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RESUMO

Neste trabalho, buscou-se a obtencdo de redes metalorganicas (LnOFs) contendo ions
lantanideos, com foco nas propriedades luminescentes caracteristicas dessa série de metais, as
quais os tornam promissores para aplicagdes em sensores, dispositivos emissores de luz, entre
outras. As LnOFs foram obtidas por sintese hidrotérmica, utilizando os ligantes 2,5-
tiofenodicarboxilato (TDC) e 2,5-furanodicarboxilato (FDC), em combina¢do com oxalato de
sodio (ox), na presenca dos ions Eu**, Tb** e Gd**. As amostras sintetizadas foram
caracterizadas por espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho, espectroscopia de
espalhamento Raman, difragdo de raios X por policristais e difracao de raios X por monocristal.
As andlises revelaram a formacao de dois compostos inéditos, [Euz(TDC)2(0x)(H20)4]-H20 e
[Tb2(TDC)2(0x)(H20)4]-H20, os quais cristalizam nos grupos espaciais P2i/c e C2/c,
respectivamente. Foi também obtido o composto [Gd2(TDC)2(0x)(H20)4]-H20, previamente
reportado na literatura, utilizado neste trabalho como referéncia para comparacao estrutural.
Para os compostos, foram realizadas anélise elementar (CHN), analise termogravimétrica,
determinagdo da estrutura cristalina e analise fotoluminescente. Esta ultima demonstrou que os
materiais apresentam emissoes caracteristicas, sendo a do Eu*" na regido do vermelho e a do
Tb*" na regido do verde. Embora o foco tenha sido nos compostos inéditos, diversas sinteses
foram conduzidas, incluindo estruturas ja descritas, de modo a permitir uma comparagao mais

abrangente do comportamento estrutural e luminescente da série.

Palavras-chave: lantanideos; LnOFs; carboxilatos.



ABSTRACT

In this work, metal-organic frameworks (LnOFs) containing lanthanide ions were obtained,
focusing on the characteristic luminescent properties of this series of metals, which make them
promising for applications in sensors, light-emitting devices, among others. The LnOFs were
synthesized via hydrothermal methods, using the ligands 2,5-thiophenedicarboxylate (TDC)
and 2,5-furandicarboxylate (FDC) in combination with sodium oxalate (0x), in the presence of
Eu**, Tb*", and Gd*" ions. The synthesized materials were characterized by infrared absorption
spectroscopy, Raman scattering spectroscopy, powder X-ray diffraction, and single-crystal X-
ray diffraction. The analyses revealed the formation of two novel compounds,
[Euz(TDC)2(0x)(H20)4]-H20 and [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4]-H20, which crystallize in the P2i/c
and C2/c space groups, respectively. The compound [Gd2(TDC)2(0x)(H20)4]-H20, previously
reported in the literature, was also obtained and used as a structural reference in this study.
Elemental analysis (CHN), thermogravimetric analysis, crystal structure determination, and
photoluminescence analysis were carried out. The latter showed that the compounds exhibit
characteristic emissions, with Eu*" emitting in the red region and Tb*" in the green region.
Although the focus was on the novel compounds, several syntheses were performed, including
previously reported structures, to allow a broader comparison of the structural and luminescent

behavior within the series.

Keywords: lanthanides; LnOFs; carboxylates.
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1 INTRODUCAO

As MOFs (redes metalorganicas — do Inglés: Metal-Organic Frameworks) sao uma
classe especifica de compostos de coordenagao, definidos pela definidos pela IUPAC (sigla em
inglés para “Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada”), como: “redes de coordenacgao
formadas com a utilizagdo de ligantes organicos, que apresentem potenciais vacancias” (Batten
et al.,2013) . Dessa forma, tem-se que as redes metalorganicas sao compostos de coordenagdo
formados por ions metalicos (podendo se apresentar com unidade mono ou polinuclear),
juntamente com compostos organicos que atuem de modo divergente ligando os metais e
estendo a estrutura tridimensional do composto de coordenagdo formado. Estes compostos
organicos podem ter diversas funcdes quimicas, como imidazolatos (Noh; Lee; Kim, 2018),
carboxilatos (Wang et al., 2012), pirazolatos (Galli et al., 2014), fosfonatos (Han et al., 2023),
que atuem como ligantes (Figura 1). O resultado ¢ a formagao de ligacdes coordenadas que
estruturam um arranjo uni, bi ou tridimensional, com presenga de porosidade permanente

(Inamuddin et al., 2020, p. 109).

Figura 1 - Tlustragdo construgdo processo de estruturagdo das MOFs

fons metalicos ou
clusters

< by 5

i o’
! Crescimento /[ / /]
=4 = >
Automontagem 4 continuo Uc[ }Ucl: ;
+ ——- —e I /

ﬂ \ Unidade de repeticao Rede metalorganica

= (MOF)

Ligantes organicos

Fonte: Adaptado de (Sharanyakanth; Radhakrishnan, 2020), pelo autor (2025)

Essa classe de material tem sido estudada amplamente e apresenta um constante

desenvolvimento desde os anos 90 (Figura 2). Embora historicamente a primeira publicagdo
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sejaum trabalho de Kinoshita e colaboradores, em 1959, foi somente apos os trabalhos de Omar
Yaghi e coautores sobre a MOF-5 que o termo “Metal Organic Framework” surgiu e se

popularizou na literatura cientifica (Flor, 2017; Frem et al., 2018).

Figura 2 - Numero de publicagdes contendo o termo “Metal Organic Framework” de 1998

até 2023 na base de dados do Web of Science
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025) e acessado em www-webofscience-

com.ez25.periodicos.capes.gov.br, 28/05/2024-10:34

O crescente interesse por essa area se mantém ao longo dos ultimos anos devido a grande
quantidade de aplicagdes possiveis que derivam das propriedades fisicas e quimicas desses
compostos, como: baixa densidade, alta porosidade, elevada area especifica, estabilidade
térmica e cristalinidade, além da capacidade de modulagdes e introducdo de novas
funcionalidades quimicas em seus poros (Sharmin; Zafar, 2016; Silva, 2019). Entre as
potenciais aplicagdes, citam-se: sistema de deteccdo de ions, de gases e compostos organicos
(Zhang et al., 2018), liberacdo controlada de substancias ou drug delivery (Horcajada et al.,
2012), catalise (Lee et al., 2009), armazenamento de gases (Li et al., 2019-) e a criagdao de
dispositivos emissores de luz (Kaur et al., 2019). A Figura 3 compila as principais areas de

pesquisa envolvendo as MOFs.
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Figura 3 - Pesquisa realizada na base de dados do site Web of Science, mostrando a

distribuicao das areas de publicagdo contendo o termo: “Metal Organic Framework”
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ambiental

15,841 7,478 _
Nanotecnologia, Nanociéncia | Combustiveis 3745 1995 1853
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Ciéncia dos materiais Aplicada atomica, | multidis-

Multidisciplinar Quimica | ciplinares
molecular

11,532
Engenharia Quimica
11515 1,342
28,343 a Metalurgia, Ciéncia

s K E haria
Fisico-Quimica - M:?:uﬂrgar;
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Fisica Aplicada Fisica da matéria 2,030 1,425
condensada Ciéncias e Bioquimica

Tecnologias molecular,
Sustentaveis Biologia

materiais

Fonte: Elaborado pelo autor (2025) e acessado em www-webofscience-

com.ez25.periodicos.capes.gov.br, 28/05/2024-10:38

1.1 Estabilidade estrutural das MOFs

As MOFs podem ser classificadas quanto a sua “Robustez” (Liu et al., 2014a). Essa
classificacdo esta relacionada com a estabilidade da MOF frente a sua interacdo com as
substancias “hospedes” (sejam elas desejadas ou indesejadas) e também pela sua capacidade de
sofrer modificagdes pos sintéticas.

A Figura 4 ilustra diferentes formas de interagdo hospede-hospedeiro que afetardo a
estabilidade estrutural. As MOFs da primeira geracdo, sdo aquelas onde a porosidade nado ¢
permanente apos a saida da substincia “hdspede”, levando ao colapso da rede. Essas MOFs
costumam ser idnicas € seus poros apresentarem contra ions responsaveis por compensar a
carga total. J& as MOFs de segunda geracdo geralmente sdo neutras e apresentam rigidez,
estabilidade e porosidade permanente, quando promovida a retirada das substincias
“hospedes”. As MOFs da terceira geragao exibem estabilidade e porosidade permanente, porém
seus poros apresentam flexibilidade. Tal caracteristica ¢ conhecida como “capacidade de
respiragdao” do poro. Por fim, as MOFs da quarta geracdo sdo constituidas por MOFs que

mantém sua integridade estrutural mesmo depois de modificagdes pds-sintéticas. (Liu ef al.,

2014b).
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Figura 4 - Classificacdo das MOFs quanto a sua robustez
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Fonte: Adaptado de Liu et al., 2014a, pelo autor (2025)

1.2 Sinteses de MOFs

A érea de sintese de MOFs ¢ caracterizada por seu constante crescimento devido a
grande flexibilidade na escolha de metais e ligantes, o que possibilita a criacdo de novos
materiais. Sendo que a sele¢do do processo de sintese € essencial, ja que a formagao das MOFs
depende de fatores como temperatura, pressao, pH, solubilidade e concentragao dos reagentes
(Fordham et al., 2015). As técnicas de sintese mais utilizadas sdo: solvotérmica, refluxo,
difusdo, micro-ondas, mecanoquimica, sonoquimica, eletroquimica e ionotérmica (Silva,
2019).

