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Resumo

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados complexos de coordenacao envolvendo toda a
série dos ions lantanideos trivalentes (La*" a Lu**, exceto Pm**), utilizando como ligante um
derivado da molécula chamada: acido 3-(3',3'-dimetil-6-nitroespiro[cromeno-2,2'-indolina]-1'-
il)propionico(SPCOOH). A caracterizagao estrutural foi realizada por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho (FTIR) e Raman, cujos resultados deram indicios de que a
coordenagdo do ligante ao metal ocorre por meio do dtomo de oxigénio do grupo carbonila e o
fenolato do isdmero merocianina, evidenciada por deslocamentos batocromicos. As analises por
UV-vis revelaram deslocamentos hipsocromicos nas bandas de absorcdo dos complexos em
comparagdo ao ligante livre, dando indicios da formagdo dos complexos e corroborando com as
analises anteriores. A espectrometria de massas indicou a forma¢ao de complexos com dois ou
trés ligantes por centro metalico, além da presenca de moléculas de 4gua e ions nitrato na esfera
de coordenagdo. Estudos de cinética de estabilidade em acetonitrila demonstraram que os
complexos apresentam boa estabilidade, sem dissociacdo completa durante o tempo de analise.
Nos experimentos de solvatocromismo em alcoois de cadeia linear (metanol, etanol, 1-propanol,
I-butanol e I-octanol), observou-se uma tendéncia de diminuicdo do comprimento de onda
maximo com o aumento do nimero atdmico dos lantanideos, embora sem correlagdo direta com
a polaridade dos solventes. Por fim, todos os complexos mostraram-se fluorescentes, com perfis
de emissdao semelhantes entre si, atribuidos a influéncia do ligante SPCOOH. Este estudo
contribui de forma inédita para a compreensdo das propriedades estruturais e eletronicas de
complexos de lantanideos com derivados de espiropirano, ampliando o conhecimento sobre a
quimica de coordenagdo desses elementos e sugerindo potenciais aplicagdes em materiais Opticos

e sensores moleculares.

Palavras-chaves: Espiropirano, lantanideos, solvatocromismo, fotocromismo



Abstract

In this study, coordination complexes comprising the entire series of trivalent lanthanide ions
(La** to Lu*", except Pm*") were synthesized and characterized, employing a derivative of the
spiropyran molecule named: 3-(3',3'-dimethyl-6-nitrospiro[chromene-2,2'-indolin]-1'-
yl)propanoic acid(SPCOOH), as the ligand. Structural characterization was conducted using
vibrational spectroscopy in the infrared (FTIR) and Raman spectroscopy, with the results
providing evidence that metal coordination occurs through the oxygen atoms of the carbonyl
group and the phenolate moiety of the merocyanine isomer, as indicated by bathochromic shifts.
UV-Vis spectroscopic analyses revealed hypsochromic shifts in the absorption bands of the
complexes relative to the free ligand, supporting the formation of the complexes and
corroborating the vibrational spectroscopy findings. Mass spectrometry analyses indicated the
formation of complexes containing two or three ligand molecules per metal center, in addition to
water molecules and nitrate ions within the coordination sphere. Stability kinetics studies
performed in acetonitrile demonstrated that the complexes exhibit good stability, with no
evidence of complete dissociation over the analysis period. Solvatochromism experiments
carried out in linear chain alcohols (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol, and 1-octanol)
revealed a trend of decreasing maximum absorption wavelength with increasing atomic number
of the lanthanides, although no direct correlation with solvent polarity was observed. Finally, all
complexes exhibited fluorescence, with similar emission profiles attributed to the influence of
the SPCOOH ligand. This work provides unprecedented insights into the structural and
electronic properties of lanthanide complexes with spiropyran derivatives, thereby expanding the
current understanding of the coordination chemistry of these elements and highlighting their

potential applications in optical materials and molecular sensors.
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1. INTRODUCAO

1.1. Introducao
A pesquisa em materiais cromicos — sistemas que mudam de cor frente a estimulos
como luz, temperatura, pH ou ambiente de solvatagdo — consolidou-se como um eixo
interdisciplinar entre Quimica e Ciéncia dos Materiais por traduzir fenomenos moleculares em
fungdes macroscopicas para sensoriamento, atuagdo e processamento Optico. O campo se
desenvolveu com o avango de superficies que se ligam ou sdo incorporadas a esses materiais

cromicos como por exemplo: polimeros e superficies porosas (BAMFIELD, 2010; DU et al.,

2024).

Do ponto de vista tedrico, o cromismo organiza-se por mecanismo de estimulo (foto,
termo, dacido e solvatocromismo, entre outros): em todos o0s casos, variagdes
estruturais/eletronicas na molécula (ou em seu microambiente) modulam a densidade eletronica e
deslocam bandas de absor¢do/emissdo, alterando a cor observada. Essa visdo unificada do
estimulo ao espectro ¢ central para projetar o raciona, para o desenvolvimento de materiais, o
que permite escolher cromoforos, hospedeiros ¢ modular condigdes experimentais que
maximizem contraste Optico, velocidade de isomerizagdo e reversibilidade, sob as janelas

espectrais de interesse (DURR; BOUAS-LAURENT, 2003; REICHARDT; WELTON, 2010).

Dentro desse panorama, o solvatocromismo ¢ especialmente relevante porque explicita a
relagdo entre estrutura eletronica € meio: ao se variar o solvente, com a modificacao das energias
do estado fundamental ¢ do excitado, deslocando Amax de absor¢ao/emissao e, muitas vezes, a
propria coloragdo. O panorama atual agrega escalas empiricas de polaridade/solvatacdo com
modelagem eletronica e correlagdes espectroscopicas, o que torna o solvatocromismo ndo sé
uma “janela” para entender interagdes soluto—solvente, mas também um principio de engenharia
de sensores e matrizes funcionais (HOMOCIANU, 2024; REICHARDT; WELTON, 2010). O
fotocromismo agrega a vantagem do controle sob a isomerizagdo das moléculas por radiagao,
permitindo enderecar regides e tempos especificos sem reagentes adicionais, um diferencial para
integrar cor e fungcdo em filmes, superficies, hidrogéis e materiais porosos. Critérios de
desempenho (contraste, velocidade, fadiga, estabilidade foto/termoquimica e nimero de ciclos)

passaram a guiar a passagem “do fendmeno ao dispositivo” em frentes como armazenamento de



informacao Optica, sistemas on/off e sistemas antifraude, impulsionadas por avangos recentes em

materiais inorganicos e hibridos (DU et al., 2024; DURR; BOUAS-LAURENT, 2003).

