3% regra: Para um determinado termo, para valores de L e de S, o nivel com o menor
valor de J ¢ o mais estavel se a subcamada estiver com menos da metade preenchida e o nivel
com o mais elevado valor de J ¢ o mais estavel se a subcamada estiver com mais da metade
preenchida (NATARAJAN SUBRAMANIAN E SEVERINO FRANCISCO DE OLIVEIRA,
1997).

Na Figura 8, tem-se um diagrama de Dieke, apresentando alguns dos estados
fundamentais e excitados para os ions Ln>", com os termos espectroscopicos de cada um

deles.

Figura 8. Diagrama de Dieke.
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1.2 Parametros de intensidade experimental para os compostos de Eu**

Os parametros de Judd-Ofelt ou parametros de intensidades experimentais das
transi¢des 4f-4f, denominado como Q. (A= 2, 4 ¢ 6), podem ser determinados a partir da
intensidade das transi¢des Do — 'F; (J=2, 4 e 6) do ion Eu*", onde os mecanismos de dipolo
elétrico e acoplamento dindmico ocorrem de forma simultanea (NEHRA et al., 2022; SONG;
SONG; ZHANG, 2015). A partir dos espectros de emissdo dos compostos com Eu**, é possivel

obter as intensidades de transi¢do, que sdo dadas pela Equacao 2.

Io_>j = fl(x)o_>j Ao_>j No = So_>j Equacio 2

Onde, fwo—j € a energia de transicdo, Ao—j ¢ o coeficiente de emissdo de Einstein e Ny

¢ a populacio de nivel emissor Do e So—j sdo as areas de emissdo que correspond
j q pondem as
transi¢cdes Do — 'Fy. As transi¢des *Do — 'F; obtidas nos espectros de referéncia podem ser
usadas para determinar os valores de Ao—j (BAO et al., 2021). Entdo, os valores de Ao-;j para

as transi¢des de dipolo elétrico induzido (Do —> "F2.4), podem ser determinados pela Equagio

3.

—FF

H, —Fp

Er%  Tm® Yb®
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o So®j N
Aositexp) = (%) (GZ_®;) Ao Equacio 3

Onde, 0ye; € a média das frequéncias de emissio das transigoes.

Utilizando entdo o coeficiente de emissdo espontinea de Einstein a partir da equagdo 4

(NEHRA et al., 2022), tem-se os valores das transi¢cdes permitidas para o ion Eu*".

4e’w3 1
3hc3 X (2j+1)

A= 2.(af| | u® | |a']')? Equacio 4

Onde e é a carga do elétron (4,8063x1071" g.cm®s2), & ¢ a frequéncia angular da
transi¢do, # é a constante de Planck reduzida (1,05x10%7 erg.s!) ¢ é a velocidade da luz
(2,9979x10'° cm.s'), y é o termo de corre¢io de Lorentz para o campo local

()( _ n(n?+2)>2

5 n) e Q¢ o parametro de intensidade experimental.

Com isso, o valor das matrizes reduzidas para as transi¢des ¢, 0,0032 para a transi¢ao
Do — "F2, 0,0023 para Do — "F4 e 0,0002 para *Dy — "Fé.

A taxa total das contribuigdes radiativas A,.s € calculada pelo somatorio das

contribui¢des de Ao-j, Equacdo 5 (MONTEIRO, 2020).
Ard=2J=2,4,6 Ao Equagio 5

Ja a taxa de decaimento total (A47.:a), pode ser calculado pelo somatorio das taxas de
decaimento radiativo (4,.4) € ndo radiativo (4.q), Equagdo 6, e pode ser calculado também a

partir do tempo de vida experimental (7), Equacdo 7.

ATotal = Arad + Anrad Equacio 6
1 ~
= Araa + Anrad Equacio 7

A partir das taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo, pode-se calcular a eficiéncia
quantica (77) do nivel emissor *Dg do ion Eu**, Equagio 8 (MONTEIRO, 2020).

h _ Arad

= Equacio 8
Aradt Anrad

Quando realiza- se a caracterizagdo dos complexos de Ln3", tem-se a quantificagio da
eficiéncia quantica de emissao do composto, que pode ser obtida experimentalmente, com a

transferéncia de energia do ligante ou da excita¢do direta do ion Ln*" (MONTEIRO, 2020).
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1.3 Compostos de coordenagdo

Devido a abundancia dos lantanideos na terra, o seu estudo em luminescéncia € suas
aplicagcdes vem crescendo de forma acelerada, sendo aplicado principalmente em catalise
(HUANG et al., 2021), adsorcao e armazenamento de gases (NASRUDDIN et al., 2020),
transporte de drogas (BAO, 2020), sensores (LIU, WEI et al., 2019) e outros. Com isso, 0
estudo de polimeros de coordenagdo ¢ de grande importancia, incluindo aqueles que se utilizam

lantanideos.

Os polimeros de coordenagdo de acordo com a IUPAC sao definidos como “compostos
de coordenacao com entidades de coordenagdo repetidas que se estendem em uma, duas ou trés
dimensdes” (CHADWICK; SHERWOOD, 2013), ou seja, sdo solidos cristalinos formados a
partir das interacdes entre ligantes organicos e fons metalicos (DOBRAWA; WURTHNER,
2005), apresentando estruturas topolédgicas diversificadas (LIU, HAO et al., 2021).

As redes metalorganicas (MOFs) sdo uma subclasse dos polimeros de coordenagao e de
acordo com a I[UPAC sdo definidas como “uma rede de coordenagdo com ligantes organicos
contendo vazios potenciais” (CHADWICK; SHERWOOD, 2013), onde os poros podem se
apresentar com variadas estruturas, como gaiolas e canais e esses podem ter diversos tamanhos
com caracteristicas unicas dependendo do ion metalico e dos ligantes organicos utilizados para
a obtengdo da MOF (HU, YINGLI ef al., 2018). Um esquema geral da automontagem e da

lavagem de uma MOF esta apresentado na Figura 9.

Figura 9. Automontagem de uma rede metalorganica tridimensional, com processo de

lavagem.

Solvente

0 Ion metalico MOF ativada

/ Ligante organico

Fonte: Adaptada de (SHARABATI; SABOUNI; HUSSEINI, 2022).
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Quando se tem como ion metalico um lantanideo, temos entdo as LnMOFs ou LOFs,
que tem chamado a atencdo de pesquisadores, devido a sua grande aplicabilidade em diversas
areas da quimica, medicina, fisica e outras (YANG et al., 2020). Além de serem atrativas
devidos as suas potenciais aplicagdes, as LnMOFs ainda podem apresentar propriedades
luminescentes Unicas como grandes deslocamentos de Stokes, longos tempos de vida que sdo
resultantes das transi¢des f-f (ZHANG, FENGXIAO et al., 2019), emissdao aumentada em
relacdo ao ion Ln*" livre e rendimentos quanticos de emissdo elevados (LI, HAORAN et al.,

2020).

1.4  Ligantes Carboxilatos

Os ligantes possuem um papel importante na constru¢do de compostos de coordenagao.
Uma classe importante de ligantes sao os carboxilatos que sao doadores de oxigénio (O) uma
das maiores caracteristicas dos ligantes carboxilatos ¢ a variedade de modos de coordenagao
que seus grupos carboxilatos podem se coordenar aos metais (Figura 10) (XU et al., 2014). Ao
aumentar o nimero de dtomos doadores dos ligantes e o nimero de anéis quelantes geralmente
tem-se uma maior estabilidade dos compostos. A capacidade dos grupos carboxilatos em formar
modos de coordenacdao quelato e em ponte mostra que eles ndo funcionam como grupos de
ligacdo linear tornando as redes de coordenacdo mais complexas (HU, MAO LIN; MORSALLI;
ABOUTORABI, 2011).

Bai e colaboradores, obtiveram uma sequéncia de compostos de coordenacdo com um
ligante derivado de terpiridil com um grupo carboxilato substituido com diferentes modos de
coordenagdo, sendo eles bidentado quelato e monodentado (BAI er al., 2020). Yu e
colaboradores obtiveram dois compostos de coordenagdo envolvendo o ligante 4,4'.4"-
(benzeno-1,3,5-triiltris(oxi))triftdlico e o ions Eu’" e Tb®" que se coordenaram em ponte
(XTAOLIN YU, 2022). Torres e Kremer, analisaram e compararam a coordenacao de diversos
compostos utilizando o ligante oxodiacetato com os substituintes -O, -S e -NH (TORRES;
KREMER, 2023). Em outro trabalho da literatura Shi e colaboradores sintetizaram trés
polimeros de coordenagdo com o ligante 3,3-dimetilciclopropano-1,2-dicarboxilato e obtiveram

estruturas com diferentes modos de coordenagao (SHI et al., 2018).



Figura 10. Modos de coordenagdo dos ligantes carboxilatos.
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Fonte: Adaptada de (GOURA; CHANDRASEKHAR, 2015).

O 4cido 4,4,-sulfonildibenzoico (Hasdb), Figura 11, ¢ um ligante organico na forma de
V, que pode ser empregado na construcao de polimeros de coordenagcdo e MOFs (CHEN, YU
HONG, 2021), podendo formar polimeros de coordenagao 1D ou redes de coordenagdo 2D
(SUN et al., 2021; ZHANG, XIAO YU et al., 2021), com canais de grade quadrada e grandes
janelas, além de novas estruturas porosas e emaranhados (CHEN, YU HONG, 2021). Quando
combinado com outros ligantes, tem-se a formacdo de redes 2D ou 3D interligadas

(ABDOLALIAN et al., 2018; BALENDRA et al., 2019).