Este trabalho faz o uso da solvotérmica, especificamente hidrotérmica uma vez que a
sintese ¢ realizada utilizando apenas a 4gua como solvente. Essa metodologia consiste em
reacdes realizadas sobre pressdo, onde os reagentes sdo colocados dentro de recipiente de teflon
e fechados em autoclaves (reatores), esses reatores sdo levados para estufas com controle de
temperatura, geralmente por longos periodos de tempo. A temperatura, o tempo de sintese e de
resfriamento tem grande impacto na morfologia e nas condi¢des de cristalizagdo do produto

(Raptopoulou, 2021).
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1.3 As MOFs baseadas em lantanideos (LnOFs)

Chama-se LnOFs as redes metalorganicas que sdo sintetizadas com ions metalicos da
série dos lantanideos. As LnOFs combinam as j& exploradas caracteristicas das MOFs, com as
propriedades luminescentes dessa série de metais. Uma das principais aplicagdes utilizadas ¢é
na fabricacdo de sensores luminescentes (Sun ef al., 2021). Porém, existem estudos nas areas
de catalise (Zhang et al., 2021) e separagdo/armazenamento de gases (Li; Chen, 2015). A Figura
5 mostra que o estudo das LnOFs assim como das MOFs também cresceu nos tltimos anos

indicando o interesse nessa area.

Figura 5 - Numero de publica¢des contendo o termo “Lanthanide Metal Organic Framework”

de 1999 até 2023 na base de dados do Web of Science
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025) e acessado em www-webofscience-

com.ez25.periodicos.capes.gov.br, 28/05/2024-10:42
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2 DESENVOLVIMENTO

A presente se¢do apresenta os fundamentos tedricos e os principais elementos que

embasam este estudo, organizando a discussao em torno dos temas centrais da pesquisa

2.1 A fotoluminescéncia de ions lantanideos € as LnOFs

Os lantanideos s3o uma série de metais localizados no grupo 3 e sexto periodo da Tabela
Periddica. Sao compostos por 15 elementos com nimeros atdmicos que variam do 57 (lantanio)
ao 71 (lutécio). Sao eles: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ¢ Lu.
Juntamente com os elementos Sc e Y, sdo chamados de “terras raras” (Housecroft, Catherine
E.; Sharpe, 2006). Apesar da expressdo “terras raras” ndo ser apropriada (Greenwood;
Earnshaw, 1997) esses metais foram agrupados dessa forma devido as suas propriedades
quimicas muito semelhantes, que apresentam apenas pequenas diferengas de reatividade devido
a diferenga de seus raios ionicos (se analisados os ions trivalentes). De fato, esses metais sdo
tdo semelhantes que foram necessarios mais de 150 anos para completar o grupo, desde a
descoberta do ftrio em 1794 ¢ a identificacio do promécio em 1947, devido a dificuldade de
separacao de cada metal nas amostras minerais extraidas (De Sousa Filho; Galago; Serra, 2019).

A similaridade observada entre os ions trivalentes dos lantanideos se deve a diminuigao
gradual do raio i6nico ao longo da série (do lantanio - La ao lutécio - Lu), fendmeno conhecido
como “contragdo lantanidea”. Essa reducdo corresponde a aproximadamente 20% do raio
16nico ao longo da série e ocorre devido a baixa eficiéncia de blindagem dos elétrons no orbital
4f, que ndo conseguem neutralizar completamente a atra¢do do nucleo sobre os elétrons mais
externos. Como consequéncia, os ions lantanideos apresentam bandas de absor¢ao, excitacdo e
emissao finas, além de longos tempos de vida no estado excitado (Marques, 2014). A
propriedade luminescente presente nos metais dessa série se da entre os ions de Ce(I11) e Yb(III)
uma vez que o ion La(IIl) ndo apresenta elétrons no orbital 4f e o Lu(IIl) tem o mesmo orbital
completo. Entre os ions luminescentes sdo encontradas emissdes na regido do UV, do visivel e

infravermelho proximo (Hanninen, 2011).
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2.2 Os ligantes organicos e as LnOFs

As propriedades luminescentes dos lantanideos se devem as transi¢des 4f-4f que sdo
proibidas pela Regra de Laporte ([ 1¢= £1) (Queiroz, 2019). Devido a isso, seus coeficientes
molares de absor¢do sao muito baixos. Para aumentar a eficiéncia da luminescéncia dos
materiais com lantanideos uma das opgdes € explorar o “efeito antena”, através do uso de
ligantes cromoforos responsaveis por absorver a luz, com uma alta absor¢ao molar e transferir
energia para o estado excitado dos lantanideos que por sua vez ird emitir na sequéncia, como

pode ser observado na Figura 6 (Junker et al., 2018).

Figura 6 - Esquema demonstrativo da transferéncia de energia do efeito antena

fon lantanideo
Excitagao Antena

Ligante orgénico Luminescéncia

Fonte: Elaborado pelo autor 2025

O processo de luminescéncia que ocorre na MOF se da através da transferéncia de
energia, o que esta representado nos diagramas de energia na Figura 7. Nesse caso, o ion
lantanideo usado para exemplo é o Eu®*. Inicialmente, deve-se ocorrer o processo de excitagdo
dos elétrons dos ligantes organicos de seu estado fundamental singleto para o estado excitado
singleto. Apds isso, ocorre a transferéncia de energia de forma nao radiativa do estado excitado
singleto para o estado excitado tripleto do ligante. Na sequéncia hé uma transferéncia de energia
do ligante para o ion lantanideo promovendo seus elétrons do estado fundamental 4f para o
estado excitado D> ou °Do. Por fim para que ocorra a emissio esses elétrons devem retornar
para o estado fundamental ’F, o processo descrito corresponde a um dos processos estudados

na literatura (Leif et al., 20006).



Figura 7 - Diagrama de energia para um complexo de eurdpio
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Fonte: Adaptado de (Leif et al., 2006) pelo autor (2025).
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Para este trabalho foram escolhidos os ligantes carboxilatos que sdo naturalmente

cromoéforos devido a sua funcao orgénica (Skoog et al., 2015) e por isso atuam na sensibiliza¢ao

dos ions metalicos contribuindo para sua luminescéncia. Além disso, ligantes oxigenados como

os carboxilatos sao classificados como bases duras pelo Principio de Pearson , apresentando a

preferéncia para se coordenarem a 4cidos duros, como os lantanideos (Cotton, 2006).

Os ligantes carboxilatos apresentam uma diversidade de modos de coordenacdo

possiveis com ions dos lantanideos (Figura 8). Isso se deve ao seu grande raio idnico ¢ a

natureza i6nica das ligacdes Lantanideo—Oxigénio (Ln-O) (Lu; Wang, 2012).
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Figura 8 - Modos de coordenagdo comuns em ligantes, através de grupos carboxilatos
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Os ligantes utilizados neste trabalho foram os acidos 2,5-tiofenodicarboxilico e 2,5-
furanodicarboxilico juntamente com o ligante oxalato de sodio (Figura 9). Estes foram

combinados com os metais europio, térbio e gadolinio.

Figura 9 - Estrutura dos ligantes
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Recorreu-se ao Centro de Dados Cristalograficos de Cambridge (CCDC), utilizando-se
do programa ConQuest para realizar uma busca no banco de dados de estruturas cristalinas
(CSD), a fim de localizar estruturas contendo os ligantes 2,5-tiofenodicarboxilato (TDC) e
oxalato (ox), juntamente com metais da série dos lantanideos. As estruturas cristalinas
encontradas apresentam os seguintes codigos no CSD: AVUIIL (Praseodimio - Pr), AVUJOR
(Gadolinio - Gd), AVUJUX (Neodimio - Nd) e AVUKIM (Samario - Sm). Os diagramas dessas
estruturas estdo mostrados na Figura 10. A série de compostos reportada envolve isoestruturas
nos grupos espaciais P2i/c e C2/c (Xu et al., 2011). Ao analisar essa série ja reportada,
percebeu-se a auséncia dos andlogos metalicos baseados em Eu(IIl) e Tb(III), o que sugeriu a
oportunidade expandir a série ja reportada, com a sintese de novos compostos.

Em uma segunda busca, foi realizada a procura por estruturas com os ligantes 2,5-
furanodicarboxilato (FDC) e oxalato (ox) e metais da série dos lantanideos. Foram identificados
diversos analogos metalicos também em isoestruturas com os grupos espaciais P2i/c e C2/c
(Guo et al., 2021; Li et al., 2015; Shi et al., 2013; Wang et al., 2012). Essas informagdes
forneceram subsidios para o desenvolvimento do projeto, baseado em compostos com

caracteristicas estruturais e quimicas similares.

Figura 10 - Série de compostos encontrados na busca realizada no bando de dados da CCDC,
usando o software ConQuest

AVUKAE (Er) AVUKEI (Dy) AVUKIM (Sm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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3 OBJETIVOS

Esta secdo apresenta o objetivo geral e os objetivos especificos da pesquisa, os quais

orientam o desenvolvimento do estudo e delimitam os resultados que se pretende alcangar.

3.1 Objetivos gerais

Sintetizar e caracterizar LnOFs de Eu(Ill), Tb(IIl) e Gd(III) com os ligantes 2,5-
tiofenodicarboxilato e 2,5-furanodicarboxilato combinados com o ligante oxalato, no intuito de

se obter compostos para realizacao de estudo comparativo das propriedades luminescentes.