A quimica de lantanideos (Ln*") oferece sinergias singulares para esses sistemas
cromicos: as transi¢des f—f, blindadas pelos subniveis 5s/5p, que geram bandas estreitas, longos
tempos de vida e emissdo de radiagdo detectaveis; além de numeros de coordenagdo elevados (se
comparados a metais de transicdo) e campos ligantes variados, que permitem arquiteturas
estaveis. Enquanto o “efeito antena” de ligantes organicos possibilita sensibilidade espectral e
rendimento luminosa elevados. Além da otica, ions Ln exibem anisotropias magnéticas que
viabilizam imas moleculares e dispositivos de memoria/espintronica, ampliando o alcance de
materiais hibridos organico—inorganicos. (ELISEEVA; BUNZLI, 2010; WOODRUFF;
WINPENNY; LAYFIELD, 2013)

A combinag¢do de moléculas com propriedades cromicas, que podem se isomerizar por
diferentes estimulos externos, como os espiropiranos, acopladas a centros lantanidicos aponta
para materiais responsivos nos quais a dindmica estrutural (SP2MC), a transferéncia de energia
metal-ligante e, potencialmente, propriedades magnéticas se acoplam de modo funcional. Apesar
desse potencial, a literatura ainda apresenta uma clara lacuna: faltam estudos sistematicos que
correlacionem estrutura, microambiente e resposta Optica em séries de lantanideos sob estimulos
variados (luz, solvente, pH, temperatura). E justamente nesse espaco, entre a quimica dos
espiropiranos e as propriedades Oticas, que se insere o presente trabalho. Ao explorar de forma
integrada essas frentes, ele se torna inovador, contribuindo para o avango dos fundamentos e
estabelecendo uma base sélida para pesquisas futuras (DU et al., 2024; ELISEEVA; BUNZLI,
2010; KLAJN, 2014).

1.2. Referencial Teodrico
1.2.1. Cromismo
O fenémeno conhecido como cromismo tem sido objeto de interesse de estudo ha
séculos, e ele faz referéncia @ mudanca de cor que ocorre em materiais em resposta a estimulos
externos, como luz, calor, umidade, entre outros. Essa mudanca de cor ¢ causada por alteragdes

na estrutura molecular do material, o que pode afetar suas propriedades Opticas. Desde os



primeiros estudos sobre cromismo, ele tem sido explorado em varias areas do conhecimento,
incluindo a quimica e a fisica. No entanto, nos tltimos anos, ele tem ganhado destaque na ciéncia
dos materiais, como pode ser observado na Figura 1.1, em que o grafico mostra a evolugao do
nimero de publicagdes relacionadas ao estudo de cromismo nas areas de quimica e ciéncia dos
materiais ao longo dos anos, onde nota-se um aumento destas a partir dos anos 2000 em especial
na area de ciéncia dos materiais, que apresenta um crescimento paralelo ao da quimica. A partir
do ano de 2010 ¢é possivel se observar um aumento ainda mais expressivo no nimero de
publicagdes, o que indica que os estudos relacionados a temdtica de cromismo vem se
consolidando, como uma tematica interdisciplinar, devido ao seu potencial de contribuir para o
desenvolvimento de novos materiais com propriedades dinamicas, ou seja, materiais que mudam
sua forma ou fungdo em resposta a estimulos externos (BAMFIELD, 2010; DE SOUSA; et al,
2021; KLAJN, 2014).
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Figura 1.1: Grafico do nimero de publicagdes ao longo dos anos obtidas na base de dados
Scopus (Fonte: https://www.scopus.com/). A busca foi realizada utilizando uma tnica consulta

com as palavras-chave Chromism, Chemistry e Material Science.



Considerando a complexidade dos fenomenos de mudanga de cor, ¢ importante destacar
que essas transformagdes resultam de diferentes estimulos que interagem com a substancia em
questdo. Nesse sentido, tem se que os mesmos podem ser classificados de acordo com o tipo de
estimulo apresentado. Alguns exemplos incluem: o fotocromismo, que se refere a mudanga de
cor ocorrida em fun¢ao da exposi¢do a luz; o solvatocromismo, que ¢ uma alteracdo cromatica
proveniente do efeito do solvente utilizado; o &cidocromismo, que ocorre em funcao de
mudangas no pH do meio; e o termocromismo, que ¢ a mudanga de cor decorrente da variacao de

temperatura (BAMFIELD, 2010).

O termo termocromismo ¢ utilizado para descrever a mudanca de cor que ocorre em diversos
compostos, sejam eles organicos ou inorganicos, em resposta a uma variagdo de temperatura.
Essa mudanca de cor pode ser classificada em dois tipos: sistemas intrinsecos ¢ indiretos. No
caso dos sistemas intrinsecos, apenas a variagdo de temperatura ¢ suficiente para causar a
mudanca de cor. Ja nos sistemas indiretos, a mudanca de cor ¢ resultado de uma alteragao no
ambiente em torno do cromoforo. Alguns exemplos de moléculas termocromicas sdo os
espiropiranos e as espironaftatoxazinas (que se isomerizam, onde ha a quebra de ligacdes) e os
biantrones (que também sofrem isomerizagdo, mas nesse caso mudam a sua conformagdo) e
podem ser aplicadas em pigmentos e géis para sensores de temperatura (BAMFIELD, 2010;
DAY, 1963). Igbal e colaboradores em 2022, sintetizaram e caracterizaram 12 moléculas de
espiropiranos, que posteriormente foram encapsuladas em silica, além disso, a propriedade
termocromica das moléculas de espiropirano foi verificada por meio da técnica de espectroscopia
de absor¢@o na regido do ultravioleta visivel, em que as amostras foram solubilizadas em uma
mistura de metanol e 4gua, e foram obtidos espectros em diferentes temperaturas (de 0 a 50 °C,
em acréscimos de 5 °C). Todas as amostras apresentaram mudangas de cor ao serem aquecidas, e

retornaram as cores originais ao serem resfriadas (IQBAL et al., 2022).

Ja o acidocromismo, ¢ o nome dado ao fendmeno de mudanca de cor associado a
interacdo de materiais com ions H3O" (quando em meio 4cido) ou ions OH™ (quando em meio
basico). Isso acontece porque a mudanca de pH altera a estrutura molecular da substancia,
resultando em uma absor¢do de luz diferente e, portanto, uma cor diferente (GENOVESE et al.,
2015; KHAKZAD et al., 2016). Moléculas com propriedades acidocromicas podem ser

encontradas associadas a materiais como polimeros por exemplo, visando a sua utilizagdo na



deteccao de acidos ou bases, como demonstrado por Miguez e colaboradores, no qual dois
derivados de espiropiranos foram obtidos e incorporados as fibras poliméricas de
policaprolactona (PCL), elas foram utilizadas para a deteccdo de vapores de HCIl e de NH4OH
concentrados, apresentando as cores amarelo e roxo, respectivamente (MIGUEZ et al., 2023).
Posteriormente serd dada uma maior €nfase nos tipos de cromismos abordados de forma mais

profunda no decorrer desta tese.

1.2.1.1.  Solvatocromismo

O solvatocromismo, ¢ um fendmeno que se caracteriza pela alteragdo da coloragdo que a
molécula apresenta ao ser solubilizada uma molécula, além de alteracdo em seus espectros de
absorcdo e emissao ao ser dissolvida em diferentes solventes. De acordo com relatos historicos a
primeira tentativa de se estabelecer uma relagdo de energia de solvatagdo linear ou uma relagdo
de energia livre linear para correlacionar os efeitos dos solventes com propriedades individuais
foi realizada por Kurt Meyer na Universidade de Munique, Alemanha, em 1914. Meyer
descobriu uma proporcionalidade entre as constantes de equilibrio tautomericamente
estabelecidas para diversos compostos 1,3-dicarbonilicos, determinadas em diferentes solventes.