Figura 11. Arranjo estrutural do ligante acido 4,4- sulfonildibenzoico.
I

Q 0
HO OH
Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

Na literatura existem poucas estruturas com o ligante acido 4,4-sulfonildibenzoéico,
aproximadamente 28 (vinte e oito) estruturas, sendo 8 (oito) com os ions Eu, Sm, Tb e Gd.
Essas estruturas apresentam numero de coordenagdo 8 e 9, e os grupos carboxilatos se

encontram coordenados aos metais pelos modos bidentado em ponte, bidentado quelato quelato
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ou monodentado, formando polimeros de coordenagdo (DA SILVA VIANA et al., 2017;
WANG et al., 2018).
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2 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar polimeros de coordenagdo a partir do acido 4,4-
sulfonildibenzéico e os ions lantanideos (Sm**, Eu**, Tb*" e Gd**) focando principalmente no

estudo fotofisico destes compostos. Os objetivos especificos estdo listados abaixo:

e Sintetizar os polimeros de coordenacdo a partir do 4acido 4,4-
sulfonildibenzéico e os ions lantanideos (Sm**, Eu**, Tb** e Gd**);

e Caracterizar e determinar as estruturas pelas técnicas: espectroscopia
vibracional no infravermelho (IV), espectroscopia Raman, difragdao de raios
X por monocristal e/ou policristais, andlise elementar (CHN) e andlise
termogravimétrica (TG);

e Obtengao dos seus espectros de excitacao, emissao ¢ medidas dos tempos de
vida de decaimento dos estados emissores para Tb*>*, Eu*" e Sm**;

e Determinagao do nivel de energia do estado tripleto do sistema ligante,
através da aquisi¢ao dos espectros de fosforescéncia resolvidos no tempo para

os polimeros de Gd**.
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3 METODOLOGIA

Nos subtopicos seguintes, tem-se os reagentes utilizados para a obtengao dos compostos

sintetizados no trabalho e as metodologias sintéticas.

3.1 Reagentes

Foram usados nos experimentos os seguintes reagentes: acido 4,4- sulfonildibenzoico
(Sigma-Aldrich — 98 %), sal trissddico do 4cido naftaleno-1,3,6-trissulfonico (Sigma-Aldrich),
sal dissodico do 4cido 2,6-naftalenodissulfonico (Sigma-Aldrich — 97 %), sal dissédico do 4cido
3-hidroxinaftaleno 2,7-dissulfonico (Sigma-Aldrich — 95 %), nitrato de eurdpio(Ill)
pentahidratado (Sigma-Aldrich — 99,9 %), nitrato de samadrio(Ill) hexahidratado (Sigma-
Aldrich — 99,9%), nitrato de térbio(Ill) pentahidratado (Sigma-Aldrich — 99,9 %), cloreto de
gadolinio(IIl) hexahidratado (Sigma-Aldrich — 99,9 %), 4lcool etilico (Dindmica — 95 %), N.N
— dimetilformamida (DMF) (NEOM — 99,8 %) e 4gua deionizada.

3.2 Sintese do composto Eu-sdb

Inicialmente pesou-se 0,1 mmol de Eu(NO3)3.6H>0 e solubilizou em 1 mL de etanol,
posteriormente pesou-se 0,1 mmol do ligante Hx(sdb) e solubilizou em 1 mL de DMF, em uma
proporcao 1:1 metal: ligante. Posteriormente, preparou-se uma solugdo com 1,5 mL de DMF e
0,5 mL de etanol, e em um tubo de ensaio, adicionou lentamente a solu¢do contendo o ion Eu’*,
posteriormente a solucao contendo a mistura de solvente e por ultimo a solugdo contendo o
ligante. A sintese foi deixada a temperatura ambiente e apds 1 més, pequenos cristais foram

obtidos.

3.3 Sintese dos compostos de Ln(NO3)3.XH>0O com H»(sdb)

Utilizou-se 0 mesmo método de sintese para os compostos de Eu**, Sm*'e Tb**, como
mostrado no Esquema 1.

Inicialmente pesou-se 0,3 mmol de Ln(NO3)3.XH>0 e solubilizou em 15 mL de agua
destilada; posteriormente pesou-se 0,3 mmol do ligante H>(sdb) e solubilizou em 15 mL de
DMF, em uma propor¢ao 1:1 metal: ligante e 4gua : DMF. Em seguida, em um copo de teflon,

misturou-se as solugdes € o copo foi acoplado em uma autoclave e levado a estufa em uma
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temperatura de 110 °C por 48 horas. Em seguida, houve a formac¢do de um po6 branco que foi

filtrado e lavado com DMF e colocado para secar a temperatura ambiente.

Esquema 1- Sintese dos compostos de Eu**, Sm*" e Tb** com Ha(sdb). Onde Ln = Eu*",

Sm*" e Tb*".
0 0 — 0 Solvotérmica
Ln(NO;);. XH,0 + y_@g@ /\/ 48hrs  _ EuSDB
HO (')' OH 110°C SmSDB

TbSDB

Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

3.4 Sintese dos compostos de Ln(NO3)3.XH>0 com Ha(sdb) alterando tempo, temperatura e

solvente

Utilizou-se 0 mesmo método de sintese para os compostos de Eu**, Sm*'e Tb**, como
mostrado no Esquema 2.

Inicialmente pesou-se 0,5 mmol de Ln(NO3)3.5H20 e solubilizou em 5 mL de etanol,
posteriormente pesou-se 0,5 mmol do ligante Hx(sdb) e solubilizou em 5 mL de DMF, em uma
propor¢ao 1:1 metal: ligante e agua : DMF. Em seguida, em um copo de teflon, misturou-se as
solugdes e o copo foi acoplado em uma autoclave e levada a estufa em uma temperatura de 105
°C por 7 dias. Em seguida, houve a formag¢ao de um p6 branco que foi filtrado e lavado com

DMF e etanol e colocado para secar a temperatura ambiente.

Esquema 2- Sintese dos compostos de Eu**, Sm*'e Tb*", com Ha(sdb). Onde Ln =
Eu®*, Sm*"e Tb*".

Solvotérmica

0] (I? 0 :
Ln(NOg)gXHzo + >—©7 84©—< 7 dias - EuSDB2
HO 6 OH 105°C SmSDB2

TbSDB2

Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

3.5 Sintese do composto de GdCI3.6H>,0 com H»(sdb)



39

O composto de GACI3.6H>0 foi sintetizado utilizando a mesma rota sintética do item 3.1.3,
porém utilizou-se cloreto de gadolinio (III) hexahidratado, e o p6 branco obtido foi lavado e

filtrado com DMF e colocado para secar a temperatura ambiente.

3.6  Caracterizagdo dos Compostos

Os compostos foram caracterizados por diversas técnicas, que serdo apresentadas

nos topicos a seguir.

3.6.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Na andlise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, os espectros foram
obtidos através do espectrometro Bruker ALPHA, com regido compreendida entre 4000 a 400
cm’!, nimero médio de 128 varreduras e resolucio espectral de 4 cm™!, utilizando acessorio de

reflectancia total atenuada (ATR), na universidade Federal de Juiz de Fora, UFJF.

3.6.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Na analise de espectroscopia Raman, os espectros foram obtidos no espectrometro Bruker
RFS 100, com laser Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido do
infravermelho proximo, com poténcia variavel para cada amostra, para a faixa de 100 a 3500
cm!, utilizando o detector CCD refrigerado por N liquido, e no espectrémetro Raman
SENTERRA- Bruker, com excitagdes em 785 e, 633 nm, nas variadas faixas espectrais

utilizando o detector CCD, na universidade Federal de Juiz de Fora, UFJF.

3.6.3 Difragdo de raios X por monocristal

A medida de difracao de raios X por monocristal foi realizada utilizando o difratdmetro
Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de
radiagdo X (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando N> liquido, na

universidade Federal de Juiz de Fora, UFJF.
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3.6.4 Difragdo de raios X por policristais

As medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas utilizando um
difratometro Bruker D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Bretano, tubo de cobre (A =
1,54056 A), filtro de Ni e detector linear LynxEye, 40 kV de poténcia e 40 mA de corrente, na
universidade Federal de Juiz de Fora, UFJF.

3.6.5 Analise Termogravimétrica (curvas TG)

Para a obten¢do das curvas termogravimétricas, foi utilizado um calorimetro TGA Q50
termogravimétrica TA e software modelo TA-60 WS, que foi operado na faixa de temperatura
entre 50 a 800 °C, empregando uma taxa de aquecimento de 20 °C.min!, sob atmosfera
oxidante ou de nitrogénio (N2), com fluxo de 100 mL min™!, utilizando cadinho de platina. Estas

analises foram realizadas na Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

3.6.6 Analise Elementar

As andlises elementares do percentual dos atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio (%
C, % H e % N) foram realizadas utilizando o equipamento Perkin Elmer modelo 2400, na

Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, USP.

3.6.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescécia foi realizada utilizando um espectrofluorimetro Jobin
Yvon modelo Fluorolog F1322, com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928, lampada de
xenonio (450 W) como fonte e excitacdo e monocromadores duplos TRIAX 320, para excitacao
e emissdo. As medidas de decaimento de emissdo foram obtidas utilizando os mesmos
monocromadores, lampada de xendnio pulsada (Sml/pulso de 3us). As medidas foram

realizadas no Departamento de Quimica Geral e Inorganica da Universidade Estadual Paulista
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Julio de Mesquita Filho, UNESP- Araraquara, em colaboragdo com o professor Doutor Douglas

Faza Franco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compostos obtidos foram sintetizados e caracterizados por diversas técnicas de modo a
inferir suas respectivas estruturas quimicas. A espectroscopia na regido do infravermelho foi
utilizada para identificar as bandas caracteristicas aos modos de estiramentos e deformagdes
correspondentes as ligagdes, e a espectroscopia Raman foi utilizada como uma técnica
complementar, ja que ela abrange uma faixa espectral inferior & do infravermelho, e o
estiramento metal-ligante se apresenta nessa regido mais baixa, para sistemas com centro de
inversdo, modos ativos em uma técnica serd inativo no outro, por isso a complementaridade das
técnicas. As difragdes de raios X nos forneceu informagdes como a cristalinidade do composto,
se ha compostos isoestruturais e se eles apresentam a mesma fase do ligante, dados sobre a
estrutura do composto, como a descricdo do ambiente de coordenacao, distancias de ligagao,
angulos. As andlises termogravimétricas nos auxiliaram acerca do comportamento e
estabilidade térmica dos compostos obtidos e a andlise elementar nos ajuda a propor a formula
quimica alinhada com todas as outras técnicas. A espectroscopia de fotoluminescéncia forneceu
os espectros de emissao, excitacao e decaimento radiativo, sendo possivel a obter os diagramas

de cromaticidade, taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo e eficiéncia quantica.