3.2 Objetivos especificos

Tem-se como objetivos especificos deste trabalho:
sintetizar as LnOFs de Eu(IIl), Tb(IIT) e Gd(III), utilizando o acido 2,5-tiofenodicarboxilico e
oxalato de sodio;
sintetizar as LnOFs de Eu(III), Tb(III) e Gd(III), utilizando o &cido 2,5-furanodicarboxilico e
o oxalato de sodio;
caracterizar todos os compostos obtidos através de técnicas analiticas (Analise Elementar e
Analise Térmica (TG/DTA) e espectroscopicas (IV e Raman);
determinar a estrutura dos compostos através da difragdo de raios X por policristais e por
monocristal;
estudar as propriedades luminescentes das LnOFs através da obtencdo de seus espectros de

excitacao e emissao.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nesta se¢do, sdo descritos os materiais, métodos e procedimentos utilizados para a
realizagdo dos experimentos. Sao apresentados os reagentes empregados, as técnicas de

caracterizagdo adotadas e os equipamentos utilizados

4.1 Reagentes

Foram utilizados nos procedimentos experimentais os reagentes: oxalato de sodio
(Vetec 99,5%), 4cido tiofeno-2,5-dicarboxilico (Sigma-Aldrich-97%), acido furano-2,5-
dicarboxilico (Sigma-Aldrich-97%), nitrato de eurdpio(Ill) pentahidratado (Sigma-Aldrich-
99,9%), nitrato de térbio(Ill) pentahidratado (Sigma-Aldrich-99,9%), nitrato de gadolinio(III)
hexahidratado (Sigma-Aldrich-99,9%), N,N dimetilformamida (DMF) (Cinética-99,8%) e dgua
destilada.

4.2 Técnicas de caracterizacao e equipamentos

Foram utilizadas técnicas especificas de caracterizagao e equipamentos adequados para

a analise e avaliagcdo das amostras, conforme descrito a seguir.

4.2.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Na espectroscopia de absor¢dao na regido do infravermelho foi utilizado um
espectrometro Bruker, modelo Vertex70, com moddulo Hyperion acoplado, utilizando um
modulo de refletincia total atenuada, ATR (Attenuated Total Reflectance), com superficie de
diamante, resolu¢do de 4 cm-1 e faixa espectral entre 400 cm™' a 4000 cm™. A coleta dos
espectros foi realizada com 256 scans e resolugdo espectral de 4 cm’'. Pertencente ao

departamento de quimica da UFJF.

4.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Para as andlises por espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrometro Bruker

MultiRAM FT-Raman equipado com um detector Ge resfriado com N liquido, com linha de
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excitagdo de 1064 nm, por meio de um laser Nd:YAG, com microscépio acoplado. A coleta
dos espectros foi realizada com uma poténcia de 50 mW e 256 scans. Pertencente ao

departamento de quimica da UFJF.

4.2.3 Anélise Elementar

Para as analises elementares, foi utilizado em equipamento Perkin Elmer modelo 2400.
Essas analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da universidade

de Sdo Paulo, USP.

4.2.4 Andlise Termogravimétrica

Para a andlise térmica foi utilizado equipamento TGA QS500, as amostras foram
aquecidas na taxa de 15 °C/min, iniciando a analise em 30 °C com a temperatura final de 950
°C. Foi utilizado atmosfera de ar sintético. Essas analises foram realizadas na Central Analitica

do Instituto de Quimica da universidade de Sao Paulo, USP.

4.2.5 Difracao de raios X por policristais

As andlises de difracao de raios X por policristais utilizaram um difratometro Bruker
AXS D8 da Vinci diffractometer, equipado com filtro de Ni e fonte de radiacdo CuKa
(A=1.5418 A), com detector linear Lynxeye. Pertencente ao departamento de quimica da UFJF
ou ao [IFSUDESTEMG - campus Juiz de Fora.

4.2.6 Difracdo de raios X por monocristal

As medidas de difra¢do de raios X por monocristal utilizaram-se de um difratometro
Supernova Agilent, com detector de a&rea CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de
radiacdo X (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando N> liquido. O
programa CrysAlisPro (Agilent Technologies, 2014) foi usado para coleta de dados, indexagao,
escala e aplicacdo das corre¢des de absor¢do empirica e numérica (baseada na integragdo
Gaussiana sobre o modelo de cristal multifacetado). Foi utilizado o programa Olex2

(Dolomanov et al., 2009) no processo de resolugdo da estrutura, a qual foi resolvida com o
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programa SHELXT (Sheldrick, George M., 2015), usando o método da fase intrinseca e o
refinamento foi realizado com o programa SHELXL (Sheldrick, George M, 2015), usando o
método dos minimos quadrados. A analise dos parametros geométricos das interagdes na
estrutura foi feita com os programas PLATON (Spek, 2015) e Olex2. Pertencente ao
departamento de quimica da UFJF.

4.2.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitagdo e emissdo foram adquiridos utilizando um
espectrofluorimetro Horiba modelo Fluoromax — Plus equipado com lampada de xenonio de
150 W, livre de 0zonio, montada verticalmente e de onda continua (CW) e detector PMT R928P
com contagem de fotons (185-850 nm) e fotodiodo de referéncia para monitoramento da saida

da lampada. Pertencente ao departamento de quimica da UFJF.

4.3 Sinteses das LnOFs

As sinteses das LnOFs de Eu, Tb e Gd com os ligantes 2,5-tiofenodicarboxilato e oxalato
e 2,5-furanodicarboxilato e oxalato foram realizadas seguindo-se o método descrito por (Xu et

al.,2011). A Figura 11 ilustra o procedimento dessas sinteses.
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Figura 11 - Preparo da LnOF [Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H20
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

4.3.1 Sinteses com os ligantes 2,5-tiofenodicarboxilato (TDC) e oxalato (ox)

Em uma autoclave de teflon foram adicionados: 0,25 mmol do éacido 2,5-
tiofenodicarboxilico, 0,25 mmol do oxalato de sédio e 0,25 mmol de Ln(NOs3)3.nH;O :. (Ln =
Euv*", Tb*" e Gd*") em um volume final de 5,0 mL de H20 e a mistura foi submetida a agitacio
por 30 minutos. Em seguida, os reatores foram levados a aquecimento a 140 °C por 4 dias e
apos esse periodo, foram resfriados até a temperatura ambiente a uma taxa de 1,53 °C/h. Os
compostos formados foram filtrados e entdo foram entdo misturados com uma solu¢ao de 10mL
de agua destilada e DMF na proporcdo 4:1 e levados por 14 minutos ao banho no ultrassom.
Apos esse tempo foi realizada a filtragem e lavagem exaustiva com agua destilada afim de
eliminar qualquer resquicio de DMF. Antes de o produto ser levado ao ultrassom foram

separados cristais luminescentes para a realizagao da difracao de raios X por monocristal.
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4.3.1.1 Sintese da LnOF [Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H20

A LnOF de Eu®" foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.1 adicionando-
se 0,1070 g de Eu(NO3)3.5H20, 0,0425 g de 4cido 2,5-tiofenodicarboxilico e 0,0335 g de
oxalato de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram
obtidos cristais amarelo palidos e um po6 branco, sendo que apenas os cristais apresentavam

luminescéncia na faixa do vermelho.

4.3.1.2 Sintese da LnOF [Gd(TDC)2(0ox)(H20)4].H20

A LnOF de Gd** foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.1 adicionando-
se se 0,1128 g de Gd(NO3)3.5H20, 0,0425 g de acido 2,5-tiofenodicarboxilico e 0,0335 g de
oxalato de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram
obtidos cristais transparentes e um pd branco, sendo que apenas os cristais apresentavam

luminescéncia na faixa do amarelo.

4.3.1.3 Sintese da LnOF [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H20

A LnOF de Tb** foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.1 adicionando-
se 0,1088 g de Tb(NO3)3.5H>0, 0,0425 g de 4cido 2,5-tiofenodicarboxilico e 0,0335 g de
oxalato de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram
obtidos cristais transparentes e um po branco, sendo que apenas os cristais apresentavam

luminescéncia na faixa do verde.
4.3.2 Sintese com os ligantes 2,5-furanodicarboxilao (FDC) e oxalato (ox)

As sinteses das LnOFs de Eu, Tb e Gd com os ligantes 2,5-furanodicarboxilato e oxalato
seguiram o mesmo método descrito no item 4.3.1, substituindo-se o ligante acido 2,5-

tiofenodicarboxilico pelo acido 2,5-furanodicarboxilico.

4.3.2.1 Sintese da LnOF [Eux(FDC)2(0x)(H20)4].H2O
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A LnOF de Eu** foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.2 adicionando-
se 0,1070 g de Eu(NO3)3.5H>0, 0,0390 g de 4cido 2,5-furanodicarboxilato e 0,0335 g de oxalato
de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram obtidos
cristais transparentes € um p6 branco, sendo que apenas os cristais apresentavam luminescéncia

na faixa do vermelho.

4.3.2.2 Sintese da LnOF [Gd2(FDC)2(0x)(H20)4].H,O

A LnOF de Gd** foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.2 adicionando-
se 0,1128 g de Gd(NOs3)3.5H>0, 0,0390 g de acido 2,5-furanodicarboxilato e 0,0335 g de
oxalato de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram
obtidos cristais transparentes e um po branco, sendo que apenas os cristais apresentavam

luminescéncia na faixa do amarelo.

4.3.2.3 Sintese da LnOF [Tba(FDC)(0x)(H20)4].H20

A LnOF de Tb3" foi preparada seguindo o método descrito no item 4.3.2 adicionando-
se 0,1088g de Tb(NO3)3.5H-0, 0,0390 g de 4cido 2,5-furanodicarboxilato e 0,0335 g de oxalato
de sodio a autoclave de teflon. Antes de ser realizado o processo de lavagem foram obtidos
cristais transparentes € um p6 branco, sendo que apenas os cristais apresentavam luminescéncia

na faixa do verde.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos a partir dos
experimentos realizados, buscando estabelecer relacdes com a literatura e interpretar os dados

a luz dos objetivos propostos.