(REICHARDT, 2022).

A dependéncia dos espectros UV-vis de solutos adequados em relagcdo aos solventes ja
havia sido reconhecida por August Kundt, que em 1878, em Estrasburgo, Franga, descobriu um
fenomeno que mais tarde, em 1922, foi denominado solvatocromismo por Arthur Hantzsch, na
Universidade de Leipzig, na Alemanha. Como os espectros de ultravioleta visivel (UV-vis) de
solutos solvatocromicos podem ser influenciados ndo apenas pelas moléculas do solvente, mas
também por outros ambientes microscopicos, como a incorporacao em solidos, polimeros, vidros
e micelas, bem como pela adsor¢do em superficies, o termo mais geral pericromismo (do grego
peri = ao redor e chroma = cor) foi recomendado posteriormente, em 1994 (REICHARDT,

2022).

O solvatocromismo €, portanto, um fenomeno que se origina das variagdes nos valores da
energia de solvatagdo entre o estado fundamental e o estado excitado da molécula, a medida que
o solvente ¢ alterado. Essas variacdes acarretam mudangas no comprimento de onda dos

espectros de absorcdo e emissdo, sendo influenciadas pela polaridade dos solventes e pelas
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interacdes intermoleculares, como as ligagdes de hidrogénio (BAMFIELD, 2010;
DANYLCHUK et al., 2021). O estudo do solvatocromismo explora a relagdao entre a estrutura
eletronica de uma molécula e o ambiente solvente que a rodeia. Essa area de pesquisa apresenta
aplicacdes significativas em quimica e ciéncia dos materiais, incluindo o design de sensores

avangados ¢ a avaliagao do impacto ambiental (HOMOCIANU, 2024).

Estudos sobre os efeitos dos solventes nos espectros de absor¢ao no UV-vis de diferentes
solutos t€ém demonstrado que os campos elétricos locais exercem influéncia significativa sobre as
moléculas responsaveis pelas bandas observadas. O ambiente do solvente provoca mudangas
significativas nas propriedades Opticas dos compostos em comparacdo com a fase gasosa
(HOMOCIANU, 2024). Varios parametros espectroscopicos fisicos, como maximos de absor¢ao
e emissdo, valores de deslocamento de Stokes, rendimentos quanticos de fluorescéncia,
constantes radiativas e ndo radiativas, tempos de vida ¢ momentos dipolares de transi¢ao, podem

ser correlacionados com escalas de solventes (HOMOCIANU, 2024).

No ano de 2019, Miguez e colaboradores publicaram um estudo que reportaram a sintese
e caracterizacdo de um complexo de coordenacdo envolvendo o ion de cobalto (Co*) com um
ligante derivado de espiropirano (denominado de CoMC). Este complexo foi obtido por meio de
uma técnica de precipitagdo induzida por radia¢do ultravioleta, e caracterizado utilizando
espectroscopia eletronica na regidao do infravermelho, além de calculos computacionais que
visaram proporcionar um maior entendimento dos orbitais de fronteira da molécula em
tetrahidrofurano (THF). Andlises de espectroscopia eletronica na regido do UV-vis foram
conduzidas tanto para o complexo em diferentes solventes — metanol, isopropanol, etanol,
acetonitrila, dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), acetona, 2-butanona ¢ THF
(nesta ordem da esquerda para a direita, conforme apresentado na Figura 1.2a e 1.2b) — quanto
para o ligante espiropirano em solventes como etanol, acetonitrila, DMSO, DMF, acetona,
diclorometano, cloroformio e THF (nesta ordem da esquerda para a direita, conforme

apresentado na Figura 1.2c e 1.2d).
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Figura 1.2: Solucdes do complexo CoMC: a) antes e b) ap0ds a exposicao a radiacdo visivel, e do

ligante espiro ¢) ap6s a radiagdo UV e d) ap0s a radiacdo visivel. Ordem dos solventes para as
figuras a e b: metanol, isopropanol, etanol, acetonitrila, DMSO, DMF, acetona, 2 -butanona e
THF (da esquerda para a direita), ordem dos solventes das Figuras ¢ e d: como etanol,
acetonitrila, DMSO, DMF, acetona, diclorometano, cloroférmio e THF (da esquerda para a
direita). Permissdo de utilizacdo da editora Elsevier, order number: 5931010002295 (MIGUEZ
et al., 2019).

Observou-se que, em ambos os casos, as amostras foram submetidas a radiagdo visivel,
resultando na descoloracdo das solucdes para todos os solventes, o que € um indicio que a
molécula de espiropirano retornou a sua forma incolor, (denominada forma espiro, a qual sera
discutida nas sec¢des seguintes), € no complexo houve a dissociagdo do complexo. Os resultados
mostraram que para o complexo, as bandas de absor¢do apresentaram maximos de absorbancia
variando entre 413 e 564 nm nos diferentes solventes, o que ilustra as distintas coloragdes que
podem ser visualizados na Figura 1.2a. Por outro lado, os maximos de absorbancia observados
para o ligante espiropirano variaram entre 538 e 585 nm, resultando em solugdes com
tonalidades de roxo. Assim, os valores de maximo de absor¢do do complexo seguem uma
tendéncia relacionada a polaridade do solvente, caracterizada como solvatocromismo negativo.
As intera¢des intermoleculares entre o ligante espiropiano (SP) e cada solvente afetam de
maneira distinta o gap energético entre os estados fundamental e excitado, o que ndo se verifica

de forma equivalente no complexo, uma vez que os orbitais d presentes no ion Co*" interagem



com os orbitais HOMO do ligante SP, que sdo mais energéticos ¢ ocupados (MIGUEZ et al.,
2019).

O solvatocromismo foi investigado no ano de 2022 por Pandey e colaboradores em um
estudo no qual um derivado de imidazol foi solubilizado em diferentes solventes com polaridade
variavel. Utilizando a técnica de espectroscopia eletronica de emissdo, observou-se que as
amostras apresentavam espectros com valores de maximo de emissdo distintos. Isso foi
confirmado macroscopicamente, uma vez que as amostras exibiram coloragdes diversas, indo de
violeta para amarelo opaco quando os solventes mudaram de nao polares para polares (PANDEY

et al., 2022).

O solvatocromismo do azul de metileno foi investigado em 2023 por Sokaina Saad
Hemdan, em um estudo que analisou a influéncia de solventes com diferentes polaridades e
capacidades de ligagdo de hidrogénio no espectro de absor¢do eletronica do composto.
Utilizando a técnica de espectroscopia de absorc¢ao visivel, os espectros foram registrados em
onze solventes puros na faixa de 400-700 nm. Observou-se que o azul de metileno possui dois
maximos de absor¢do, com a primeira banda atribuida a transi¢des n-n* de grupos amino. As
amostras apresentaram variagdes nos maximos de absorc¢do, resultando em mudangas de
coloragdo visiveis: de azul intenso em solventes como agua e metanol, para verde em solventes
como etanol e acetonitrila, e para tons mais claros em solventes menos polares como tolueno e
hexano. Essas mudancas de coloracdo sao observadas devido a interacao entre o Azul de
Metileno e os solventes, que afeta a diferenga de energia entre os estados fundamental e excitado

do cromoforo, alterando assim a absor¢do de luz visivel (HEMDAN, 2023).