4.1 Descricao cristalografica do composto de Eu-sdb

A partir da difragdo de raio X por monocristais, foi possivel elucidar a estrutura
cristalina do composto denominado Eu-sdb, que pertence ao sistema cristalino triclinico e grupo
espacial P-1. O ambiente de coordenagdo evidencia trés modos de coordenagdo distintos, sendo
eles monodentado em ponte, bidentado em ponte e bidentado quelato, como mostrado na Figura
12. Os dados cristalograficos bem como os pardmetros de refinamento estdo apresentados na

Tabela 4.



43

Figura 12. Ambiente de coordenagdo evidenciando o modo de coordenacao

do ligante.

o1w . Eu2iv

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Codigos de simetria: (i) X, y, z-1; (i) x-1, y, z;
(111) X'2, Y, Z; (IV) X+15 Y, Z; (V) X, Y, ztle (VI) X+2, Yy, z.

Tabela 4. Dados cristalograficos do composto Eu-sdb.

Formula molecular CasHs54Eu2N2028S3
Massa molecular 1507,03
Temperatura/K 290,7(8)
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
a/A 13,4145(7)
b/A 13,4479(7)
c/A 17,4173(8)
o/° 77,661(4)
B/° 71,233(4)
v/° 71,559(5)
Volume/A® 2800,2(3)
Z 2

Pealeg/cm’ 1,787
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Tamanho do cristal/mm? 0,285 x 0,107 x 0,105
A (Mo Ka) 0,71073
Reflexdes medidas 21242
Dados/restrigdes/parametros 10067/23/774
Rint/R (Fo) 0,0873/0,0493
wR (F¢?) 0,0978
S 1,02
1
Legenda: R* = ZH%I;IchIl’ PR = [WZ(:;’(F;Z) ] S¢ = {E[W(fffﬂ}g

(F§+2F%)

Onde: w = [0?(F§) + (aP)?]™!,a = 1x107}, P = ==

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

A Figura 13a, destaca os centros metalicos onde € possivel observar que o sitio de Eul
esta coordenado a trés atomos de oxigénio (O2W, O3W e O4W) provenientes de trés moléculas
de agua de coordenacdo e a cinco atomos de oxigénio (02, 06, O7, O17 e O14) provenientes
do ligante SDB. Ja o ion Eu2 esta coordenado a um atomo de oxigénio (O1W) proveniente de
uma molécula de dgua coordenada, um atomo de oxigénio (O19) proveniente de uma molécula
de DMF e a cinco atomos de oxigénio (O1, OS5, 013, O18, 012 e O11) dos ligante sdb. O
numero de coordenacdo para ambos os centros metalicos ¢ igual a oito e a geometria para o
centro metalico do Eul pode ser descrita como prisma trigonal biencapuzado distorcido (Figura
13b) e para Eu2 como antiprisma distorcido (Figura 13c) (M. A. PORAI-KOSHITS AND L.
A. ASLANOV, 1972). Desta forma, quatro moléculas do ligante sdb fazem ponte entre os
centros metalicos cuja distAncia Eul-Eu2 ¢é de 4,326 A. Os valores para as distancias metal-
ligante estdo apresentados na Tabela 5 e os angulos de ligagao estdo apresentados na Tabela 6

e 7, para os Eul e Eu2, respectivamente.

Figura 13. a) Esfera de coordenacgdo dos centros metalicos; b) Poliedro de
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coordenagao do centro metalico de Eul; ¢) Poliedro de coordenagao do centro metalico Eu2.

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Verde- Eurdpio, Vermelho-
Oxigénio, Cinza- Carbono. Cddigos de Simetria: (i) x+1, y, z; (i1) x, y, z+1; (i11) x—1, y, z; (iv)

x—2,y,z.

Tabela 5. Distancias de ligagdo para o composto Eu-sdb.

Distancia de Ligacio (A)




Eu2—Eul'
Eu2—O013
Eu2—O11i
Eu2—O18i
Eu2—O1W
Eu2—O012i
Eu2—019
Eu2—O01
Eu2—O5ii
Eul—QO2ii
Eul—O017
Eul—O7
Eul—O2W
Eul—04W
Eul—O14ii
Eul—O6"
Eul—O3W

43265 (4)
2,371 (4)
2,458 (4)
2,324 (4)
2,419 (4)
2,564 (4)
2,428 (4)
2,400 (4)
2,402 (4)
2,372 (4)
2,360 (4)
2,372 (4)
2,524 (4)
2,523 (4)
2,377 (4)
2,342 (4)
2,434 (5)
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Codigos de Simetria: (i) x+1, y, z;

(1) x, y, z+1; (i) x—1, y, z; (iv) x—2, y, z.

Tabela 6. Angulos de ligagio para o ion Eul no composto Eu-sdb.

Angulos de Ligacio (°)
02 —Eul—O07 85,31 (15) O07—Eul—O3W 86,07 (18)
02ii—Eul—O2W 72,46 (14) 04W—Eul—O2W 127,56 (14)
02ii—Eul—O04W 144,87 (16)  O14"—Eul—O2W 136,66 (16)
02ii —Eul—O14' 120,64 (14)  O14 —Eul—O4W 67,63 (14)
02 —Eul—O3W 138,03 (14)  O14"—Eul—O3W 90,67 (17)
017—Eul—02i 74,40 (14) 06"—Eul—Q2i 78,99 (16)
017—Eul—O07 81,48 (15) 06"—FEul—017 121,01 (14)
017—Eul—O2W 141,26 (16)  06"—Eul—O0O7 146,90 (14)
017—Eul—04W 74,42 (14) 06"—Eul—02W 71,17 (15)
017—Eul—O014% 78,45 (16) 06"—FEul—04W 131,93 (16)
017—Eul—0O3W 14408 (15) 06"—FEul—O014% 71,68 (15)
O7—Eul—O2W 76,39 (15) 06"—Eul—03W 86,46 (17)
O7—Eul—04W 74,45 (15) O3W—Eul—02W 65,58 (15)
O7—Eul—O014" 140,57 (14)  O3W—Eul—04W 69,80 (15)

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Codigos de simetria: (iii) x—1, y, z; (iv)

x2,y,z, (V) x,y, z-1.



Tabela 7. Angulos de ligagio para o ion Eu2 no composto Eu-sdb.

Angulos de Ligacio (°)
O1-Eu2-0O11 130,73(13) 019-Eu2-0121 72,24(15)
O1-Eu2-01W 141,57(14) 018-Eu2-05'i 124,53(14)
01-Eu2-012f 82,89(13) 018-Eu2-01 79,03(14)
O1W-Eu2-12i 95,42(14) 013-Eu2-05'i 79,07(14)
O1W-Eu2-011% 70,19(15) 013-Eu2-01 128,24(13)
O1W-Eu2-019 66,90(14) O13-Ew2-011% 83,93(14)
O1-Eu2-019 76,21(14) 013-Eu2-012i 133,52(15)
01-Eu2-05'i 77,20(15) 013-Eu2-019 140,48(14)
O5ii-Eu2-011i 73,99(14) 013-Eu2-01W 79,57(14)
O5i-Eu2-01W 139,78(15) 018-Eu2-013 77,83(15)
O5ii-Eu2-012i 75,82(14) 018-Eu2-011% 149,94(13)
O5iEu2-019 140,40(14) O18-Eu2-01W 83,05(15)
O11i-Eu2-012% 51,83(13) 018-Eu2-0121 148,01(15)
019-Eu2-0111 102,75(15) 018-Eu2-019 77,92(15)
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Codigos de Simetria: (i) x+1, y, z; (ii) x,

v, z+1; (iii)) x—1, y, z.

A maneira como uma rede cristalina se expande no espago tridimensional ¢ a sua

estabilidade, estao relacionados com as ligagdes e interagdes entre os &tomos na formagao deste

arranjo cristalino. A Figura 14 mostra a expansao da rede e a sua simplificagao, se expandindo

ao longo do plano ac, ou seja, em 2D. Para a simplificacdo da rede, considera-se os grupos

polinucleares como um no da rede simplificada, e esses nos estdo conectados por arestas, que

representam os ligantes do polimero, cada n6 estd conectado a 4 nds vizinhos, e o resultado ¢

uma classificacao do tipo sq!.

Figura 14. Expansao da rede polimérica ao longo do plano ac, evidenciando a sua
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simplificagdo.

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

A rede polimérica 2D interage com outra rede 2D através de interagdes do tipo ligagdes
de hidrogénio, provenientes de moléculas de agua e DMF livres e coordenadas e de atomos de
oxigénio ndo coordenados dos grupos carboxilatos do ligante sdb, as interagdes podem ser
convencionais (O-H-O) e ndo convencionais (C-H-O), como mostra a Tabela 8, sendo possivel
observar a formac¢ao de uma estrutura supramolecular tridimensional ao longo do eixo b (Figura
15a) e ao longo do eixo ¢ (Figura 15b). Com isso, tem-se padrdoes de repeticao na estrutura
envolvendo os atomos de oxigénio listados na Tabela 8, que apresentam grupos de anéis
extensos, onde os principais podem ser descritos na forma topolégica R4*(12), R2%(8), R22(17),
R1%(9), Ri%(10), R2*(7) (Figura 16), em que, R representacdo a formacio de um padrio de
repeticdo por meio da formacgao de anéis, o nimero subscrito representa o nimero de a&tomos
de hidrogénio envolvidos, o nimero sobrescrito representa o nimero de receptores de elétrons

envolvidos e o nimero entre parénteses representa o nimeros de atomos envolvidos no anel

(ETTER, 1990).

Tabela 8. Ligagoes de hidrogénio convencionais € nao convencionais.