5.1 Série das LnOFs baseadas nos ligantes TDC e ox.

Nessa  se¢do  serdo  dispostos as  analises realizadas das  LnOFs
[Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20, [Tba(TDC)2(0x)(H20)4].H2O e Gdao(TDC)2(0x)(H20)4].H20.
Para facilitar a descricdo das LnOFs as mesmas poderao ser indicadas com a seguinte formula:
[Ln(TDC)(0x)]-x, onde: Ln serd o metal (Eu, Tb ou Gd) e x representard uma duplicata da

sintese caso seja um valor numérico (1 e 2) ou indicard uma simulagdo (sim).

5.1.1 Anélises de difragdo de raios X por policristais

Foi realizada a andlise comparativa entre os padrdes de difracdo dos produtos obtidos
experimentalmente com o padrao de difragdo simulado para o produto que teve sua estrutura
cristalina determinada através da difra¢ao de raios X por monocristal para as LnOFs de europio
e térbio no caso do gadolinio foi utilizado o difratograma simulado encontrado na literatura
(AVUIJOR) (Figura 12). Tal compara¢do demonstrou razoavel correspondéncia entre as fases
cristalinas dos produtos obtidos com a fase simulada a partir da estrutura cristalina determinada
por difracdo de raios X por monocristal. Ao realizar a comparagao entre os padrdes de difragdo
dos compostos com térbio com os compostos com eurdpio, observa-se que as fases sao distintas;

logo ndo sdo compostos isoestruturais.
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Figura 12 - Comparagdo entre os difratogramas experimentais dos compostos obtidos com

difratogramas simulados.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Na Figura 13 tem-se a comparagdo entre os padrdes de difracdo simulados dos
compostos reportados na literatura e os obtidos experimentalmente, onde os cédigos AVUKIM,
AVUJUX, AVUJOR e AVUIJIL apresentam similaridade com a LnOF de Eurdpio deste
trabalho, enquanto na Figura 14 os difratogramas com codigos AVUKEI ¢ AVUKAE
apresentam similaridade para com a LnOF de Térbio, indicando que ocorreu uma mudanga
estrutural durante a sintese das LnOFs da série de lantanideos gerando duas isoestruturas

distintas.
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Figura 13 - Comparagdo entre os difratogramas experimentais obtidos para as LnOFs de

eurdpio e gadolinio com a série de isoestruturas descritas na literatura.
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Figura 14 - Comparacao entre o difratograma obtido para a LnOF de térbio com a série de

isoestruturas descritas na literatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

5.1.2 Andlises de espectroscopia vibracional

Na andlise dos espectros infravermelho e do Raman ¢ observada similaridade entre os
compostos sintetizados e os espectros dos compostos ja descritos na literatura. Nas Figuras 15
e 16, ¢ possivel verificar que as principais bandas se sobrepdem em cada espectro, o que ja era

esperado uma vez que os difratogramas indicaram a obtencao de isoestruturas.



Figura 15 - Espectros Raman para a série com o ligante TDC
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Figura 16 - Espectros na regido do infravermelho para a série com o ligante TDC

[Eu,(TDC),(0x)(H,0),.H,0]
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Na Figura 17 tem-se a comparagao dos espectros de infravermelho e Raman da LnOF
[Euz(TDC)2(0x)(H20)4]. H20. Para o infravermelho na regido de 1600 e 1400 cm! tem-se que
as bandas correspondem, respectivamente, aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo
carboxilato dos ligantes TDC e ox (Xu ef al., 2011), Na regido de 1690 a 1730 cm™! a auséncia
de bandas indica que ambos os ligantes se encontram desprotonados (Marques, 2014). As
bandas na regido de 1000 a 1470 cm™! sdo atribuidas aos estiramentos das ligagdes C-C (Xu et
al., 2011). No espectro Raman seriam esperadas bandas referentes ao grupo carboxilato dos
acidos em torno de 1660 cm™!, porém como ambos os ligantes se encontram desprotonados eles
se encontram ausente nesses espectros. As bandas intensas na regido entre 1460 e 1480 cm’!
sdo atribuidos os estiramentos C=C dos anéis do tiofeno (Adcock et al., 2018). De acordo com
os dados o composto apresenta o grupo espacial P2i/c que possui centro de inversdo, sendo
assim os espectros infravermelho ¢ Raman sdo complementares exibindo bandas ativas

exclusivas em cada um deles (Oliveira, 2009).

Figura 17 - Comparacao dos espectros infravermelho ¢ Raman para a LnOF [Eu(TDC)(0x)]-1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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5.1.3 Analises de difracdo de raios X por monocristal do composto Eux(TDC)>(ox)(H20)4].H>O

Na sintese do composto [Eux(TDC)2(ox)(H20)4].H2O foram obtidos cristais com
morfologia prisma hexagonal e coloragao amarelo-palido, dentre eles foi selecionado um cristal
para a obten¢do da medida através DRXM. A Figura 18 apresenta a unidade assimétrica do
composto obtido, sendo observado o ligante TDC, e o fragmento do ligante ox. Além dos
ligantes ¢ possivel identificar duas dguas coordenadas. Est4 presente também uma molécula de
agua como observado pelo atomo O3W na rede cristalina. Existe apenas a presen¢a de um ion

de eurdpio cristalograficamente independente.

Figura 18 - Unidade assimétrica da estrutura cristalina de [Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H2O

Legenda / cor (4tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde
(europio).

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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O fragmento da estrutura cristalina da LnOF [Euz(TDC)>(0x)(H20)4].H20 na Figura 19,
mostra os modos de coordenacdo dos ligantes TDC e ox, onde cada carboxilato do TDC se
coordena a dois centros metalicos Eul, configurando um modo de coordenacdao bidentado
formando uma ponte entre dois metais eurdpio. E o ligante ox se coordena a dois centros
metalicos na forma de um quelato. Nessa visualizagdo o ambiente de coordenagao fica melhor
definido apresentando 4 ligantes TDC, 1 ligante ox e 2 moléculas aguas coordenados em cada
Eul. Essa configuragdo apresentada condiz com um composto neutro uma vez que os ligantes
TDC contribuem com duas cargas negativas e o ligante ox com apenas uma carga negativa por
metal, as moléculas de dgua coordenadas nao alteram o balango de cargas e por fim o centro
metalico apresenta um ion eurdpio com nimero de oxidagdo +3. O numero de coordenagao

observado para o centro metalico € 8.

Figura 19 - Ambiente de coordenacdo no fragmento da estrutura cristalina de

[Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20, mostrando os modos de coordenagdo dos ligantes TDC e ox e a

geometria do centro metélico

02 04

Legenda / cor (4tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde (eur6pio).
Codigos de simetria: i = 1-x, 1-y,1-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z; iii =x, 3/2-y, 1/2+z; iv = 1-x, -1/2+y, 1/2-z
Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

As distancias e angulos de ligacdes da estrutura cristalina apresentada na Figura 18 com
sua unidade assimétrica e na Figura 19 representando seu ambiente de coordenacao e geometria
do centro metélico se encontram descritas na Tabela 1 e sua andlise confirma as principais

distancias interatdmicas e angulos de ligagao.
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Tabela 1 - Principais distincias de ligagdo / A e angulos de ligagdo / ° para o composto
[Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H2O

Principais distancias de ligagdo / A

Atomo Atomo Compgmento/ Atomo Atomo Comprimento/A
Eul 06" 2.9724(16) Eul o5 2.4419(16)
Eul 06l 2.3655(16) Eul Olw 2.4600(18)
Eul 0] 2.4455(17) Eul 024 2.4860(16)
Eul 03 2.3138(16) Eul O2w 2.557(2)
Eul O4il 2.3340(16)

Principais angulos de ligagdo / °

Atomo At(())m At(())m Angulo/® At(())m At(())m Atomo Angulo/
06t | Eul | O6Y 66.23(6) Olw | Eul o6 68.80(6)
061 | Eul | Ol 77.90(6) Olw | Eul 021 137.71(6)
o6 | Eul | O5Y 112.86(5) Olw | Eul O2w 66.49(7)
061 | Eul |O1W 78.05(6) 02! | Eul 06" 106.35(5)
o6t | Eul | O2! 140.58(6) 02! | Eul o2w 124.25(6)
061 | Eul | O2W 79.93(6) O2w | Eul o6 128.14(6)
Ol Eul | O6" 62.68(5) Eulv | O6 Eulvi 113.77(6)
Ol Eul |O1W 131.15(6) 041 | Eul o6 120.90(5)
0Ol Eul | O2 65.50(5) 041 | Eul 06 fii 148.49(6)
0Ol Eul | O2W 146.68(6) 04t | Eul 0] 133.52(6)
03 Eul | 06" 137.09(6) 04t | Eul o5 78.71(6)
03 Eul | O6i 86.29(6) O4i | Eul Olw 77.21(6)
03 Eul | Ol 80.33(6) 041 | Eul 02 69.96(6)
03 Eul | O4i 99.94(6) 041 | Eul O2w 72.47(6)
03 Eul | OS5V 145.74(6) O5V | Eul o6 46.83(5)
03 Eul | O1W 139.06(7) O5"V | Eul (0] 76.67(6)
03 Eul | O2 74.01(6) 05"V | Eul Oo1w 74.59(6)
03 Eul | O2W 73.68(7) 05"V | Eul 02 73.48(6)

Coédigos de simetria: i = I-x, 1-y,1-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z; iii = x, 1/2-y

12-z; v =x, 1/2-y, 1/2+z; vi = 1-x, -1/2+y, 1/2-z.
Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