1.2.1.2. Fotocromismo
O fotocromismo, um processo quimico reversivel que envolve a conversdo entre dois
isomeros dependentes da radiacdo eletromagnética incidente, foi inicialmente descrito no final do
século XIX. Em 1867, Fritsche fez o relato do mesmo, ao observar que a molécula de tetraceno,
quando exposta a luz e ao ar, passava de um estado colorido para um material com auséncia de
coloracdo, sendo capaz de regenerar sua coloracdo original ao ser aquecida. Esse tipo de

transformacdo, induzido pela radiacdo, foi identificado mais tarde em diversas substancias, como



os sais de potassio de dinitroetano, que, ao serem expostos a luz, alteravam suas propriedades de

cor (DURR et al., 2003).

Logo, a mudanca de coloragdo observada pode ser vista como uma alteragdo estrutural
nas moléculas, resultando em espectros de absor¢ao distintos para cada isdmero. O primeiro
termo utilizado para descrever essa reacdo, "fototropismo", foi cunhado por Marckwald em 1899,
mas hoje em dia se tem conhecimento que o termo correto para esse fenomeno seja
"fotocromismo", como sugerido por Hirshberg na metade do século XX. O fotocromismo ¢
tipicamente induzido por radiacdo UV, mas a reversdo do processo pode ocorrer quando a
radiagdo ¢ removida ou quando se altera a fonte de luz, como por exemplo a luz visivel. Além
disso, o calor também pode desempenhar um papel crucial na reversdo da mudanca de cor,
promovendo o retorno ao estado original, especialmente em sistemas que apresentam um

fotocromismo termicamente dependente(DURR et al., 2003).

e Existem diversas classes de moléculas que exibem propriedades fotocromicas, sendo
estas consideradas ideais por apresentarem as seguintes
caracteristicas:Desenvolvimento de coloracdo: Os materiais devem ser capazes de
desenvolver uma colora¢do intensa rapidamente ao serem exposto a radiagdao UV;

e Controle do retorno ao estado incolor: A taxa com que o material se torna incolor
deve ser possivel de ser controlada;

e Ampla gama de colora¢do: A gama de cores deve ser capaz de abranger o espectro
visivel;

e [Longa vida util: A resposta a radiacao deve ser possivel de ser observada por diversos
ciclos;

e Estado de repouso incolor: O estado incolor deve apresentar uma coloracdo minima,

sendo preferencialmente incolor.

Entre esses compostos, destacam-se os espiropiranos, espironaftoxazinas e naftopiranos,
que sofrem isomerizacdo e quebra de ligacdes, e os fulgidos, que também passam por
isomerizacao, porém com alteragao conformacional. A Figura 1.3 apresenta representagdes dessas

moléculas (BAMFIELD, 2010).
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Figura 1.3: Representacao estrutural de algumas moléculas com propriedades fotocromicas.

Moléculas fotocromicas tém se tornado uma estratégia promissora na confec¢ao de novos
materiais, uma vez que a variagdo da fonte de radiacdo utilizada gera uma alta precisdo no
controle e monitoramento das alteracdes nas propriedades do sistema, permitindo detectar
mudancas com grande detalhe e rapidez, sem a necessidade de utilizar reagentes quimicos
adicionais (THAGGARD et al., 2024). Isso significa que a isomerizacao induzida por estimulos
luminosos pode ser ativada de maneira extremamente localizada e em escalas de tempo muito
curtas, o que possibilita o potencial destas em serem utilizadas em plataformas fotocromicas em
conjunto com comprimentos de onda especificos de excitagdo para controlar a condutividade de
materiais (DOLGOPOLOVA et al., 2019), o perfil 6ptico (THAGGARD et al., 2023a), ou o
desempenho catalitico por exemplo (QIU et al., 2023).
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Dolgopolova e colaboradores publicaram um estudo em 2019, sobre a modulacao da
estrutura eletronica induzida por radiagao externa ultravioleta (UV) em estruturas metal-
organicas (MOFs), especificamente utilizando o framework de ZIF-8, que é composto por ions
de zinco e imidazois. Foi explorada a propriedade fotocromica de derivados de azobenzeno, que
sao conhecidos por sua capacidade de mudar de forma sob radiacao UV, resultando na conversao
de uma configuracdo trans para uma configuragdo cis. Durante o experimento, as MOFs foram
funcionalizadas com grupos azobenzeno, o que permitiu que a estrutura eletronica do material
fosse alterada quando exposta a luz UV (365 nm), essa mudanca levou a uma variagdo na
densidade eletronica e, consequentemente, nas propriedades de condugao elétrica do material. A
pesquisa demonstrou que, apds a exposi¢cdo a luz, os MOFs apresentaram uma condutividade
elétrica aumentada, que foi revertida ao ser exposta a luz visivel, evidenciando a reversibilidade
do processo. Esses resultados destacam o potencial das MOFs fotocromaticas para aplicagcdes em
dispositivos eletronicos dindmicos, como sensores de luz ¢ memoria Optica, onde a capacidade

de alterar e reverter propriedades eletronicas ¢ crucial (DOLGOPOLOVA et al., 2019).

Li e colaboradores publicaram um estudo sobre a expansdo induzida por radiacdo de
hidrogéis funcionalizados com moléculas de espiropirano, ou seja, materiais poliméricos com
propriedades fotocromicas. Utilizou-se moléculas de espiropiranos, que, ao serem expostos a
radiacdo UV, se isomerizam, resultando na conversao do estado fechado (incolor) para o estado
aberto (colorido). Este processo ¢ acompanhado pela formagdao de uma estrutura catidnica, que
promove a interacdo com a agua, levando a absorcdo de solvente e, consequentemente, a

expansao do hidrogel (LI et al., 2020).

O estudo demonstrou que a taxa de expansdo dos hidrogéis de espiropirano pode ser
controlada pela intensidade e duragdo da exposi¢do a radiagdo UV, permitindo que as
propriedades mecanicas do material possam ser ajustadas. Além disso, foi observado que a
reversibilidade do processo de expansao ¢ possivel ao se irradiar o hidrogel com luz visivel, que
induz a conversao do estado aberto de volta para o estado fechado. Essa caracteristica de
reversibilidade € crucial para aplicagdes em atuadores e sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, onde a capacidade de responder a estimulos externos ¢ fundamental por exemplo (LI

et al., 2020).
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Recentemente, Feringa e colaboradores publicaram um estudo sobre a sintese de filmes
poliméricos de polimetilmetacrilato (PMMA), contendo multicamadas intercaladas de dois
derivados de espiropirano e celulose, utilizando a técnica de fiagdo de revestimento (“coating
spinning”). Este método permitiu a obtencdo de filmes com propriedades fotocromicas, que
foram ativadas quando expostas a uma fonte de radiacdo ultravioleta. O filme exibiu uma
coloragdo roxa e amarela, dependendo do lado da incidéncia da radiagdo, demonstrando sua
capacidade de variar a densidade oOtica em diferentes intervalos do espectro utilizando apenas um
comprimento de onda de excitagcdo. Essas caracteristicas tornam o filme atraente para diversas

aplicagdes, que requerem controle de densidade 6tica em condicdes especificas (FERINGA et

al., 2022).