D—H-A D—H  H-A DA D—H-A
O1W—HIWA-~OI1" 0,85 1,89 2,728 (6) 167
O1W—HI1WB--05W"ii 0,85 1,93 2,760 (6) 165

O2W—H2WA-- Q7 W™ 0,90 1,84 2,708 (7) 163
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O2W—H2WB--06 W~ 0,90 1,98 2,812 (7) 153
O3W—H3WA--O6W' 1,07 1,95 2,641 (7) 119
O5SW—H5WA--020' 0,85 2,08 2,731 (7) 132
O6W*—H6WA--08* 0,85 1,83 2,625 (7) 155
OSW—HS8WB--012" 0,85 2,04 2,881 (7) 169
O7W—H7WB+-08W 0,85 2,01 2,761 (8) 147
OSW—H8WA--OI* 1,00 2,04 2,977 (6) 157
O4W—HA4WB--09% 0,88 2,08 2,928 (5) 163
C45—H45C+-05Wii 0,96 2,63 3,55 (1) 162
CI2—H12--08W* 0,93 2,65 3,557 (7) 164
C43—H43--08W' 0,93 2,52 3,359 (7) 151
O6W—H6WB--010 0,85 2,18 2,967 (8) 154
C38—H38--06W 0,93 2,86 3,766 (9) 164

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: D = doador; A = receptor; H = atomos
de hidrgénio compartilhados € W = molécula de 4gua. Codigo de simetria: (i) x+1, y, z; (ii) X, y, z+1;
(iii)

| Figura 15. Estruturas supramoleculares tridimensionais a) ao longo do eixo
=1y,

b; b) a0 longo do eixo c.
z; (vii) ; b) ao longo do eixo ¢
—xHL, =y, 2] (Vil) —x42, —y ], =242 (X)X, —y+2, —zH+2; (X) =X, —y+2, —z+ ] (xi) %+, -y+2,

-z+2 (xii) -x, -y+1, -z+1.

(a) (b)
Fonte: Elaborado pela propria autora (2024). Legenda: Cinza- Rede 2D formada Laranja- Rede
2D formada a partir das Ligagdes de Hidrogénio.
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Figura 16. Representacao das ligagdes de hidrogénio que formam cadeias.
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Obteve-se uma quantia minima de monocristais, ndo sendo possivel a realizacdo das

demais técnicas de caracterizagao.

4.2  Caracterizacao dos compostos de Ln(NO3)3.XH>O com Hz(sdb) — LnSDB

Os compostos LnSDB foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e

estruturais, e serdao apresentados a seguir.

4.2.1 Caracterizacao por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os compostos LnSDB foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regiao do
infravermelho e a partir dos espectros vibracionais da Figura 17, podemos observar no espectro
do composto EuSDB uma banda em 3419 cm! referente ao estiramento v(O-H) das ligacdes
presentes nas moléculas de 4gua do composto, em 2934 cm' é possivel observar uma banda de
baixa intensidade que pode ser atribuida ao estiramento v(C-H) das moléculas de DMF e uma
banda de alta intensidade em 1657 cm™ referente ao estiramento v(C=0) que também se refere
as moléculas de DMF, sugerindo a presenca de DMF na estrutura do composto.
Adicionalmente, observam-se bandas em 1553 cm™ e em 1390 cm’! referentes aos modos dos
estiramentos vibracionais v(COQO") antissimétrico e simétrico, respectivamente. Para o
composto SmSDB, podemos observar uma banda em 3424 cm™ referente ao estiramento v(O-
H) das moléculas de 4gua presentes no composto, em 2934 cm! é possivel observar uma banda
de baixa intensidade referente ao estiramento v(C-H) das moléculas de DMF e uma banda de
alta intensidade em 1651 cm™ referente ao estiramento v(C=0) que também se refere as
moléculas de DMF, confirmando a presenga de DMF na estrutura do composto. E bandas em
1550 cm™ e em 1387 cm™ referentes aos modos vibracionais v(COO) antissimétrico e
simétrico, respectivamente referente aos grupos carboxilatos do ligante. Para o composto
TbSDB também é possivel observar uma banda de baixa intensidade em 3467 cm™! referente ao
estiramento v(O-H) das moléculas de agua presentes no composto, ndo observamos bandas na
regido de 2900-3000 cm™!, referente ao estiramento v(C-H) , mas observamos uma banda de
baixa intensidade em 1633 cm™! referente ao estiramento v(C=0) da molécula de DMF presente
no composto, em 1559 cm™! e em 1409 cm!, tem-se as bandas referentes aos modos vibracionais

v(COQ") antissimétrico e simétrico, respectivamente. Ao analisarmos o espectro da espécie
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ionica estudada, temos uma banda em 1559 cm’!, referente ao modo vibracional v(COO")
antissimétrico e uma banda de alta intensidade em 1391 cm™ referente a0 modo vibracional
v(COO") simétrico. Quando fazemos a diferenga dos modos vibracionais v(COOQO)
antissimétrico e simétrico, temos o valor de Av, que quando comparado ao do composto obtido,
nos sugere o possivel modo de coordenacgdo. De acordo com a literatura (DEACON; PHILLIPS,
1980), quando Av para os compostos obtidos sdo muito maiores que o da espécie idnica, 0 modo
de coordenacdo do grupo carboxilato ao centro metalico serd monodentado, quando Av para os
compostos obtidos ¢ muito menor, 0 modo de coordenacgado sera bidentado quelato, e quando os
valores de Av sdo muito préximos, o modo de coordenacao sera bidentado em ponte entre dois
centros metalicos. Entdo ao observamos o valor de Av para a espécie idnica, o valor de 168 cm™
!, o valor de Av para o composto EuSDB ¢ de 163 cm!, sugerindo um modo de coordenagdo
bidentado em ponte para esse composto. Para o SmSDB o valor de Av também ¢é 163 cm™, ou
seja, também nos sugere um modo de coordenacao bidentado em ponte, assim como para o
composto EuSDB. J4 para o TbSDB temos um valor de Av igual a 150 cm™, nos sugerindo um

modo de coordenacao bidentado quelato para esse composto.

Figura 17. Espectros na regido do infravermelho do EuSDB, SmSDB TbSDB,
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.2.2 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman

Na Figura 18, temos os espectros Raman dos compostos LnSDB. No espectro do EuSDB,
observamos uma banda em 1598 cm™! referente ao estiramento v(C=C), bandas em 1548 cm™
e 1400 cm™!, ambas de baixa intensidade referentes ao modo vibracional v(COO") antissimétrico
e simétrico, respectivamente, dos grupos carboxilatos do ligante SDB, e em 408 cm'! referente
ao estiramento v(Eu-O). Para o composto SmSDB temos uma banda intensa em 1599 cm™
referente ao estiramento v(C=C), uma banda de baixa intensidade 1545 cm™! referente a0 modo
vibracional v(COO") antissimétrico € em 1408 cm™! referente a0 modo vibracional v(COO")
simétrico, e em 408 cm™! referente ao estiramento v(Sm-O). Para o TbSDB, temos uma banda
de alta intensidade em 1598 cm’! referente ao estiramento v(C=C), bandas em 1550 e 1405 cm"
! referentes aos modos vibracionais v(COO") antissimétrico e simétrico, respectivamente, e uma

banda em 407 cm™! referente ao estiramento v(Tb-O).
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Figura 18. Espectros Raman dos compostos EuSDB, SmSDB, TbSDB e do acido

Ha(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.2.3 Caracterizacao por difragao de raios X por policristais.

Ao analisarmos os difratogramas dos compostos EuSDB ¢ SmSDB, Figura 19,
observamos difratogramas muito similares, indicando serem compostos isoestruturais de
Samario e Eurodpio, ja quando comparados com o TbSDB, temos fases diferentes
mostrando entdo que o composto de Térbio nao ¢ isoestrutural ao EuSDB ¢ SmSDB. Nos
difratogramas dos compostos temos a presenca de picos finos, indicando uma alta
cristalinidade. Quando comparados ao difratograma do ligante, vemos que temos
diferentes fases, ou seja, eles ndo apresentam a fase do ligante, o que era o esperado de
acordo com as outras caracterizagdes.

Figura 19. Difratogramas dos compostos EuSDB, SmSDB, TbSDB e do acido
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.2.4 Caracterizacao por analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos compostos LnSDB foi estudada a partir das medidas de
analise termogravimétrica. A Figura 20, apresenta as curvas TG dos compostos EuSDB,
SmSDB e TbSDB. Na TG do composto EuSDB, temos a primeira perda em aproximadamente
110 °C, referente a saida das moléculas de solvente, sendo eles HO e DMF. Posteriormente
temos perdas sucessivas acima de 300 °C que sdo referentes a fragmentos (C7H403S) dos trés
mols de ligante, em 800 °C ¢ possivel observar a presenca de material carbonizado proveniente
do ligante e 6xido do metal (Eu203).

Na TG do composto SmSDB, temos uma perda inicial em 116 °C, que ¢ referente a
saida de moléculas de solvente (H,O e DMF), e perdas sucessivas acima de 300 °C sao
referentes aos fragmentos (C7H4O3S) dos trés mols do ligante que nao tem sua saida completa
até 800 °C, indicando material remanescente dos ligantes acima dessa temperatura e 6xido de
samario (Smz03).

No composto TbSDB, temos uma perda inicial em aproximadamente 117 °C, que ¢
referente a saida dos solventes, sendo eles: dguae DMF (calc. 10,02 % e exp 9,72 %), a perda

dos fragmentos dos ligantes comega acima de 470 °C (calc. 40,57 % e exp 40,84 %), porém
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nao h4 uma perda total dos ligantes até 800 °C, indicando a presenca de material carbonizado e

de 2 mol de 6xido de térbio (TbsO7) (calc. 49,77 % e exp 49,44 %).

Figura 20. Curvas termogravimétricas para os compostos EuSDB, SmSDB e TbSDB.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.2.5 Caracterizacao por analise elementar (CHN)
Na Tabela 9 temos os valores dos percentuais relativos aos atomos de carbono,

hidrogénio e nitrogénio presentes nos compostos EuSDB, TbSDB e SmSDB, tanto os valores

experimentais, quanto o calculado e o erro absoluto associado.