,-1/2+z; iv = 1-x, 1/2+y,



40

Para a determinacdo da geometria do centro metalico ilustrado na Figura 19, fez-se
necessario o uso dos critérios de Lippard-Russ (Porai-Koshits; Aslanov, 1972). Tendo sido
obtido dessa forma a geometria de um antiprisma quadrado distorcido. Os parametros

geométricos verificados se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros geométricos verificados, obedecendo os critérios de Lippard-Russ
(Porai-Koshits; Aslanov, 1972), para a determinacao da geometria do poliedro de

coordenagao em [Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H20O

0] )

8 1=16,27° (0302/041/04102w03)
§2=16,16 ° (0610105"/01wO57 06!
8 3 =44,86° (04102/05V/04105V01w)

8 4 =44,99° (010306/0306102w)

=84,96°
Eul (05"O1wO02wO03 / 06
0102i04i)

Legenda: ® = angulo entre os trapézios diagonais do corpo do dodecaedro; [] = conjunto de
angulos entre pares de faces que se cruzam ao longo das arestas do um dodecaedro

Codigos de simetria: i = 1-x, 1-y,1-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z; iii = x, 3/2-y, 1/2+z; iv = 1-x, -1/2+y,
1/2-z.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A expansao polimérica da rede cristalina mostra o crescimento da LnOF em 3 dimensdes
evidenciando sua tridimensionalidade (Figura 20). Ao longo do plano ac sdo distribuidos os
centros metélicos coordenados pelo ligante oxalato formando camadas bidimensionais. Ao
longo do eixo b o ligante TDC se expande em zigue-zague resultando em poros com formatos

de losangos. Como observado na imagem existem moléculas de agua ocupando esses poros.
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Figura 20 - Vista da expansdo polimérica da estrutura cristalina em trés dimensdes,

evidenciando a geometria do poro formado

Legenda / cor (4&tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde
(eurdpio).

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

O ambiente supramolecular representado na Figura 21 apresenta diversas ligagcdes de
hidrogénio que estdo compiladas na Tabela 3. As moléculas de 4gua coordenadas (O1W e
0O2W) se apresentam como doadoras de a&tomos de hidrogénio para os atomos de oxigénio dos
ligantes TDC e entre si.

Dois conjuntos graficos de ligagdes de hidrogénio podem ser identificados, formando
um anel que envolve 6 e 8 d&tomos da rede cristalina (Etter, 1990; Etter; MacDonald; Bernstein,
1990). No primeiro padrdo participam atomos dos carboxilatos do TDC, os centros metalicos,
amolécula de agua coordenada e o carboxilatos do ligante oxa, onde o mesmo contém 1 atomo
doador de hidrogénio (O2WVY) e 1 atomo receptor de hidrogénio (02), dessa forma sendo
descrito da forma R}(6). J4 no segundo padrio participam atomos dos carboxilatos do oxa, os

centros metalicos e a molécula de 4gua coordenada, onde o mesmo apresenta 2 atomos doadores
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de hidrogénio (O1WVY) e 2 4tomos receptores de hidrogénio (O1), dessa forma sendo descrito

da forma R%(8).

Figura 21 - Ambiente supramolecular, com A apresentando um padrao de 6 atomos ¢ B um

padrdo de 8 atomos.

A

\
\

\ %
e ; f
Ri(6;‘(,-2 r »

| .

} ' ___.> H2wAUviii

L " 4 O2wViii \

Legenda: D = doador; R = receptor; H = atomo de hidrogénio compartilhado

Codigos de simetria: vii = 1-x, 1-y, -z; viii =-1+x; y, z.Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Tabela 3 - Principais distancias de ligagdo / A e angulos de ligagio / ° para as ligagdes de
hidrogénio do composto [Eux(TDC)>(ox)(H20)4].H20

DH-R d(D-H) /A dH~R)/ A d(D-R)/ A <(DHA) /°
Olw'—HIwAY —O1 0.77(3) 1,97(3) 2,724(2) 167(4)
02wV H2wAYi--02 0,84(2) 2,00(2) 2,836(2) 172(3)

Legenda: D = doador; R = receptor; H = atomo de hidrogénio compartilhado

Codigos de simetria: vii = 1-x, 1-y, -z; viii =-1+x, y, z.

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A andlise prévia feita na Figura 12, que comparava os difratogramas experimentais
obtidos, ja indicava a formagao de duas estruturas cristalinas polimorficas. Na Tabela 4 foram
colocados os dados cristalograficos e os pardmetros de refinamento para a estrutura
[Eua(TDC)2(0x)(H20)4].H2O obtidos através da andlise no DRXM. Esses dados foram
compilados comparativamente uma vez que devido a contragdo lantanidica era esperado que
para as mesmas condi¢des de sintese fosse formada uma série de isoestruturas, ao invés disso
foram obtidos até 0 momento cinco compostos com grupo espacial P21/c e trés compostos com
grupo espacial C2/c. Na Tabela 4 ¢ possivel comparar os dados obtidos para LnOF de eurdpio
com os dados das quatro estruturas com grupo P2i/c. No anexo 1 a Tabela 10 apresenta a

comparag¢do de toda a série ja obtida.
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Tabela 4 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento da estrutura de [Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H20 e comparag¢do com as estruturas

descritas na literatura.

AVUJIL* AVUJUX* [Euz(TDC)2(0x)(H,0)4].H,O AVUKIM* AVUJOR*
Formula empirica C7HgPr098 C7H8Nd09s C7HEEu09S C7HgSm09S C7H8Gd09S
Massa molecular 409,10 412,43 420,15 418,54 425,44
Temperatura/K 293(2) 293(2) 290,15 293(2) 293(2)
Sistema cristalino monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial P2i/c P2,/c P2/c P2,/c P2,/c
a/A 8,619(2) 8,591(2) 8.5356(3) 8,554(2) 8,531(2)
b/A 17,959(3) 17,914(3) 17.8010(5) 17,844(5) 17,790(4)
c/A 8,135(2) 8,1002(18) 7.9971(3) 8,026(2) 7,979(2)
p/° 110,828(14) 110,854(14) 110.497(4) 110,587(3) 110,334(4)
Volume/A3 1177,0(5) 1165,0(4) 1138.17(7) 1146,9(5) 1135,4(5)
V4 4 4 4 4 4
Peale /g em™> 2,309 2,352 2.452 2,424 2,489
p/mm! 4,353 4,673 5.732 5,340 6,063
F(000) 788 792 804.0 800 808
Tz}manho (10 0,20x0,20x0,18 | 0,20x0,18%0,14 0.174 % 0.102 % 0.096 0,18%0,16x0,10 | 0,19x0,18%0,05
cristal/mm
Fonte de radiaciao MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa
Reflexoes coletadas 9181 9063 20985 8908 8884
Reflexoes 2705 [Rint = 2668 [Rint . 2626 [Rint 2577 [Rint
independentes 0.04%47] =0.03[44] 2055[R(int) =0.0395] =0.04[12] =0.03[80]
Dados/parametros 2584/164 2555/164 2055/195 2421/164 2479/164
GOF (F?) 1,217 1,152 1,082 1,095 1,151
Indice R final [I>=2¢ R, =0,0459; R; =0,0358; R1 =0,064; R, =0,0412; R; =0,0383;
D] wR, =0,1206 wR; =0,1013 wR2 = 0,0359 wR, =0,1060 wR, =0,1074

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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5.1.4 Analises de difragdio de raios X por monocristal do composto

[Tbo(TDC)2(0x)(H20)4].H20

Na sintese do composto [Tba(TDC)2(0x)(H20)4].H2O foram obtidos cristais com
morfologia prisma hexagonal e incolores, dentre eles foi selecionado um cristal para a obtengao
da medida através DRXM. A Figura 22 apresenta a unidade assimétrica do composto obtido,
sendo observado o ligante TDC, e o fragmento do ligante ox. Além dos ligantes ¢ possivel
identificar duas aguas coordenadas.. Estd presente também uma molécula de dgua como
observado pelo atomo O3W na rede cristalina. Na unidade assimétrica encontram-se dois ions

térbio Tb2 e Tb1 cristalograficamente independentes.

Figura 22 - Unidade assimétrica da estrutura cristalina de [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H2O

C3

Th1

Legenda / cor (4tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde

(eurdpio).

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A Figura 23 apresenta os modos de coordenagdo dos ligantes TDC e ox da estrutura
cristalina da LnOF [Tbx(TDC)2(0x)(H20)4].H20, onde ligantes TDC e ox, onde cada
carboxilato do TDC se coordena a 2 centros metalicos configurando dessa forma o modo de
coordenac¢do bidentado e atuando como uma ponte entre 4 centros metalicos, o ligante ox atua
como um ligante quelato tetradentado conectando 2 centros metalicos. A figura central
evidencia a formagdo de uma vacancia de formato retangular, que se diferencia do losango

encontrado na estrutura da LnOF de Eu. O centro metalico Tb1 apresenta-se coordenado a
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quatro moléculas de 4gua e a quatro ligantes TDC, enquanto que Tb2 se coordena a dois ligantes
ox e 4 ligantes TDC. Realizando o balango das cargas tem-se que o composto obtido é neutro
tendo em vista que ambos os centros metalicos (Tb3") contribuem com 3 cargas positivas
enquanto que os ligantes contribuem no total com 6 cargas negativas. Ambos Tbl e Tb2

apresentam nimero de coordenagao 8.

Figura 23 - Ambiente de coordenacdo no fragmento da estrutura cristalina de
[Tba(TDC)2(0x)(H20)4].H2O, mostrando os modos de coordenacao dos ligantes TDC e ox ¢ a

geometria dos centros metalicos

0o2v 02iv

[Tb,(TDC),(oxa)(H,0),].H,0

03i

Legenda / cor (4tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde
(europio).