He e colaboradores reportaram um estudo sobre a sintese de derivados de espiropiranos,
funcionalizados com grupos silanos, que apresentam propriedades fotocroOmicas e
mecanocromicas em estado solido. Esses materiais foram projetados para serem utilizados como
agentes anti-falsifica¢do, devido ao fato de suas propriedades de mudanca de cor e fluorescéncia
sob radia¢do ultravioleta e forca mecanica. Os derivados de espiropirano demonstraram a
capacidade de terem ciclos reversiveis, ou seja, de transitarem entre os estados coloridos e
incolor, mantendo esta propriedade apds 100 ciclos de ativagdo. Além disso, o estudo utilizou
técnicas como calculos de teoria do funcional da densidade, difracdo de raios X em po por
policristal, calorimetria diferencial de varredura e microscopia eletronica de varredura para se
investigar as propriedades fisicas e a influéncia estrutural sobre o comportamento fotocromico
dos materiais. Na Figura 1.4 ¢ possivel se observar as estruturas dos derivados espiropirano,
assim como os mesmos em solugdo apds a exposicao em radiacao visivel e ultravioleta, em que o
tempo de demora para as amostras retornarem da forma colorida para a forma incolor foi de 30
segundos para a amostra C1 e 60 para a amostra C2, pois o grupo silano pode estabilizar a forma
zwitterionica do isdmero MC, diminuindo assim o tempo para a molécula retornar para a forma

incolor (HE et al., 2021).
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Figura 1.4: a) Equilibrios dos derivados da molécula de espiropirano. b) Solugdes dos derivados
de espiropirano C1 e C2 apos serem expostos a radiacdo ultravioleta e se tornarem roxo, e apos
serem expostos a radiagao visivel e se tornarem incolores. Permissao de utilizagao da editora

Elsevier, order number: 5932060856273 (HE et al., 2021).

1.2.2. Espiropiranos

As moléculas de espiropirano sdo um grupo de compostos organicos que possuem uma
estrutura molecular tnica, composta por dois anéis heterociclicos ligados, geralmente, por um
carbono quaternario em um arranjo espiro. Elas apresentam um processo de isomerizacao
reversivel, partindo da forma espiro (SP), caracterizada por ser a espécie incolor (em solugdo)
com o anel fechado, para a forma merocianina (MC), caracterizada por ser a espécie colorida e
com anel aberto (KLAJN, 2014; KORTEKAAS; BROWNE, 2019), essa isomeriza¢cdo pode ser
induzida por: variacdes em temperatura (WANG et al., 2023), diferencas de pH (MIGUEZ et al.,
2023), exposi¢ao a fontes de radiagdo com comprimento de onda distintos (OZHOGIN et al.,
2019), variagdo de solventes com diferentes polaridades (LIU et al., 2022; SAVCHENKO et al.,
2022), entre outros (KLAJN, 2014), como indicado na sec¢ao anterior.

A 1somerizagdo ocorre pela clivagem da ligacdo C-O presente no anel pirano, levando a
molécula a se tornar plana. O que permite que os elétrons dos sistemas m conjugados fiquem
mais deslocalizados, e essa deslocalizacdo eletronica aumenta a capacidade da molécula de
absorver fotons de radiacdo visivel, resultando em diferencas espectrais que conferem cores

intensas ao isomero MC (DURR; BOUAS-LAURENT, 2003; KORTEKAAS et al., 2018).
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Durante o processo de abertura do anel, ocorre a formagao de isomeros merocianina (Figura 1.5),
os quais coexistem em diferentes formas, como cis e trans em relacao a ligagdo C-C central,
além de quinoidal e zwitterionica, e outras formas, como a protonada por exemplo
(KORTEKAAS et al., 2018; KORTEKAAS; BROWNE, 2019). Dependendo dos estimulos e das
condigdes ambientais em que se encontra, ha a preferéncia pela formacao dos isomeros
quinoidais ou a preferéncia pela formacao dos isomeros zwitteridnicos (KLAJN, 2014).
Geralmente, os isdmeros trans s3o mais estaveis, pois apresentam menor repulsdo intramolecular
proveniente dos elétrons e menor impedimento espacial dos seus sitios de ligagdo, tornando-os
mais disponiveis para interacdes ou ligacdes com outras moléculas (SCARMAGNANI et al.,

2008; WALKEY et al., 2019; WOJTYK et al., 2007).

Forma quinoidal Forma zwitteriénica
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Figura 1.5: Equilibrio presente entre a molécula de espiropirano e algumas de suas formas

isoméricas.

A formula estrutural do isomero SP ¢ composta pela juncdo dos anéis indolico (parte
vermelha) e benzopirano (parte azul) (como apresentado na Figura 1.5), que estdo dispostos
perpendicularmente um ao outro (Figura 1.6). O espectro de absor¢ao do isomero SP apresenta
duas bandas principais: uma na regido de 270-290 nm, atribuida as transi¢des m-n* da parte

indolica, e outra em 320-350 nm, correspondente as transicdes da parte do benzopirano. Por
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outro lado, o espectro de absor¢ao do isdmero MC ¢ caracterizado por uma banda na regiao do
visivel, com um comprimento de onda maximo (Amix) entre 550 ¢ 600 nm (na maioria dos
solventes apolares), que ¢ atribuida a transi¢des eletronicas do tipo n-n* (MONIRUZZAMAN;
SABEY; FERNANDO, 2007). Solventes apolares preferencialmente estabilizam a forma
quinoidal do isomero MC, reduzindo o gap energético entre o estado fundamental e excitado,

resultando em um efeito batocromico (KLAJN, 2014).

non-planar planar
¥ =90°
R,
. - - vis
- '(, ~
spiropyran merocyanine

Figura 1.6: As formas SP (geometria ortogonal, CCDC 2283039) ¢ MC (planar). Adaptado da
Nature Comunnications sem necessidade de permissao (Creative Commons Attribution ) ”

Fonte: (THAGGARD et al., 2023b).

Espiropiranos sao moléculas que apresentam solvatocromismo, isto €, suas propriedades
espectroscopicas e eletronicas variam de acordo com a polaridade e a natureza do solvente em
que se encontram.(FLOREA et al., 2013; TIAN; TIAN, 2014). Abdollahi e colaboradores
comprovaram o comportamento solvatocromico de um derivado de espiropirano funcionalizado
com um agrupamento hidroxila (SPOH) ao estudar como ele interage com diferentes solventes e
como os valores de Amiax se correlacionam com as propriedades intrinsecas dos solventes
(préticos e aproticos), por meio dos parametros de solubilidade de Hansen (que consideram a
energia envolvendo interacdes intermoleculares como ligacdo de hidrogénio e dipolo-dipolo) e
da escala de polaridade de Reichardt. O comportamento solvatocromico negativo (deslocamento
para menores valores de comprimento de onda ao ocorrer um aumento da polaridade do
solvente) do SPOH ¢ reversivel em solventes aproticos e irreversivel em solventes proticos. O

estudo mostrou que o solvatocromismo em meio aprotico tem uma forte dependéncia dos
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parametros de Hansen, enquanto em meio protico ha uma forte dependéncia da polaridade

(ABDOLLAHI; ALINEJAD; MAHDAVIAN, 2017).