Tabela 9. Analise elementar dos compostos de EuSDB, TbSDB e SmSDB.

Composto % C % H % N
EuSDB Experimental 40,53 2,53 1,28
Calculado 41,32 2,54 1,07

Erro Absoluto 0,79 0,01 0,21




TbSDB Experimental 39,59 2,61 1,61
Calculado 39,80 2,75 1,05
Erro Absoluto 0,21 0,14 0,58
SmSDB Experimental 40,56 2,58 1,25
Calculado 41,43 2,55 1,07
Erro Absoluto 0,87 0,03 0,18

57

Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

As férmulas moleculares propostas de acordo com os dados da analise elementar sdao
[Euz(C14Hs06S)3(C3H7NO)(H20) ], [Tb2(C14HgO6S)3(C3H7NO)(H20)3]n
[Sm2(C14Hg06S)3(C3H7NO)(H20)]n corroborando com os dados da espectroscopia vibracional

€

e a analise termogravimétrica.
A partir das féormulas minimas, foi possivel elaborar uma proposta estrutural para os trés
compostos, como estdo apresentadas na Figura 21.
Figura 21. Estruturas propostas para os compostos obtidos. a) EuSDB, b) SmSDB e c)
TbSDB.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.3  Caracterizacao dos compostos de Ln(NO3)3.XH>O com H»(sdb) alterando tempo,
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temperatura e solvente — LnSDB2

A seguir, tem-se as caracterizagdes espectroscopicas e estruturais dos compostos

LnSDB2.

4.3.1 Caracterizacao por espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os compostos LnSDB2 foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho. No espectro da Figura 22, para o composto EuSDB2 nio se observou banda
entre 3400 e 3500 cm™! referente ao estiramento v(O-H) das moléculas de 4gua, e nem a
presenca de bandas referentes aos estiramentos v(C-H) e v(C=0) indicando a auséncia de
moléculas de DMF no composto. Observa-se a presenca de bandas em 1556 cm™ e em 1409
cm’! referentes aos modos vibracionais v(COO") antissimétrico e simétrico, respectivamente. A
banda de estiramento simétrico apresenta um desdobramento, com bandas em 1417 ¢ 1399 cm’
! quando ampliada (Figura 23a), com isso, ao compararmos o valor de Av do Nax(sdb) com o
Av do composto, temos a proposta de dois modos de coordenacao entre dois centros metalicos,
sendo eles bidentado quelato e em ponte. Para o composto SmSDB2, também ndo observamos
bandas entre 3400 e 3500 cm™' referente ao estiramento v(O-H) das moléculas de 4gua,
indicando a auséncia de moléculas de 4gua no composto. Em 1669 cm™' ha uma banda de baixa
intensidade referente ao estiramento v(C=0) que ¢ atribuido as moléculas de DMF. Ha uma
banda em 1553 cm™! referente a0 modo vibracional v(COO") antissimétrico e uma banda com
desdobramento (Figura 23b) em 1416 e 1397 cm’!, referentes ao estiramento v(COO)
simétrico. Com isso, para SmSDB2 h4 dois valores de Av, sendo eles, 140 e 159 cm™!, que
comparados ao da espécie idnica, nos pressupde que ha dois modos de coordenagao dos grupos
carboxilatos aos centros metalicos, sendo eles bidentado quelato e em ponte, respectivamente.

Para o composto TbSDB2 observamos uma banda em 3498 cm™ referente ao
estiramento v(O-H) das moléculas de agua presentes no composto, uma banda de baixa
intensidade em 1650 cm™ referente ao estiramento v(C=0) referente as moléculas de DMF
presentes na estrutura, bandas em 1559 e em 1408 cm’! referentes ao modo vibracional [J(COO
) antissimétrico e simétrico, respectivamente, quando comparamos o Av do Naz(sdb) (168 cm”
) com o do TbSDB2 (151 cm™) temos o modo de coordenagido proposto como bidentado

quelato.

Figura 22. Espectros na regido do infravermelho dos compostos EuSDB2, SmSDB2
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TbSDB2, do sal Nay(sdb) e do acido Ha(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

Figura 23. Espectros de infravermelho ampliado na regido de aproximadamente 1400

cm’! para os compostos EuSDB2 e SmSDB?2.
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4.3.2 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman

O espectro Raman do composto EuSDB2, Figura 24, apresenta uma intensa banda em
1596 cm™ que é referente ao estiramento v(C=C), bandas de baixa intensidade em 1548 e em
1405 cm! que sdo referentes ao estiramento v(COO") antissimétrico e simétrico,
respectivamente, € em 408 cm™! referente ao estiramento v(Eu-O). Para o0 SmSDB2 h4 uma
intensa banda em 1598 cm™ referente ao estiramento v(C=C), bandas de baixa intensidade em
1548 cm™ e em 1402 cm! que sdo referentes ao estiramento v(COO") antissimétrico e simétrico,

respectivamente, ¢ em 404 cm’!

referente ao estiramento v(Sm-0O). O composto TbSDB2
apresenta uma intensa banda em 1596 cm™ que é referente ao estiramento v(C=C), uma banda
de baixa intensidade em 1561 cm™! referente ao estiramento v(COO") antissimétrico e uma
banda em 1407 cm™! referente ao estiramento v(COO") simétrico, e em 408 cm™! referente ao

estiramento v(Tb-O).

Figura 24. Espectros Raman dos compostos EuSDB2, SmSDB2, TbSDB2 ¢ do 4cido

Ha(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).
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4.3.3 Caracterizagao por difragdo de raio X por policristais

Na Figura 25, temos os difratogramas dos compostos EuSDB2, SmSDB2 e TbSDB2, ao
compararmos os difratogramas de EuSDB2 ¢ SmSDB2 observamos que eles apresentam os
mesmos picos, indicando uma mesma fase cristalina, ou seja, compostos isoestruturais com
europio e samario. Porém quando comparados com o composto de TbSDB2 apresentam picos
diferentes, possuindo fases cristalinas diferentes. Quando comparamos com o difratograma do
Hz(sdb), vemos que eles possuem fases cristalinas distintas, indicando que nao seja 0 mesmo
composto. Os picos dos compostos obtidos sdo picos finos, o que nos fornece uma amostra

cristalina.

Figura 25. Difratogramas dos compostos EuSDB2, SmSDB2, TbSDB2 e H»(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.3.4 Caracterizacao por analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos compostos foi estudada através das medidas de analise
termogravimétrica dos compostos. A Figura 26, apresenta as curvas TGs dos compostos
EuSDB2, SmSDB2 e TbSDB2. Na TG do composto EuSDB2 tem uma perda inicial em 100
°C, referente a uma perda de massa relativa a 1 mol de NOs e etanol, acima de 450 °C, tem-se
a saida de fragmentos dos quatro ligantes sdb e em 800 °C, ha material carbonizado e 3/2 mols

de o6xido de eurdopio (Eu203). Para o composto SmSDB2 temos uma perda inicial em
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aproximadamente 130 °C, que ¢ referente a saida dos solventes do composto (6,44 % calc.; 7,54

% exp.), as perdas sucessivas acima de 500 °C sdo referentes aos fragmentos do ligante (49,91

% calc.; 50,04 % exp.), acima de 800 °C, tem-se a carbonizagdo do ligante e a formagao de 3/2

mols de 6xido de samario Sm>03 (44,02 % calc.; 42,42 % exp.). Para o composto de TbSDB2,

temos uma perda incial acima de 100 °C referente a saida dos solventes, sendo eles DMF e H,O

(15,19 % calc. e 14,46 % exp.) e perda correspondente de 1 mol de NO3, ja acima de 500 °C,

temos a perda de fragmentos do ligante H>(sdb) (43,61 % calc. e 42,49 % exp.), que ndo tem

sua saida completa até¢ 800 °C, indicando que acima dessa temperatura se tem a presenca de

material carbonizado do ligante e 4/3 mols de 6xido de térbio (TbsO7); (42,54 % calc.; 43,05

% exp.).

Figura 26. Analise termogravimétrica dos compostos EuSDB2, SmSDB2 ¢ TbSDB2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.3.5 Caracterizagdo por analise elementar (CHN)

Os compostos de EuSDB2, SmSDB2 e TbSDB2 foram analisados em relacao aos seus

percentuais de C, H e N. A Tabela 10 apresenta os valores de CHN para cada um dos compostos,

tanto os valores experimentais, quanto os calculados.



Tabela 10. Andlise elementar dos compostos EuSDB2, SmSDB2 e TbSDB2.
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Composto C/% H/ % N/ %
EuSDB2 Experimental 37,49 2,45 0,65
Calculado 39,11 2,15 0,78
Erro Absoluto 1,62 0,30 0,13
TbSDB2 Experimental 37,31 3,28 2,49
Calculado 38,42 2,60 2,17
Erro Absoluto 1,11 0,68 0,32
SmSDB2 Experimental 40,10 2,55 1,30
Calculado 39,62 2,45 1,51
Erro Absoluto 0,48 0,10 0,21

Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

Ao investigarmos os dados da analise elementar vemos que as formulas propostas para os
compostos [Euz(Ci14HgOe6S)4(NO3)(C2HsO)]n, [Sm3(C14HgO6S)as(C3H7NO)(C2H6O)(NO3)]n €
[Tb3(C14HgO6S)4(NO3)(H20)4(C3H7NO)2]n corroboram com os dados de espectroscopia

vibracional e andlise termogravimétrica.

A partir das andlises realizadas e das formulas minimas, foi possivel indicar as propostas

estruturais para os compostos (Figura 27).