Codigos de simetria: i = 2-x, y, 3/2-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z, iii = x, 1-y, 1/2+z; iv="+x, 1/2+y, z;
v =3/2-x, Yoty, 3/2-z; vi = 1-x, y, 3/2-z; vii = -1/2+x, 1/2+y, z; viii = -1/2+x, -1/2+y, z; ix =
12+x, -1/2+y, z; x = 2-x, 1-y, -z

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

As distancias e angulos de ligagdes da estrutura cristalina apresentada na Figura 22 com
sua unidade assimétrica e na Figura 23 representando seu ambiente de coordenacao e geometria
do centro metalico se encontram descritas na Tabela 5 e sua analise confirma as principais

distancias interatdmicas e angulos de ligagao.
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Tabela 5 - Principais distancias de ligagdo / A e angulos de ligagio / ® para o composto
[sz(TDC)z(OX)(H20)4].HzO

Principais distincias de ligacdo / A

Atomo Atomo Comprimento/A Atomo Atomo Comprimento/A

Tb2 05 2.407(3) Tb2 03 2.374(3)

Tbh2 05i 2.406(3) Tb2 03i 2.374(3)

Tb2 O2v 2.297(3) Tbl 01Wvid 2.406(3)

Tb2 02iv 2.297(3) Tbl O1W 2.406(3)

Tb2 06iii 2.443(3) Tbl O4v 2.300(3)

Tb2 06x 2.443(3) Tbl O4ii 2.300(3)

Tbl Olvi 2.333(3) Tbl O2Wvi 2.483(4)

Tbl 01 2.333(3) Tbl O2W 2.483(4)

Principais angulos de ligacdo / °

Atomo Atomo Atomo Angulo/® Atomo Atomo Atomo Angulo/
05i Tb2 05 127.20(16) O4vii Tbl (0)) 138.01(
051 Th2 06ii 138.22(11) O4vii Tbl Olvi 87.78(1
05 Th2 06ii 67.18(11) O4v Tbl O2W 76.18(1
05 Tbh2 Q6iii 138.22(12) O4vii Tbl o2wW 69.27(1
05i Tb2 06iii 67.18(11) O4v Tbl 02Wvi 69.27(1
02iv Tb2 05 140.17(11) 047 Tbl O2Wvi 76.18(1
02v Th2 05 81.75(12) 01 Tbl O1W 71.56(1
02iv Th2 051 81.75(12) 01 Tbl O1Wwvi 77.70(1
02v Tbh2 051 140.17(11) Olvi Tbl O1W 77.70(1
02iv Tbh2 O2v 90.80(18) Olvi Tbl O1Wvi 71.57(1
02iv Tb2 06ii 73.13(11) 01 Tbl Olvi 115.66(
02v Tb2 06iii 73.13(11) Olvi Tbl 02w 142.42(
02iv Th2 06iii 74.04(12) 01 Tbl O2W 71.62(1
02v Th2 062 74.04(12) 01 Tbl 02Wvi 142.42(
02v Th2 03 90.63(12) Olvi Tbl 02Wvi 71.62(1
02iv Th2 03i 90.63(12) O2Wvi Tbl o2wW 126.76(
O2v Tb2 03i 146.28(12) C5 S1 C2 91.4(2)
02iv Tb2 03 146.28(12) C7 05 Tb2 119.8(3)
06iii Th2 06ii 132.55(15) Cl 02 Tb2viii 147.0(3)
03 Th2 051 75.79(12) C6 04 Tblix 137.9(3)
031 Tbh2 05 75.79(12) C7 06 Th2ii 118.7(3)
03i Th2 051 73.26(11) C6 03 Tb2 139.6(3)
03 Th2 05 73.25(11) Cl (0] Tbl 136.1(3)
03i Tb2 06iii 139.06(11) C3 C2 S1 111.9(4)
03 Th2 06ii 139.06(11) C3 C2 Cl 127.9(5)
03 Th2 063 74.18(11) Cl C2 S1 120.2(4)
031 Th2 06ii 74.18(11) c2 Cc3 C4 111.9(5)
03 Tbh2 03i 106.25(17) 05 C7 C7ii 116.3(5)
O1Wvi Tbl O1W 120.40(16) 06 C7 05 127.0(4)
O1Wvi Tbl O2W 74.65(12) 06 C7 C7ii 116.7(5)
O1Wwvi Tbl 02Wvi 135.24(14) 02 Cl 01 125.0(5)
O1W Tbl o2wW 135.24(14) 02 Cl C2 117.7(4)
O1W Tbl 02Wvi 74.65(12) Ol Cl C2 117.4(4)
O4v Tbl O1W 77.83(12) C6 G5 S1 120.4(4)
O4vii Tbl O1Wvi 77.83(12) C4 G5 S1 111.6(4)
O4v Tbl O1Wvi 150.27(13) C4 G5 Co 127.9(5)
O4vii Tbl O1W 150.27(13) 04 C6 C5 116.5(4)
O4v Tbl O4vii 97.17(17) 03 C6 04 124.9(5)
O4v Tbl Olvi 138.00(13) o3 C6 C5 118.6(5)
O4v Tbl 0l 87.78(12) C5 C4 C3 113.2(5)

Codigos de simetria: i = 2-x, y, 3/2-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z; iii = x, 1-y, 1/2+z; iv="+x, 1/2+y, z;

v =3/2-x, Yoty, 3/2-z; vi = 1-x, y, 3/2-z; vii = -1/2+x, 1/2+y, z; viii = -1/2+x, -1/2+y, z; ix =
12+x, -1/2+y, z; x = 2-x, 1-y, -z
Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Para a determinacdo da geometria do centro metalico ilustrado na Figura 23, fez-se
necessario o uso dos critérios de Lippard-Russ (Porai-Koshits; Aslanov, 1972). Tendo sido
obtido dessa forma a geometria de um prisma trigonal bi encapuzado para Tbl e a geometria
de um antiprisma distorcido para Tb2. Os parametros geométricos verificados se encontram na

Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros geométricos verificados, obedecendo os critérios de e Lippard-Russ
(Porai-Koshits; Aslanov, 1972), para a determinagao da geometria dos poliedros de
coordenagao em [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H2O

o) )
8 1=20,96 ° (02w"04'04"/ O2w04' 041
Th1 = 85,84 ° (O1w"'0O1V02w"' 04" / §2=2,55°(01w0O101"/01w O1"01)
O1wO102W04"iH) 83 =56,09° (04'02w"O1w/02w" O 1wO1"Y)
5 4 =136,85° (O1VO1w"04"/01V04"i02w')
5 1=31,44°(02'06'"02"/ 06'02'02")
Tho = 89,86 ° (03/05'060" / §2=18,70° (O1wO101¥/0O1w O1"01)
030506"02") 03 =58,87° (03iO6“O2"V/O3AiAQ6“OSAi)
54 =56,87° (02'0603/ 060305

Legenda: w = angulo entre os trapézios diagonais do corpo do dodecaedro; [1 = conjunto de
angulos entre pares de faces que se cruzam ao longo das arestas do um dodecaedro

Codigos de simetria: i = 2-x, y, 3/2-z; ii = 2-x, 1-y, 1-z; iii = x, 1-y, 1/2+z; iv="Y+x, 1/2+y, z;
v =3/2-x, Yoty, 3/2-z; vi = 1-x, y, 3/2-z; vii = -1/2+x, 1/2+y, z; viii = -1/2+x, -1/2+y, z; ix =
12+x, -1/2+y, z; x = 2-x, 1-y, -z

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A expansao polimérica da rede cristalina mostra o crescimento da LnOF em 3 dimensdes
o que evidencia sua tridimensionalidade (Figura 24). Ao longo do plano ac encontram-se
distribuidos os centros metalicos onde ao longo do eixo a ocorre a expansao da rede através do
ligante TDC, enquanto ao longo do eixo ¢ ocorre a expansdo através do ligante ox. Ao longo
do eixo b localizam-se os poros que apresentam o formato retangular. Na imagem fica

evidenciada a presenga de moléculas de agua preenchendo os poros.
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Figura 24 - Vista da expansdo polimérica da estrutura cristalina em trés dimensdes,
evidenciando a geometria de poro formada

Legenda / cor (4tomo): vermelho (oxigénio), cinza (carbono), amarelo (enxofre), verde
(eurdpio).

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A andlise prévia feita na Figura 12 que comparava os difratogramas experimentais
obtidos para os compostos, ja indicava a formacao de duas estruturas cristalinas polimorficas.
Na Tabela 7 foram colocados os dados cristalograficos e os parametros de refinamento para a

estrutura [Tba(TDC)2(0x)(H20)4].H20 obtidos através da analise no DRXM.