As diferentes estruturas moleculares dos isomeros SP ¢ MC proporcionam a essas
moléculas propriedades fisico-quimicas distintas, como as diferengas espectrais. Além disso, o
isomero MC apresenta um maior volume molecular em comparagdo ao isomero SP, o que pode
influenciar em sua interacdo com outras moléculas. Outra diferenga significativa entre esses
isomeros € o fato de o isomero MC apresentar um maior momento de dipolo elétrico em relagao
ao isomero SP. Essa diferenca no momento de dipolo pode ser atribuida as diferentes
distribuicdes de cargas elétricas entre os atomos na estrutura molecular de cada isdmero
(FEUERSTEIN et al., 2019; LEVITUS et al., 1997; SHEN et al., 2009). Shen e colaboradores
reportaram um estudo, no qual foi obtido um material eletro 6tico composto por uma pelicula
funcionalizada com espiropirano, e ao ser submetido a radiagdo UV (365 nm), gera como
resposta um aumento de condutividade elétrica, devido ao fato do ambiente eletrostatico, € em

luz visivel retorna ao seu estado de condutividade inicial (SHEN et al., 2009).

Ao isomerizarem-se, tem-se que ha a formagdo de um agrupamento fenolato na molécula
da merocianina, o que faz com que esta possua a capacidade de interagir ou se ligar com espécies
como: fons H" (GUO et al.,, 2021), DNA (HAMMARSON et al., 2014), ions metalicos
(CARDANO; DEL CANTO; GIORDANI, 2019; MACHADO et al., 2019). A literatura
cientifica referente a utilizacdo de espiropiranos com metais de transi¢do, como Zn?**, Cu®*, Ni**,
Co?" e outros (MIGUEZ et al., 2019; NATALI et al., 2010; NATALI; GIORDANI, 2012), esta
bem estabelecida, tanto na sintese e estudo de novos complexos (MIGUEZ et al., 2020), como no
desenvolvimento de espiros associados a matrizes poliméricas para a detec¢do de ions (LIU et
al., 2022; MACHADO et al.,, 2019; MANDAL et al., 2022). No entanto, a tematica de
espiropiranos com lantanideos ¢ de extrema relevancia, visto que ainda hd uma lacuna de

conhecimento a ser preenchida.

De fato, a intera¢do de espiropiranos com ions lantanideos tem atraido cada vez mais
interesse na area da quimica de coordenagdo, dada a capacidade desses ions em apresentar
propriedades Opticas e magnéticas tUnicas. Os ions lantanideos, especialmente os trivalentes, sao
conhecidos por suas emissdes de luz, resultantes de transi¢des eletronicas f~f, que ocorrem em

comprimentos de onda especificos, tornando-os extremamente valiosos em aplicagcdes de

17



sensores luminescentes e em dispositivos de imagem Optica, onde a precisao e a sensibilidade
sdo cruciais. Do ponto de vista magnético, seus elétrons 4f desemparelhados geram momentos
magnéticos intrinsecos elevados, blindados dos efeitos do campo ligante, o que resulta em
anisotropias magnéticas peculiares. Em alguns complexos, isso possibilita a ocorréncia de
relaxacdo magnética lenta, associada ao comportamento de imas moleculares de lantanideos,
com aplicagdes potenciais em armazenamento de dados e spintronica (WOODRUFF;
WINPENNY; LAYFIELD, 2013). Além disso, suas propriedades magnéticas também se
destacam, uma vez que eles possuem momentos magnéticos intrinsecos significativos devido a
configuragdo eletronica de seus orbitais f, que ndo estdo completamente preenchidos, resultando
em um comportamento magnético que pode ser manipulado para aplicagdes, como em agentes de

contraste para ressonancia magnética (BUNZLI, 2006).

Nesse contexto, Feuerstein e colaboradores investigaram a sintese de complexos
metalicos de espiropirano utilizando técnicas de espectroscopia. Eles sintetizaram e
caracterizaram complexos de espiropirano com metais como lantanio(Ill), zinco(Il), niquel(Il) e
calcio(Il). A caracterizagao incluiu o uso de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
acoplada a um tubo contendo uma fibra de vidro, irradiado com luz UV de comprimento de onda
de 365 nm. Com o auxilio de LED-NMR, foi possivel monitorar a cinética e determinar a relagao
entre as concentragdes de ligante e sal metalico ao longo do tempo, exceto para o niquel, devido
ao seu carater paramagnético. O estudo revelou que os complexos apresentaram comportamento
fotoinduzido reversivel, para o complexo L-Zn, a radiacdo UV resultou na dissociacdo do
complexo, com o aumento na concentracdo do ligante livre (L), sendo o processo reversivel no
escuro. Para o L-Ca, a irradiacdo induziu um aumento de 20 % na concentragdo do complexo,
enquanto a concentragdo do ligante livre diminuiu, seguindo a estequiometria do equilibrio. Ja no
caso do L-La, a radiacdo deslocou o equilibrio para o estado livre (L + La), reduzindo a
concentracdo do complexo em 10 %. Apesar de varias tentativas de variar a estequiometria do
ligante em relagdao ao metal, a formagao dos complexos seguiu uma razao fixa, como observado
no caso do L-Zn (2:1). Além disso, o complexo L-La foi o primeiro complexo de merocianina de
nitrato de terras raras caracterizado cristalograficamente. A Figura 1.7 ilustra as estruturas dos
complexos metalicos (L-Zn, L-Ca e L-La) e as mudancas nas concentragdes de ligante livre e
complexo ao longo do tempo, conforme observado nos experimentos de LED-NMR

(FEUERSTEIN et al., 2019).
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Figura 1.7: (a) Equilibrio entre complexos metéalicos SP L-Zn, L-Ca e L-La e L ndo complexado
em CD3CN com ressonancias de protons destacadas usadas para a integragdao do experimento
cinético de LED-NMR. Gréaficos de concentracao versus tempo para os complexos de: (b) L —

Zn, (¢) L — Ca, (d) L — La, representados pelos pontos azuis e L pelos pontos vermelhos 365 nm
Adaptado da American Chemical Society sem necessidade de permissao (Creative Commons

Attribution ) ” Fonte: (FEUERSTEIN et al., 2019).

Um estudo conduzido por Gao e colaboradores relatou a sintese e caracterizagdao de uma
série de espiropiranos complexados com ion gadolinio, que sdo amplamente utilizados como
agentes de contraste em exames de ressonancia magnética. O objetivo do trabalho foi avaliar o

efeito da exposicao a luz nas propriedades dos complexos, e investigar a influéncia que os grupos
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doadores e retiradores de elétrons exercem nessas propriedades. Observou-se que as moléculas
sem os grupos retiradores se isomerizavam mais facilmente, da forma merocianina para a forma
espiro. Além disso, os complexos que apresentavam gadolinio (III) ligado diretamente ao grupo
fendlico do espiropirano demonstraram maior estabilidade apds a exposicao a radiacdo visivel
(GAO et al., 2020). A diversidade de metais empregados na obtencdo de complexos com
espiropiranos, abrangendo tanto metais de transi¢do quanto terras raras, demonstra o amplo
interesse da comunidade cientifica em explorar a unido destes. A Tabela 1.1 apresenta um
panorama de alguns metais utilizados em estudos anteriores, juntamente os respectivos ligantes

espiropiranos e suas referéncias

Tabela 1.1: lons metalicos empregados na sintese de complexos com espiropiranos e suas

respectivas referéncias bibliograficas.