Figura 27. Estruturas propostas para os compostos: a) EuSDB2, b) SmSDB2 e c)

TbSDB2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.4  Caracterizagdo dos compostos de GdCl3.6H>O com Ha(sdb) alterando a sintese —
GdSDB

O composto GdSDB foi caracterizado por técnicas espectroscopicas e estruturais,

que serdo apresentadas a seguir.
4.4.1 Caracterizagdo por espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Foram realizadas as medidas de espectroscopia vibracional do composto GdSDB. Pode-
se observar na Figura 28, que nao ha a presenca de nenhuma banda em aproximadamente 3400
cm’! referente ao estiramento v(O-H) indicando que nio h4 moléculas de 4gua no composto,
tem-se uma banda de alta intensidade em 1672 cm™! referente ao estiramento v(C=0) que pode
ser atribuido a molécula DMF. Pode-se observar uma banda em 1550 cm™! referente ao modo
vibracional v(COO") antissimétrico € uma banda desdobrada (ampliagio) em 1418 cm™ e 1402
cm’!, referentes a0 modo vibracional v(COO") simétrico. Com isso, a0 compararmos com o
valor de Av da espécie ionica do ligante (168 cm™), os valores de Av de GdSDB so 132 cm’!
e 148 cm™!, respectivamente. Logo, pode-se inferir que ha dois modos de coordenagio possiveis

dos grupos carboxilatos aos centros metalicos sendo eles bidentado quelato e em ponte.

Figura 28. Espectros na regidao do infravermelho para os compostos GASDB, Nax(sdb)
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e Ha(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.4.2 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman

O espectro Raman do composto GASDB (Figura 29) apresenta uma intensa banda em
1598 cm! que ¢ referente ao estiramento v(C=C), uma banda de baixa intensidade 1551 cm™ e
em 1405 cm™ que sdo referentes ao modo vibracional v(COO") antissimétrico e simétrico,

respectivamente e em 408 cm™! referente ao estiramento v(Gd-O).
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Figura 29. Espectros Raman dos compostos GASDB e H(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.4.3 Caracterizagdo por difracdo de raios X por policristais

O difratograma do composto GdASDB (Figura 30), quando comparadoao difratograma
do Hax(sdb), observa-se picos distintos, indicando fases cristalinas distintas, ou seja, provando
que o composto obtido nao € o ligante. E ao analisar os picos, temos a presenca de muitos picos

finos, indicando uma cristalinidade do GdASDB.

Figura 30. Difratogramas dos compostos GASDB e Ha(sdb).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.4.4 Caracterizagdo por analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (Figura 31) do composto GdSDB apresenta uma perda de
massa inicial em aproximadamente 119 °C, que pode ser atribuida a saida de DMF, H»O, etanol
e cloreto, as perdas sucessivas acima de 544 °C sao referentes aos fragmentos do ligante, que
ndo tem sua saida completa até 800 °C, indicando a presen¢a de material carbonizado e o 6xido

de gadolinio.

Figura 31. Curva termogravimétrica do composto GASDB.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.4.5 Caracterizagdo por analise elementar (CHN)

A anélise elementar do composto GASDB esta descrita na Tabela 11, juntamente com

os valores calculados e o erro absoluto.

Tabela 11. Analise elementar do composto GdSDB.

Composto C/% H/ % N/ %

GdSDB Experimental 40,53 2,53 1,16
Calculado 40,11 2,73 1,46
Erro Absoluto 0,42 0,20 0,30

Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).
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Ao investigarmos os dados da analise elementar observamos que a formula minima proposta
para o composto [Gd3(Ci4HgOeS)4(C2H6O)(C3H7NO)Cl]n corrobora com os dados de
espectroscopia vibracional e analise termogravimétrica.

A partir das analises realizadas e da formula minima, inferimos uma proposta estrutural para

o composto GdSDB (Figura 32).

Figura 32. Estrutura proposta do composto GdASDB.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2023).

4.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi realizada para os compostos LnSDB e
LnSDB2, sendo possivel obter os espectros de excitagao e emissao, perfil de decaimento da
luminescéncia e diagrama de cromaticidade, estes resultados serdo apresentados nas seg¢des

seguintes.

4.5.1. Espectros de excitagdo dos compostos de Eu**, Tb*" e Sm**

Os espectros de excitagdao sdo obtidos a partir de um comprimento de emissdo fixo,
na banda mais intensa do espectro de luminescéncia dos lantanideos. Representando a
intensidade da luminescéncia em um dado comprimento de onda fixo em fun¢do do
comprimento de onda de excitacdo, observando-se uma banda de maior intensidade e mais
larga, referente a absor¢do do ligante e bandas mais finas e de baixa intensidade, referentes a

absor¢ao do ion lantanideo. Sendo entdo, um espectro pode ser descrito como absor¢ao
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modulada pela eficiéncia da transferéncia de energia para o ion lantanideo a partir dos
ligantes (DE BETTENCOURT-DIAS, 2014). Quando ocorre a alteracdo do ion lantanideo
central, tem-se alteracao nas bandas de absor¢dao e em alguns casos pode ocorrer mudangas
nas bandas do ligante, com relagdo a sua intensidade e ocorrer deslocamentos
(UTOCHNIKOVA, 2019). Na Figura 33, tem-se os espectros de excitagdo dos dois
compostos de Eu*" sintetizados e caracterizados aqui neste trabalho, sendo eles o EuSDB
(Figura 33a) e o EuSDB2 (Figura 33b), que mesmo possuindo o mesmo ligante, nao
apresentam a mesma estrutura, como foi mostrado pelas analises espectroscopicas,
elementar, curvas TG, e proposta estrutural, apresentando algumas diferengas principalmente
em relacdo a intensidade das bandas.

Figura 33. Espectro de excitacao para: a) o composto EuSDB, b) o composto
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Os espectros foram obtidos na temperatura de nitrogénio liquido (77 K), pois quando
obtidos a temperatura ambiente, o acoplamento vibronico ¢ mais intenso, € consequentemente, uma
menor resolucdo dos espectros ¢ observada. Os espectros de excitagdo no estado so6lido dos
compostos de Eu**, foram registrados em um intervalo de 280-590 nm e obtidos com emissdo
monitorada no comprimento de onda da transi¢do hipersensitiva do ion Eu*" °D¢—F, (610-625
nm), sendo para o EuSDB 618 nm ¢ EuSDB2 619 nm. Em ambos os espectros ¢ possivel observar
uma banda de alta intensidade e larga em 291 nm, atribuida a transi¢do So—S1 (7, ©*), proveniente
do ligante 4cido 4,4-sulfonildibenzoico. E possivel observar bandas mais finas e de menor
intensidade, que sdo provenientes das transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f, envolvendo os niveis
de menor energia 'Fy e niveis excitados 25"'L;: *H3 (317 nm), °G3 (361 nm), Ha (374 nm), °L7 (380
nm), °Le (394 nm), °D> (464 nm), °D; (525 nm), sendo praticamente iguais em ambos os compostos.
E possivel observar que a banda do ligante se apresenta com maior intensidade, indicando que a
sensibilizacdo no ligante é mais eficiente do que a excitagdao direta no ion metalico; apesar da
transicdo 'Fo — °L¢ em ambos os compostos ser um eficiente canal para a sensibilizacdo da
luminescéncia.Os espectros de excitagdo no estado sélido dos compostos de Tb*", foram registrados
no intervalo de 208-526 nm e emissdo monitorada no comprimento de onda da transicao
hipersensivel *Ds—'Fs (545-555 nm). A Figura 34 mostra os espectros de excitacio para os

compostos TbSDB (Figura 34a) e TbSDB2 (Figura 34b).
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Figura 34. Espectro de excitagdo para: a) o composto TbSDB e b) o composto

TbSDB?2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Os espectros de excitagdo dos compostos de Tb**, sdo caracterizados por bandas
intensas e mais alargadas correspondentes a transicdo So—Si (w,m*), proveniente do ligante
acido 4,4-sulfonildibenzoico. E possivel observar bandas de menor intensidade e mais finas que
sdo provenientes das transigdes intraconfiguracionais 4/-4f, envolvendo os niveis de menor

energia 'Fe e com os seguintes niveis excitados: °Le (338 nm), °Lo (350 nm), °Gs (358 nm), °L1o
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(367 nm), °D3 (375 nm), °D4 (484 nm), sendo praticamente iguais em ambos 0s compostos,
sendo possivel observar pequenos deslocamentos e uma diferenga na intensidade dos espectros.
E possivel observar que a banda do ligante ¢ mais intensa que as bandas do Tb**, indicando que
a sensibilizac¢do no ligante fornecera um espectro de emissao com melhor intensidade.

Os espectros de excitacdo no estado sélido dos compostos de Sm*", foram obtidos no
intervalo de 280-550 nm e emissdo monitorada no comprimento de onda em torno da transi¢ao

*Gsp—°H7n (~601 nm), a Figura 35 mostra os espectros de excitagio para 0s compostos

SmSDB (Figura 35a) e SmSDB2 (Figura 35b).

Figura 35. Espectro de excitacdo para: a) o composto SmSDB e b) o composto
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

O espectro de excitacdo do composto SmSDB ¢ caracterizado por uma banda larga e
com intensidade maior, porém apresentando muito ruido em aproximadamente 310 nm, ja o
composto SmSDB2 apresenta uma banda de baixa intensidade em aproximadamente 290 nm
que sao correspondentes a transicdo So—Si (n,m*), proveniente do ligante o acido 4,4-
sulfonildibenzdico. No espectro do composto SmSDB, Figura 35a, é possivel observar bandas
de menor intensidade e mais finas que sdo provenientes das transi¢des intraconfiguracionais 4f-
4f, envolvendo os niveis de menor energia "H7,2 e com os seguintes niveis excitados: *H7 (363
nm), *Ds; + °Psp (375 nm), P72 (391 nm), *“Lisi (403 nm), *Ps» (417 nm), SPsp + Psy (443
nm), *Gon (463 nm), *Fs/2 (479 nm). O espectro do composto SmSDB2, Figura 35b, apresenta
transi¢gdes com pequenos deslocamentos com relacdo ao do composto SmSDB e apresenta
diferengas de intensidades em sua banda. No composto SmSDB como a banda do ligante
apresenta muitos ruidos, a sensibilizagdo que fornecerd espectros de emissdo com melhor
intensidade, ¢ a com comprimento de onda relativo a sensibilizagdo do fon Sm*". Ja para o
composto SmSDB2, a banda do ligante ¢ de menor intensidade, o que favorece a sensibilizagado
pela banda do metal, porém quando excitado em 290 nm obteve-se um espectro de emissao com

melhor intensidade.