Tabela 7 - Dados cristalograficos e parametros de refinamento da estrutura de

Tbo(TDC)2(0x)(H20)4].H20

AVUKAE* AVUKEI* sz(TDC)Z(OX)(HZO)4] Hx0
6rmula empirica C7HsDyOoS C7HSErOsS C7HsTbOoS
Massa molecular 430.69 43545 427,11
Temperatura/K 293(2) 293(2) 295(1)
Sistema cristalino monoclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial C2/c C2/c C2/c
a/A 19.2794(14) 19.25(2) 19.2998(8)
b/A 9.8604(5) 9.796(9) 9.8803(3)
c/A 12.4549(10) 12.388(13) 12.4909(5)
p/° 106.871(4) 106.392(17) 106.884(4)
Volume/A3 2265.8(3) 2241(4) 2279.19(16)
z 8 8 4
Peale /g cm3 2.525 2.582 2,447
wmm-! 6.818 7.716 804
F(000) 1632 1648 1624
Tamanho do cristal/mm? 0,12x0,10x0,08 0,28x0,22x0,19 0,44x0,17x0,16
Fonte de radiacio MoKa MoKa MoKa
Reflexdes coletadas 8724 8439 14695
Reflexdes independentes 2=505.(5)3[§ﬁt 2=5038 5[;;']" 2046 [Rint = 0,0499]
Dados/parimetros 2263/159 1777/159 2046/172
GOF (F?) 1.117 1.049 1,070
T v i
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

5.1.5  Caracterizagdo  por  andlise

Eux(TDC)2(0x)(H20)4].H20.

termogravimétrica  (TG) do  composto

A andlise termogravimétrica gerou uma curva na qual a perda de massa inicial de
12,98% ocorre a 83°C até 275°C correspondendo as moléculas de 4gua encontradas na rede e
coordenadas. A partir desse ponto ocorre a perda de massa de 40,98% referente aos fragmentos
dos ligante até a temperatura de 950°C, a carbonizacao completa ndo ocorre devido a analise
ter sido realizada em atmosfera inerte (N2) deixando residuo de 46,98%, porém foi realizada
dessa forma para comparacao com as andlises realizadas por Xu et al., 2011, onde os compostos
trés e quatro apresentado pelo autor respectivamente com os metais Sm e Gd apresentam o

mesmo padrdo como visto na Figura 26.
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Figura 25 - Andlise termogravimétrica do composto [Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20, realizada
em atmosfera inerte (N2)

100
X 90 -
@®
B
© 80+
IS
S
o 704
(m
O
.8
S 60
>
50
40 T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 26 - Curvas termogravimétricas para as LnOFs 3 e 4
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5.1.6 Caracterizagao por analise elementar (CHN) do composto Eux(TDC)>(ox)(H20)4].H>O

A andlise elementar para a LnOF de eurdpio se encontra descrita na tabela §,

apresentando o valor experimental, calculado e o erro absoluto.

Tabela 8 - Andlise elementar do composto [Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20

Formula minima C H
‘ Experimental (%) 19,65 1,93
C/HsEuOoS | Calculado (%) 20,01 1,90

| Erro 0,36 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

5.1.7  Caracterizagdo  por  andlise  termogravimétrica (TG) do  composto

[Tbo(TDC)2(0x)(H20)4].H20

A andlise da curva termogravimétrica indica que a saida das moléculas de agua
coordenadas e presentes na rede cristalina correspondendo a 13,1% da massa até a temperatura
de 200 °C, apos isso comeca a ocorrer a degradacdo do ligante percebida através da perda de

massa de 40,91% que ocorre até a temperatura de 950 °C deixando um residuo de 45,99%.

Figura 27 - Anélise termogravimétrica do composto [ Tbo(TDC)2(0x)(H20)4].H20, realizada
em atmosfera inerte (N2)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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5.1.8 Caracterizagao por analise elementar (CHN) do composto Tb2(TDC)>(ox)(H20)4].H>O

A analise elementar para a LnOF de térbio se encontra descrita na tabela 8, apresentando

o valor experimental, calculado e o erro absoluto.

Tabela 9 - Andlise elementar do composto [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H20

Formula minima C H
Experimental (%) 20,70 1,95

C/HsTbOoS Calculado (%) 19,67 1,87
Erro 1,03 0,12

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

5.1.9 Espectroscopia fotoluminescente

O estudo das propriedades fotoluminescentes das LnOFs obtidas consistiu na obtengao
dos seus espectros de emissdao e excitacdo e a curva de decaimento a 298 K. A Figura 28
apresenta o espectro de excitagdo e emissao para o composto [Eux(TDC)2(ox)(H20)4].H-0,
onde o espectro de excitacdo foi realizado monitorando o comprimento de onda de 613 nm que
corresponde a banda mais intensa no espectro de emissdo do ion Eu**, dessa forma foi realizado
0 mapeamento das bandas de absor¢do eletronica da amostra. J4 o espectro de emissao foi
realizado utilizando a radiacdo excitante no comprimento de onda fixo de 310 nm que
corresponde a regido de absorcao do ligante (De Bettencourt-Dias, 2014).

Para o espectro de excitacdo sdo observadas duas bandas largas na regido entre 250 e
350 nm, que sdo atribuidas a transi¢do S — S (w,n*) do ligante TDC, as transi¢des identificadas
na sequéncia sio atribuidas as transicdes do estado fundamental do ion Eu®' aos estados
excitados, a elas correspondem os comprimentos de onda: 361 nm (’Fo — °Gg), 374 nm ("Fp —
Ha), 394 nm ("Fo — 3L¢), 415 nm ("Fo — °D3), 464 nm ("Fo — °D>) € 534 nm ("Fo — °Dy). A
transi¢do "Fo — °L¢ € mais intensa que a transi¢do atribuida ao ligante, logo observa-se que a
excita¢do direta do ion Eu?* é mais eficiente que a excita¢do através do ligante (de Oliveira et
al.,2017). Uma vez que esse ligante apresenta estudos que demonstram sua eficiéncia (Marques
et al., 2013). Este resultado se deve ao ambiente quimico da LnOF formada.

O espectro de emissdo apresentou 4 das transi¢des referentes as linhas de emissdo
caracteristicas do ion na regido analisada, sendo elas nos comprimentos de onda: 590 nm (°Do

—"F1), 613 nm (°Do—"F2), 649 nm (°Do—"F4) ¢ 695 nm (°Do —'F4) (Marques et al., 2013).
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Uma quinta transi¢ao ¢ observada em 621 nm, porém a mesma nao ¢ atribuida as transi¢des do

ion Eu**, pois como se pode observar no espectro de emissao realizado com comprimento de

onda 370 nm (Figura 29), apenas as quatro transi¢des descritas anteriormente permanecem.

Figura 28 - Espectros de excitacdo e emissao obtidos para o composto

[Eua(TDC)2(0x)(H20)4].H20

Excitacdo 2em =613 nm Emisséao rexc =310 nm
S S, (mm) ? ,\?
|
—_ a) —_
E] * 5
5 5
g, 2 a S w w
» o w
: 3 rel 1| f
*‘—:' "7 E . | . -
o ? LLD u‘:D |‘ L L"JD
LI_O
~ i } f
| ‘ 5 ‘)l
||, ,} | N Pl
- H_f_.ll N S e _J ".__h_-_
= 1 b 1 b 1 ® 1 % 1 d 1 1 ] T
250 300 350 400 450 500 550 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Figura 29 - Espectros de emissao obtidos para o composto [Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20 com

excitacdo em A = 370 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A curva de decaimento foi obtida sob as mesmas condi¢des que o espectro de emissdo,
a 298K e excitacdo em 310 nm, figura 30. Esta apresentou bom coeficiente de correlacao
exponencial e o tempo de vida obtido foi de 0,406 ms. Sendo um valor correspondente ao

esperado para o fendmeno da fosforescéncia.
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Figura 30 - Curva de decaimento para o composto [Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20

R’ =0,99761

T =0,40599 * 0,00469
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Da mesma forma foram obtidos os espectros de excitagcdo e emissdao para o composto
[Tbo(TDC)2(0x)(H20)4].H2O, onde o espectro de excitacdo foi adquirido monitorando-se o
comprimento de onda de 542 nm e o espectro de emissdo através da excitagdo em 310 nm
(Figura 31).

A andlise do espectro de excitagdo revela um larga banda de 275 nm até 335 nm,
atribuida a transicdo S — S (m,n*) do ligante TDC, as transi¢des identificadas na sequéncia
sdo atribuidas as transi¢cdes do estado fundamental do fon Tb*" aos estados excitados, a elas
correspondem os comprimentos de onda: 340 nm ("Fo — °Ls), 351 nm ("Fs — °Ls), 369 nm ("Fs
— 3Lo), 377 nm ("Fs — °Gg). Para esta LnOF a transi¢do mais intensa correspondeu a banda
larga atribuida ao ligante, logo serd obtida maior eficiéncia na emissdo excitando-se a amostra
nessa regiao.

O espectro de emissdo também apresentou 4 das transicdes referentes as linhas de
emissdo caracteristicas do ion na regido analisada, sendo elas nos comprimentos de onda: 487
nm (°Ds — "Fe), 542 nm (°Ds — ’Fs), 585 nm (°Ds — "F4) € 695 nm (°D4 — F3). Uma quinta
transicdo ¢ observada em 621 nm, porém a mesma nao ¢ atribuida as transi¢oes do ion Tb**,
pois como se pode observar no espectro de emissdo realizado com comprimento de onda 355

nm (Figura 32), apenas as quatro transigdes descritas anteriormente permanecem.
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Figura 31 - Espectros de excitagdo e emissdo obtidos para o composto

[Tba(TDC)(0x)(H20)4].H,0
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Figura 32 - Espectros de emissao obtidos para o composto [Tb2(TDC)2(0ox)(H20)4].H20 com

excitagdo em A = 355 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A curva de decaimento foi obtida sob as mesmas condigdes que o espectro de emissao,
a 298K e excitagdo em 310 nm, figura 33. Esta apresentou bom coeficiente de correlagao
exponencial e o tempo de vida obtido foi de 0,349 ms. Sendo um valor correspondente ao

esperado para o fendmeno da fosforescéncia.
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Figura 33 - Curva de decaimento para o composto [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H2O
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

5.2 Série das LnOs baseadas nos ligantes FDC e ox

Embora as séries isoestruturais encontradas envolvam os mesmos grupos espaciais da
série com o ligante TDC (Tabela 4), as estruturas cristalinas ndo apresentam os mesmos
parametros de célula unitaria. Portanto buscou-se a variagdo das condi¢des de sintese com o
ligante FDC no intuito de obter compostos isoestrurais em relacdo aos da série descritos no item
5.1. Para facilitar a descricdo das LnOFs as mesmas poderdo ser indicadas com a seguinte
formula: [Ln(FDC)(0x)]-x, onde: Ln sera o metal (Eu, Tb ou Gd) e x representara uma duplicata

da sintese caso seja um valor numérico (1 e 2) ou indicara uma simulagao (sim).