Metal Estrutura SP Referéncia

Mg?*, Ca?* (FILLEY et al., 1998)

Tb*, Eu** e Sm* (ATTIA et al., 2006)
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Ca? (MACHITANI et al., 2008)

(NATALIL SOLDI;

2+
Zn GIORDANI, 2010)

Zn** e Cu?* (NATALI et al., 2010)

2+ 2+ W2+
Cam, N (CHERNYSHEV et al.,

o 2013)
Zn*" e Cu?*
AN
Mg?*, Zn** e Cu®* S\ (BALDRIGHI et al., 2016)
e}
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Zn2+

(HENG et al., 2019)

C02+

(MIGUEZ et al., 2019)

La*, Zn?*, Ni?* e (FEUERSTEIN et al.,
CaZ+ 2019)
Zn? ) N7\F (MIGUEZ et al., 2020)
0

La3* O N7\7
o

(F. REIS et al., 2020)

Ru?*

(JAGO et al., 2023)
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Eu®* (NETTO et al., 2024)

”,_ = NOZ
DN
P2 o (WANG et al., 2024)
=
4
N
= NOs

La3+ _ Lu3+ N

0
(NETTO et al., 2025)
L,
HO

Embora haja estudos disponiveis na literatura sobre espiropiranos contendo ions
lantanideos, tais como térbio (III), eurdpio (III), samario (III), disprosio (III), itérbio (III),
lantanio (III) e gadolinio (IIT) (ABDEL-MOTTALEB et al., 2018; ATTIA et al., 2006; F. REIS
et al., 2020; GAO et al., 2020; SELVANATHAN et al., 2016), se faz relevante a expansao sobre
essa tematica para que se torne possivel a obtengdo um conhecimento mais aprofundado sobre

essa classe de compostos.

1.2.3. Lantanideos

A descoberta inicial dos lantanideos remonta ao final do século XVIII, quando um ¢6xido,
denominado na época de y#tria foi isolado na Escandinavia, em que ele continha 6xidos de cerca
de 10 novos elementos. Esses elementos, juntamente com os actinideos, possuem orbitais f que
estdo totalmente ou parcialmente preenchidos. A série de lantanideos abrange do lantanio (f°) ao
lutécio (7'4), sendo a nomenclatura da série derivada do nome do primeiro elemento, o Lantanio,
em que todos ocorrem naturalmente, com exce¢do do promécio (KALTSOYANNIS; SCOTT,
1999). Apesar de serem comumente denominados como elementos terras raras, tem-se que o

termo de fato, ndo condiz com o observado, uma vez que eles se encontram amplamente
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presentes no meio ambiente. De fato, elementos como cério, lutécio e talio apresentam uma
abundancia similar ou até mesmo maior, quando se estd falando de seus minérios, do que

elementos amplamente conhecidos, como o cobre, o zinco ¢ o cadmio (TYLER, 2004).

Os lantanideos se encontram presentes na forma de 6xidos na natureza e estdo presentes
em minerais como a Bastnaesita (LnFCO3), Monozita ((Ln,Th)PO4) e o Xeno6timo ((Ln,Y)POs),
em que em todos os casos eles ocorrem como uma mistura de 6xidos, por isso a denominacao

das suas formulas quimicas como Ln, além das ocorréncias citadas, tem-se que na China (que
, . 3 . ~ ,
contém aproximadamente " das reservas mundiais) eles estdo presentes na forma de nucleos

contendo ions de lantanideos, que estdo adsorvidos em superficies de materiais alumino-silicato
de granitos (COTTON, 2006). Sendo comumente encontrados com o seu estado de oxidagdo +3,
termodinamicamente estavel, ao longo da série, os lantanideos podem adotar um isomorfismo em
algumas instancias quando o seu estado de oxidacdo e anions se mantém fixados, e justamente
essas sutis diferencas entre eles, faz com que o processo de separagdo se torne trabalhoso, e

aumente o seu valor de comercializacdo (THOMPSON, 1974).

J4

Para realizar a separagdo dos lantanideos, ¢ necessario combinar diversas técnicas de
beneficiamento fisico, tais como separagdo magnética, gravitacional, eletrostatica e flotacdo, com
técnicas de beneficiamento quimicas, incluindo cristalizagdo e precipitagdo fracionadas, colunas
de troca idnicas e extracdo utilizando solventes. Esses métodos se baseiam nas pequenas

diferengas de basicidade observadas a medida que o raio idnico diminui ao longo da série

(JORDENS; CHENG; WATERS, 2013; KRISHNAMURTHY; GUPTA, 2015).

Os lantanideos sd@o conhecidos por serem encontrados com o estado de oxidagdo +3,
embora possam estar presentes em alguns casos em estados de oxidagdo +2 e +4, e essa variacao
¢ um fator que contribui para facilitar o processo de separagdo deles. O aumento da energia de
ioniza¢do ao longo da série ¢ um dos principais motivos para a predominancia do estado de
oxidacdo +3. No entanto, certos elementos, como o cério (III/IV), o praseodimio (III/IV) e o
térbio (III/IV), podem ser comercializados com estado de oxidacdo +4. Outros, como o tilio
(I/110), o itérbio (II/IIl), o eurdpio (II/III) e o saméario (II/IIT), podem apresentar o estado de
oxidagdo +2 (KALTSOYANNIS; SCOTT, 1999).
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A medida que o niimero atdmico aumenta na série dos lantanideos, uma propriedade
interessante ¢ observada: a contracdo lantanidica. Essa propriedade ¢ caracterizada pelo
decaimento uniforme do raio idnico e ¢ justificada pela blindagem pouco efetiva gerada pelos
elétrons dos orbitais 4f sobre os elétrons dos orbitais mais externos 5s € Sp. Em outras palavras, a
carga nuclear efetiva sofrida pelos elétrons mais externos aumenta com o aumento do niumero
atomico, resultando em uma contracdo no tamanho do ion (KRISHNAMURTHY; GUPTA,
2015).

Essa relacao entre os elétrons mais externos da regido de densidade eletronica observadas
nos lantanideos, acarreta caracteristicas como por exemplo uma menor disponibilidade dos
elétrons dos orbitais 4f, pois tem se que ha um efeito de blindagem proveniente dos elétrons dos
orbitais 5s e 5p, o que acarreta em uma interacdo mais fraca dos ligantes na nuvem eletronica dos
lantanideos. Essa interagdo gerada ainda, ocasiona uma perturbagcdo no campo ligante, e torna as
transicdes eletronicas no orbital 4/ mais acentuadas, além de caracteristicas espectrais unicas, que

podem ser observadas como bandas mais estreitas (CHEN; LIU; TU, 2014).