4.5.2. Espectros de emissdo dos compostos de Eu**, Tb*>" e Sm**
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Os espectros de emissdo geralmente sdo considerados caracteristicos para cada ion
lantanideo, sendo resultado da blindagem da camada 4/ dos ions lantanideos do campo cristalino
externo dos ligantes, em que a geometria da molécula, sofre mudangas sutis apds a excitagao,
podendo ser observado pequenos deslocamentos quando comparados para diferentes
compostos. Uma mudanga perceptivel, ¢ em relagdo as divisdes dos niveis Starks das bandas,
que sofrem alteragdes quando se altera o composto em analise (UTOCHNIKOVA, 2019).

Os espectros de Eu’, s3o os que fornecem o maior niimero de informacdes estruturais e
parametros de luminescéncia. Isso advém, principalmente devido a estrutura eletronica
caracteristica desse fon, em que o nivel fundamental ("Fo) e o nivel emissor (°Do) principal, sdo
nao-degenerados. Com isso, o nimero de estados degenerados que um nivel pode apresentar ¢
representado por 2J+1, sendo ela sensivel as mudangas estruturais ao redor do ion Ln** (BLOIS
etal.,2022).

Os espectros de emissdao dos compostos EuSDB e EuSDB2, estdo apresentados na Figura

36 e foram obtidos apo6s excitagdo no comprimento de onda de méaxima absorc¢do dos ligantes

(transi¢ao: So—S1 (m,m*)), na temperatura de 77K.

Figura 36. Espectro de emissdo para: a) o composto EuSDB e b) o composto
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

E possivel observar nos espectros de emissio a presenca das transi¢des
intraconfiguracionais caracteristicas do ion Eu*": *Do—'Fj, com ] =0, 1, 2, 3 e 4, sendo muito
similares entre os espectros dos compostos EuSDB e EuSDB2, apresentando pequenas
diferencas nas intensidades das bandas e com nimero de componentes Starks iguais, assim
como mostra a Tabela 12. Na maior parte dos casos, espera-se que quanto maior o niimero de
linhas para as transi¢des observadas no espectro de emissao, menos simétrico sera o ambiente

quimico em torno do ion Eu**.

Tabela 12. Nimeros de componentes Stark para os compostos de Eu®*.

Transi¢oes *Do—"Fy (J Numero maximo de Numero de componentes Stark

=0,1,2,3,4) componentes Stark EuSDB EuSDB2
(2J+1)
0 1 1 1
1 3 3 3
2 5 3 3
3 7 1 1
4 9 4 4

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).
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Outra informagdo que pode ser retirada dos espectros de emissdo, € que quanto mais
cristalino for o composto, mais finas tendem ser as bandas, ¢ quando comparamos os dois
espectros, observamos que o espectro do composto EuSDB apresenta bandas levemente mais
finas. Isso corrobora o fato do composto EuSDB possuir um maior carater cristalino quando
comparado ao composto EuSDB2 (ver difratogramas, nas Figuras 19 e 25).

Observando as transi¢cdes *Do—"Fo, ndo foi possivel notar desdobramento das bandas, mas,
para se comprovar a presenca de uma unica banda, fez a deconvolu¢do gaussiana. Para o
composto EuSDB, Figura 37a, foi comprovado que ha apenas uma banda, indicando que todos
os sitios de Eu®" se encontram em um mesmo ambiente quimico. J4 para o composto EuSDB2,
quando realizou a deconvolucao gaussiana, Figura 37b, observa-se que ha a presenca de duas
bandas, com o deslocamento de apenas 1 nm, com a primeira banda em 581 nm e a segunda em
582 nm, indicando assim possivelmente a presenca de mais de um sitio de Eu**. Além disso, a
simples presenca da transi¢do *Do—'Fy sugere que o ion Eu’* esteja inserido em microssimetria

do tipo Cyy, Cy ou C.

Figura 37. Deconvolugio da banda de transi¢io Do—"Fo: a) para o composto

EuSDB e b) para o composto EuSDB2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Além da transi¢io *Do—'Fo, é possivel observar outras transi¢des que fornecem mais
informagdes sobre a estrutura do composto. A transi¢io *Do—’F» denominada como transigio
hipersensivel e permitida por dipolo elétrico forcado, ¢ a transi¢do responsavel pela
luminescéncia na regido do vermelho pelos compostos de Eu**, quando irradiados com luz UV
e ¢ hipersensivel ao ambiente ao redor do Eu**. A transi¢do Do—’F1, é permitida por dipolo
magnético e ndo é sensivel ao ambiente ao redor do Eu**, sendo ela considerada como um
padrdo interno para as medidas das intensidades das bandas das demais transigdes. A partir da
razao entre as intensidades (Rz1) das transi¢des *Do—'F2 e *Do—"F1, ICDo—"F2) / 1(°Do—"F1),
pode-se fazer previsdes sobre a microsimetria ao redor do ion Eu**, visto que, quanto maior for
a razdo entre as intensidades, mais intensa serd a cor vermelho, pois a transi¢do *Do—>'F, é
responsavel pela coloracdo do composto, € menos simétrico sera o composto, ja que a transi¢ao
SDo—'F, ocorre em ambientes sem centro de inversdo. Quando a razdo das intensidades for
menor, indicando que a transi¢do tem maior valor *Do—'Fi, espera-se uma estrutura do
composto com maior simetria, indicando que o composto se aproxima de uma simetria com
centro de inversdo. Realizando os calculos de R21 para EuSDB, tem-se um valor de 4,50 e para
EuSDB?2 de 4,86, onde podemos observar que os valores da transi¢do *Do—’F2 sio maiores que
da transi¢do *Do—'F1, sugerindo que os compostos de Eu®* nfio apresentam centro de simetria
e que o momento de dipolo elétrico € dominante em relagdo ao mecanismo de dipolo magnético.
A transicio °Do—'F4 possui uma certa relagio com interagdes de longo alcance. Assim, a

elevada intensidade observada para essa transi¢ao sugere a formacao de compostos poliméricos.
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Os espectros de emissdao dos compostos TbSDB e TbSDB2, estdo apresentados na Figura

38 e foram obtidos apo6s excitagdo no comprimento de onda de méaxima absorc¢ao dos ligantes

(transi¢ao: So—Si (m,m*)), na temperatura de 77K.

Figura 38. Espectro de emissao: a) do composto TbSDB e b) do composto

TbSDB?2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Os espectros de Tb>*, sdo formados pelas transi¢des do ion "Ds—"F; (J=6,5,4,3¢2), em

que os espectros sdo muito semelhantes entre si, com pequenas variacdes de intensidade e
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pequenos deslocamentos. Geralmente, tem-se um menor detalhamento das informagdes dos
espectros de térbio quando comparados aos espectros de eurdpio, devido a complexidade
imposta pela degenerescéncia dos estados fundamental ("Fe) e excitado (°D4), diferente do ion
eurdpio que sio ndo degenerados. A transi¢do *Ds—>'F4 apresenta moderada atividade optica, e
a transi¢do “Ds—"F}, geralmente ndo ¢ observada devido a sua baixa intensidade.

Os espectros de emissao dos compostos SmSDB e SmSDB2, estao apresentados na Figura
39 e o espectro do SmSDB (Figura 39a) foi obtido com excitagdo no comprimento de onda de
méxima absor¢do do ion Sm*" em 401 nm, uma vez que, quando se observa o espectro de
excitagdo da Figura 35, tem-se muitos ruidos no maximo de absorc¢ao do ligante, tornando-se
complexo a determinagao exata do comprimento de onda. Ja o SmSDB2 (Figura 39b) foi obtido
com excitagao no comprimento de onda de maxima absor¢ao do ligantes (transicao: So—Si
(m,m*)), na temperatura de 298K, o maximo de absor¢do do ion Sm**, foi observado com maior
intensidade que o do ligante, porém, quando se realizou a medida, os espectros em 401 nm, nao

apresentaram boa resolucao, como mostra a Figura 37c.

Figura 39. Espectro de emissdo: a) do composto SmSDB e b) do composto

SmSDB2 em 290 nm e c¢) do composto SmSDB2 em 401 nm.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

O ion Sm*" tem configuracio eletrdnica impar, 4f°, seus niveis eletrdnicos sdo duplamente
degenerados, pela interacdo com o campo ligante (2J+1/2), ja que ele ¢ um ion de Kramer. Ele
s6 nao ¢ duplamente degenerado, quando o composto de samdrio possui geometria cubica
(ZUCCHI; LE GOFF, 2012).

Os espectros de Sm**, sdo formados pelas transi¢des do ion *Gs,—°H; (J = 5/12, 7/2, 9/12
e 11/12). A transi¢do *Gs»—®Hsp é proibida pela Regra de Laporte e de dipolo magnético. A
transi¢cdo de maior intensidade para ambos os compostos ¢ a “Gs»—>%H7.2, ¢ uma transicdo mista

permitida por dipolo magnético e dipolo elétrico, sendo prevalente a de dipolo elétrico
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insensivel ao ambiente ao redor do Sm>*. J4 a transi¢do *Gsp,—>%Hop é permitida por dipolo
elétrico e sensivel ao ambiente ao redor de Sm**. A natureza do ligante, influencia na
intensidade das bandas, além de osciladores do tipo O-H e C-H provenientes de moléculas de
solventes, que extinguem a intensidade luminescente do composto, o que pode explicar a baixa
intensidade das bandas no espectro do composto. A coloragdo do composto tem-se uma
varia¢do, uma vez que, quando a transi¢io *Gs»—°Ho possui maior intensidade ele tende a ter
uma cor mais vermelha e quando a transi¢io “Gs»—>%H7.2 é de maior intensidade ele tende a cor
laranja. Para ambos os compostos a transi¢io *Gs»,—>°H7, é de maior intensidade e quando
observamos o diagrama de cromaticidade, vemos que os compostos de samario tendem a uma

coloragao laranja.