5.2.1 Anadlises de difracao de raios X por policristais

A analise de difragao de raios X por policristais (DRXP) indica dois padrdes de difracao
distintos na Figura 34. Essa diferen¢a de padrao também ocorre em funcio dos grupos espaciais
P2i/c e C2/c. Pois os compostos [Gd(FDC)(0x)]-2 e [Tb(FDC)(0x)]-2 sdao semelhantes ao
padrao de difragdo da estrutura ja reportada como VAZLITO1 (Wang et al., 2012) e o composto
[Eu(FDC)(0x)]-2 apresenta semelhanca com a estrutura ja publicada VAZLIT (Guo et al.,
2021). Portanto ndo foi possivel até o presente momento obter uma LnOF isoestrutural com o

ligante FDC, em relagdo a série com o ligante TDC.
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Figura 34 - Comparagdo dos difratogramas obtidos para a série com os ligantes FDC e ox
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Foi observado no microscopio Optico apos a lavagem da amostra que havia uma mistura
de cristais com diferentes morfologias, o que explica a presenca de picos de difracao adicionais
no difratograma do composto [Gd(FDC)(ox)]-1. A Figura 35 traz a comparagdo entre o
difratograma deste composto e os difratogramas das estruturas ja reportadas VAZLITO1 e
IPOHED (Orts-Arroyo et al., 2021), a compilacdo de forma invertida foi feita em vista de
facilitar a comparagdo. A estrutura de [IPOHED apresenta a estrutura cristalina de polimero de

coordenagao envolvendo apenas o ligante oxalato.



61

Figura 35 - Difratogramas comparando a LnOF [Gd(FDC)(ox)]-1 com a estrutura reportada
VAZLIT e IPOHED
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Na Figura 36 sdo apresentados dois compostos de Gd sintetizados sob as mesmas
condi¢des onde a LnOF de indice 1 apresenta padrdo de difracdo similar a VAZLIT, grupo
espacial P2;/c, enquanto a de indice 2 apresenta padrao de difracdo similar a VAZLITO1, grupo

espacial C2/c, a compila¢ao de forma invertida foi feita em vista de facilitar a comparacao.
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Figura 36 - Comparacao dos padrdes de difracao entre as LnOFs [Gd(FDC)(ox)]-1 e 2 com os
difratogramas simulados da VAZLIT e VAZLITO1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
5.2.2 Analises de espectroscopia vibracional

Nas Figuras 37 e 38 tem-se a comparagdo dos espectros de infravermelho e Raman da
LnOF para série do ligante FDC. Para o infravermelho tem-se que as bandas na regidao de 1600
e 1400 cm™! correspondem, respectivamente, aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo
carboxilato dos ligantes (Xu ef al., 2011). A auséncia de bandas na regido de 1690 a 1730 cm™!
indica que ambos os ligantes se encontram desprotonados (Marques, 2014). As bandas na regiao
de 1000 a 1470 cm! sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes C/C (Xu et al., 2011). No
espectro Raman seriam esperadas bandas referentes ao grupo carboxilato dos acidos em torno
de 1660 cm’!, porém como ambos os ligantes se encontram desprotonados elas se encontram
ausentes nesses espectros. As bandas intensas na regido entre 1460 ¢ 1480 cm! sdo atribuidos
os estiramentos C=C dos anéis do furano (Adcock et al., 2018). Como os grupos espaciais P21/c
e C2/c sdo centro simétricos, os espectros infravermelho e Raman sdo complementares

apresentando bandas ativas exclusivas em cada um deles (Oliveira, 2009).



Figura 37 - Espectros Raman para a série com o ligante FDC
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Figura 38 - Espectros na regido do infravermelho para a série com o ligante FDC
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram obtidas duas novas estruturas cristalinas, andlogos metéalicos com
0s metais eurdpio e térbio, envolvendo os ligantes TDC e ox. A obtengdo dos compostos se
mostrou reprodutivel e foi possivel obté-los na forma de monocristais. As duas estruturas
obtidas ([Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20 e [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H20]) sdo pertencentes a duas
séries isoestruturais de compostos ja reportados na literatura. As caracterizacdes quimicas
concordam entre si para afirmar a obtengao desses compostos. Também foi obtido a LnOF de
gadolinio para essa série, j& reportada na literatura e assim demonstrando a sua
reprodutibilidade. Porém devido a limitacdes do espectrofluorimetro utilizado nao foi possivel
realizar estudos fotoluminescentes mais aprofundados para os quais esse composto seria
necessario.

O estudo das propriedades luminescentes indicou que para o composto
[Euz(TDC)2(0x)(H20)4].H20 a excitagdo em um comprimento de onda referente a transi¢ao do
ion (394 nm) ¢ mais eficiente para a emissao que a excitacdo através do ligante, se considerada
uma excitagdo com comprimento de onda monocromatico, porém no caso de se utilizar uma
fonte policromatica ¢ mais eficiente que a mesma esteja na regido de absor¢ao do ligante (250
nm — 350 nm). J4& para o composto [Tb2(TDC)2(0x)(H20)4].H20 a excitagdo através do ligante
(275 nm - 325 nm) se provou mais eficiente na sensibilizacao dos ions metalicos. As curvas de
decaimento obtidas para ambos compostos indicaram que o processo de luminescéncia ¢ o da
fosforescéncia.

Visando obter isoestruturas substituindo o ligante TDC pelo ligante FDC (variando
condigdes experimentais), observou-se a formacdo de uma variedade de estruturas com
analogos metalicos ja reportados na literatura. A formagdo dos compostos se mostrou muito
sensivel as condi¢des de sintese, seja devido a formagao de séries estruturais ou pela formagao
de subprodutos. Dessa forma nao foi possivel realizar o estudo fotoluminescente de forma
comparativa com série do ligante TDC, uma vez que as condi¢des de sintese utilizadas nao se

mostraram
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ANEXO A

Tabela 10 - Série de dados cristalograficos completa
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[Eua(TDC)2(0x)(H20)4].H20 AVUJIL* AVUJUX* AVUKIM* AVUJOR* AVUKAE* AVUKEI* Th _7( TDC ) 2( 0Xx ) ( 'H>O ) 4] .H>0

Formula empirica C7H8Eu09S C7HsPrOsS C7HsNdOoS C7HsSmO»S C7HsGdOoS C7HsDyOoS C7HSErOoS C7HsTbOoS
Massa molecular 420,15 409,10 412,43 418,54 425,44 430.69 435.45 427,11
Temperatura/K 290,15 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 295(1)
Sistema cristalino monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c C2/c C2/c C2/c
a/A 8.5356(3) 8,619(2) 8,591(2) 8,554(2) 8,531(2) 19.2794(14) 19.25(2) 19.2998(8)
b/A 17.8010(5) 17,959(3) 17,914(3) 17,844(5) 17,790(4) 9.8604(5) 9.796(9) 9.8803(3)
c/A 7.9971(3) 8,135(2) 8,1002(18) 8,026(2) 7,979(2) 12.4549(10) 12.388(13) 12.4909(5)
p/° 110.497(4) 110,828(14) 110,854(14) 110,587(3) 110,334(4) 106.871(4) 106.392(17) 106.884(4)
Volume/A? 1138.17(7) 1177,0(5) 1165,0(4) 1146,9(5) 1135,4(5) 2265.8(3) 2241(4) 2279.19(16)
Z 4 4 4 4 4 8 8 4
Peale /g cm3 2.452 2,309 2,352 2,424 2,489 2.525 2.582 2,447
w/mm-! 5.732 4,353 4,673 5,340 6,063 6.818 7.716 804
F(000) 804.0 788 792 800 808 1632 1648 1624
Tamanho do cristal/mm? 0.174 x 0.102 x 0.096 0,20x0,20x0,18  0,20x0,18x0,14  0,18x0,16x0,10 0,19x0,18x0,05 | 0,12x0,10x0,08 0,28x0,22x0,19 0,44%0,17x0,16
Fonte de radiacao MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa MoKa
Reflexdes coletadas 20985 9181 9063 8908 8884 8724 8439 14695
Reflexdes independentes 2055[R(int) = 0.0395] 27334%41{;“]‘ - i%é(f}[ﬁ‘i' 226()%8 4[}{2“]“ 150733[;{(;‘]" 2=505. (5)3[%‘]“ 225033 5[54‘3‘ 2046 [Rine = 0,0499]
Dados/parametros 2055/195 2584/164 2555/164 2421/164 2479/164 2263/159 1777/159 2046/172
GOF (F?) 1,082 1,217 1,152 1,095 1,151 1.117 1.049 1,070
indice R final [I>=26 (I)] R1 :_0,064; Ri :_0,0459; Ri :_0,0358; Ri :_0,0412; Ry :_0,0383; Ri :_().0368; Ri :_0.0419; Ry :_0,0331;

wR2 = 10,0359 wR2=0,1206 wR2=0,1013 wR2 = 10,1060 wR2=0,1074 wR2 = 0.0923 wR2=0.1251 wR2 = 0,0566

Fonte. Elaborada pelo autor (2025)