4.5.3. Perfil de decaimento da luminescéncia para os compostos de Eu**, Tb*" e Sm**

Quando ocorre a excitagdo molecular, ocorre a excitagdo dos elétrons da molécula, que
povoam um estado de maior energia, e, apds um determinado tempo podem decair de forma
radiativa para o estado fundamental. As curvas de decaimento de fotoluminescéncia expressam
o tempo médio em que o sistema emissor permanece no estado excitado. Essas curvas podem
fornecer informacgdes importantes sobre o composto em analise, como as interagdes entre o sitio
emissor luminescente e o ambiente quimico, taxa de transferéncia de energia, entre outros
(RODRIGUES et al., 2023). Os calculos matematicos utilizados para a determinagdo do perfil
de decaimento da luminescéncia levam em consideracdo a intensidade da radiagdo (I) em
relagdo ao tempo. A velocidade do processo, leva em consideragdo apenas a populacao inicial
do estado excitado, entdo espera-se que a curva de decaimento seja de primeira ordem, com um
perfil monoexponencial (BUNZLI et al., 2010; SKRIPKA, 2020). A lei da velocidade do

processo pode ser determinada pela equagao 9:

dl 3
== —k,;1  Equacio9

Para chegarmos até a variavel que ¢ de nosso interesse, devemos integrar ambos os lados
da Equagdo 10, obtendo-se:
= I,e*t Equacio 10
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A taxa de decaimento de luminescéncia € o tempo necessario para que a populagdo no estado

excitado decaia a /e da sua populacao inicial, e pode ser expresso pela seguinte Equacao 11:
T= kil Equaciol1l
Isolando a constante cinética k; da Equag@o 11 e substituindo na Equacgdo 10, tem-se a
Equagao 12, que foi utilizada para calcular os valores dos tempos de vida (7):
1= 1I,e7tt Equacio 12
As curvas de decaimento para os compostos, foram obtidos a 298 K, sob excita¢do do estado

singleto do ligante, para todos os compostos, exceto o SmSDB que foi obtido sob direta

excitacao no metal.

Figura 40. Curva de decaimento para os compostos: a) EuSDB, b) EuSDB?2, c)
TbSDB, d) TbSDB2, ¢) SmSDB ¢ f) SmSDB2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

Os tempos de vida (1), para todos os compostos estdo apresentados na Tabela 13, foram

obtidos a partir da equacao I = I, e~

t/t

, € as curvas puderam ser plotados e os valores obtidos

com o auxilio do programa Origin 9.0. As curvas apresentam um decaimento monoexponencial,

e apenas as curvas dos compostos SmSDB e SmSDB2 apresentaram um coeficiente de

correlagdo linear menor que 0.99. Comparando os tempos de vida dos compostos EuSDB e

EuSDB2, observa-se que o tempo de vida do EuSDB ¢é menor, e pode ser devido a presenca de

osciladores O-H e C-H na estrutura, o que ndo se observa na proposta estrutural do EuSDB2.

J& para os compostos Tb**, observa-se um valor de tempo de vida menor para TbSDB2, e ao

analisar a estrutura proposta, € possivel observar a presenca de um maior nimero de osciladores

do tipo O-H e C-H.
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Tabela 13. Valores do tempo de vida para todos os compostos LnSDB e LnSDB2

obtidos.
Compostos Tempo de vida (ms)
EuSDB 0,569
EuSDB2 0,650
TbSDB 1,421
TbSDB2 1,314
SmSDB 0,013
SmSDB2 0,522

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

4.5.4. Parametros de intensidade, taxas de emissdo radiativa e eficiéncia quantica para os

compostos de Eu**

A partir dos espectros de emissio dos compostos de Eu*" é possivel obter os valores
experimentais da eficiéncia quantica (1), taxas de decaimento radiativo (A:ad) € nao radiativo

(Anrad) € 0s parametros de intensidade experimental Judd-Ofelt (22 e Q4), Tabela 14.

Tabela 14. Parametros de intensidades experimentais, eficiéncia quantica, tempo de

vida, taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo e Rgy para os compostos EuSDB e EuSDB2.

Compostos Q) (10 cm?) Q4 (102°cm?) And(s™") Awaa(s") t(ms) m (%) Ra

EuSDB 7,96 6,78 387,22 1370,25 0,569 22,03 4,50
EuSDB2 8,59 7,96 423,87 1114,59 0,650 27,55 4,86

Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).

A partir da analise dos valores de 2> e Rz1, € possivel observar que quanto maior o valor
de Q> maior o Rzi, em que o parametro () esta relacionando com a simetria do composto.
Quanto mais simétrico for o composto, menor sera o valor de R, pois ele estd associado a

transicdo *Do—>'Fa, que dependente do ambiente quimico ao redor do Ln**. Os compostos de
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Eurépio EuSDB e EuSDB2 apresentam simetrias similares, o que pode ser observado nas
propostas estruturais das Figuras 22a e 28a, o que estd de acordo com os valores proximos de
R21 e Q.

O tempo de vida do composto EuSDB ¢ menor do que o EuSDB?2, isso pode estar
relacionado a presenca de moléculas de 4gua coordenadas diretamente ao ion Eu®" , que
aumenta os processos de decaimento ndo radiativo (Anrd), gerando um gquenching de
luminescéncia.

A taxa de emiss3o radiativa aumenta com a diminuicio de simetria ao redor do ion Eu*",
e a taxa de emissdo nao radiativa aumenta com a presenga de moléculas de agua coordenadas
ao ion Eu**. Os dois pardmetros sdo responsaveis pela eficiéncia quantica dos compostos. O
composto EuSDB, por possuir moléculas de 4gua em sua esfera de coordenagdo, apresenta
eficiéncia quantica menor que o composto EuSDB2. Porém, ambos os compostos apresentam
razoaveis valores de eficiéncia quantica, quando comparados a compostos ja relatados na
literatura (CHEN, HUI JUN et al., 2021; DE OLIVEIRA et al., 2017), apresentado eficiéncia
quantica de 22,03% para e 27,55% para EuSDB2.

4.5.5. Diagramas de cromaticidade (CIE)

A cor de emissdo dos compostos, foram avaliadas utilizando o diagrama de cromaticidade
CIE (Commision Internationale [I’Eclairage). As cores possiveis de serem geradas por
dispositivos luminescentes dependem das cores emitidas pelos compostos luminescentes
utilizados, e esses sdo formados a partir da combinagao das trés componentes monocromaticas:
vermelho, verde e azul, que resultam no espectro na regido do visivel. A pureza da emissao
pode ser avaliada pelo diagrama de cromaticidade, de tal modo que quanto mais proximo do
vértice, mais pura ¢ a emissao (TIWARI; DHOBLE, 2020). A Figura 41 apresenta o Diagrama

de cromaticidade para os compostos LnSDB e LnSDB2.

Figura 41. Diagrama de cromaticidade dos compostos: a) EuSDB, b) EuSDB2, ¢)
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TbSDB, d) TbSDB2, ¢) SmSDB ¢ f) SmSDB2.

.
w
O
I H
0,8 09 1 1 L I
a 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09
CIE x
- -
L L
O O
L . i H i ;
0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
CIE x
>
-
o w
O
. i
0,8 0,9

(e)
Fonte: Elaborado pela propria autora (2024).
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Os diagramas de cromaticidade dos compostos de Eu**, mostram uma emissio de elevado
carater monocromatico, uma vez que suas coordenadas de cromaticidade se apresentam muito
proximas dos vértices dos diagramas, indicando uma elevada pureza em sua emissdo. Os
compostos de Tb**, apresentam emissdes na cor verde, com um pequeno deslocamento entre
ambas, alterando levemente a tonalidade de emissdo no verde. J4 para os compostos de Sm**,
tem-se que para o SmSDB, ele estd mais proximo do vértice, deslocado para a coloracao
amarela, ¢ 0 SmSDB2 esta mais deslocado do vértice, com maior proximidade da coloragao

laranja, o que pode ser devido a maior intensidade da transi¢do *Gs»—°Hzp.



88

5 CONCLUSAO

No presente trabalho foram sintetizados oito compostos distintos e inéditos, sendo todos
eles com o ligante Hz(sdb) e com quatro diferentes ions lantanideos (Eu**, Sm**, Gd** e Tb*").
Destes, obteve-se um monocristal, que devido a quantidade obtida, foi possivel realizar apenas
a difracdo de raio X por monocristal, verificando que o composto, denominado Eu-sdb, trata-
se de um polimero de coordenacao 2D, pela coordenagao dos grupos carboxilatos do ligante
sdb e possuiu moléculas de 4gua e DMF coordenadas e na rede. Acredita-se que dos outros sete
compostos obtidos, 0 EuSDB e SmSDB da primeira série, e o EuSDB2, SmSDB2 e GdSDB da
segunda série sejam isoestruturais, uma vez que seus difratogramas sdo semelhantes. Ao
realizar as andlises, foi possivel propor as formulas minimas e as estruturas para esses
compostos. As técnicas de caracterizagao realizadas neste trabalho, foram muito importantes e
cruciais, auxiliando nas propostas estruturais. A espectroscopia na regido do infravermelho, foi
uma técnica importante para inferir a presenga dos solventes, sendo eles, dgua, etanol e/ou
DMEF. Essa técnica também nos possibilitou propor os modos de coordenagdo de acordo com a
comparagao dos valores de Av do sal do ligante Nax(sdb) com o dos compostos obtidos. Ja a
analise termogravimétrica, foi importante no estudo da estabilidade térmica dos compostos.
Finalmente, a difracdo de raios X contribuiu para verificagdo da pureza e cristalinidade das
fases, bem como a elucidagdo estrutural de um dos compostos. A fotoluminescéncia dos
compostos, indicou que a eficiéncia quantica para EuSDB e EuSDB2 foi 22,03 e 27,55 %,
respectivamente, sendo esse valor relativamente baixo. J& o diagrama de cromaticidade indicou
que os compostos de Eu®" apresentam uma elevada pureza de emissdo, pois as coordenadas de

cromaticidade se apresentam proximas dos vértices.
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