Tem se que as transi¢cdes eletronicas presentes nos ions Ln** sdo responsdveis por
promover uma redistribuicdo dos elétrons nos orbitais 4f, e o fato destes estarem contraidos
resulta em um acoplamento vibracional fraco, tornando essas interagdes menos intensas (quando

comparadas com os metais de transicdo) (KALTSOYANNIS; SCOTT, 1999).

Os compostos a base de ions lantanideos (Ln**) sdo amplamente conhecidos por sua
propriedade de luminescéncia, que pode ser induzida por estimulos externos, tais como fontes de
radiagdo com diferentes comprimentos de onda, inducdo elétrica, entre outros. Quando absorvem
essa energia, os elétrons dos orbitais f sdo promovidos do estado fundamental para o estado
excitado, e quando retornam, convertem essa energia na forma de radiacdo, resultando em
luminescéncia centrada no ion. As bandas estreitas observadas decorrem de transigdes f-f, cujos
orbitais 4f sdo blindados pelos subniveis 5s5/5p, o que minimiza o acoplamento vibracional e

confere linhas espectrais finas caracteristicas.(COTTON, 2006).

As propriedades de luminescéncia dos lantanideos tornam o estudo desses elementos
altamente relevante, devido a sua ampla aplicabilidade, como em lasers modulaveis,
armazenamento 6tico, diodos de emissdao de luz, amplificadores para comunicacdo, entre outros

(ELISEEVA; BUNZLI, 2010; ROCHA et al., 2011). Na medicina, nanoparticulas contendo
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gadolinio, disprodsio, térbio e eurdpio, sdo usadas como agentes de contraste em exames de
imagens de ressonancia magnética, enquanto em aparelhos de televisdo, clusters contendo
europio e térbio sdo responsaveis pela emissdo de radiacdo vermelha e verde, respectivamente.
Elementos como samario e neodimio, por sua vez, sao frequentemente empregados em lasers de

estado solido (CHEN; LIU; TU, 2014; KURIKI; KOIKE; OKAMOTO, 2002).

Diferentemente dos metais de transi¢do (elementos do bloco d), os ions lantanideos
podem ser encontrados com um elevado nimero de coordenagdo, e tem-se que a formagao de
complexos entre eles e ligantes organicos apresenta beneficios como uma protecao do centro
metalico por parte do ligante e um aumento da absor¢ao de luz da molécula (BAO et al., 2021).
Liu e colaboradores demonstraram a sintese e a caracterizacdo de complexos de neodimio (III),
itrio (IIT) e samadrio (III) com ligantes derivados da anilina (Figura 1.8), sendo que o complexo de
Samario ndo foi obtido. Os complexos restantes foram caracterizados pela técnica de difracdo de
raios X e eles foram avaliados como catalisadores em processos de hidrofosforilagdo de fosfitos,
utilizando cetonas e aldeidos. Os resultados mostraram que os complexos de neodimio e itrio
apresentaram alta efici€ncia catalitica, permitindo a realizagdo das rea¢des em condi¢des brandas
e com baixas cargas de catalisador. Além disso, a pesquisa incluiu uma investigacdo preliminar
sobre 0o mecanismo das reagdes de hidrofosforilacdo, A utilizacdo do ligante 2,6-
diisopropilanilina demonstrou ser uma estratégia eficaz para estabilizar esses complexos,

facilitando a sua aplicacao em reacdes de transformagdo quimica (LIU et al., 2014).
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Figura 1.8: Sintese dos complexos de Samério, itrio e Neodimio Fonte: (LIU et al., 2014).

Complexos de lantanideos também podem ser acoplados a matrizes sélidas, visando
assim um aumento em sua estabilidade e consequentemente um alcance maior de suas aplicagdes
(F. REIS et al., 2020; FAN et al., 2023). Recentemente Coban e colaboradores demonstraram a
sintese de dois complexos contendo Hélmio e Disprosio, e apds a incorporagdo deles ao
polimero PVP (polivinilpirrolidona), foram obtidas fibras poliméricas através da técnica de
eletrofiacdo. As fibras tiveram suas propriedades morfologicas e lumino-magnéticas
investigadas, e elas apresentaram de emissdo de fluorescéncia amarelada, o que as tornam com

um potencial de aplicagdo em detectores Opticos e industrias téxteis (COBAN et al., 2023).

1.2.3.1. Complexos de lantanideos com espiropiranos
A quimica de coordenagdo abrange o estudo das interagdes entre ions metéalicos e
ligantes, que podem ser neutros ou carregados negativamente, sendo definida como o campo que
investiga substancias formadas por um 4tomo ou ion metalico ligado a um ou mais ligantes
capazes de doar elétrons ao metal. Essa ligacdo, caracterizada como covalente coordenada,
envolve os ligantes como doadores de elétrons e o centro metalico como aceptor. Avangos
relacionados a quimica de coordenacdo comegaram, no final do século XIX em 1893, quando

Alfred Werner publicou trabalhos revelando a natureza dos complexos metalicos, estabelecendo
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a base para o entendimento moderno das interagdes entre metais e ligantes, especialmente pelo
estudo sobre complexos metal-amina, como o [Co(NH3)sCl3]. Entretanto, tem-se que os
compostos de coordenagdo ja eram utilizados desde a antiguidade, especialmente em pigmentos
e corantes, como o azul da Prussia (KFe[Fe(CN)s]), a aureolina (K3[Co(NOz)s]) € o ion
tetraminocobre(Il) [Cu(NH3)4(H20)2]**, conhecido por sua intensa coloragao azul. Com o avango
no desenvolvimento de equipamentos para caracterizacao, foi possivel a confirmacdo que a
estrutura molecular dos complexos de coordenagdo ¢ composta por um datomo central,
normalmente um ion metalico, cercado e coordenado por ligantes, que geralmente sdo bases de

Lewis, como aminas e acidos carboxilicos, por exemplo (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

A quimica de coordenacdo experimentou um rapido desenvolvimento ao longo do século
XX, sendo impulsionada pelo avango na compreensdo das ligagdes quimicas presentes em
compostos de coordenacgdo, tanto em complexos moleculares quanto em estruturas estendidas.
Conforme pode ser evidenciado pela progressao historica apresentada na Figura 1.9, em que sdo
ilustrados marcos importantes, desde os complexos de Werner no final do século XIX até o
surgimento de estruturas modernas, como as MOFs, destacando a evolugdo continua na criacdo e

aplicagdo de novas arquiteturas quimicas (DIERCKS et al., 2018).
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Figura 1.9: Cronologia dos avangos na quimica de coordenagdo de complexos discretos e
estruturas estendidas. Adaptado da American Chemical Society sem necessidade de permissao

(Creative Commons Attribution) (DIERCKS et al., 2018).

Portanto tem se que estudo da quimica de coordenacdo tem se destacado ao longo dos
anos, incluindo avangos recentes como os relatados por Jago e colaboradores em 2023. Neste
trabalho, foi realizada a sintese e caracterizacdo de complexos organometalicos de ruténio
contendo ligantes fotocrdmicos do tipo espiropirano. O objetivo foi expandir o conhecimento
sobre as propriedades fotocromicas de moléculas organometalicas, explorando ligantes c-alquinil
e vinil de ruténio ligados a estruturas de espiropirano. Além disso, foi investigada a influéncia da
posi¢do do organometalico no cromeno, variando entre o anel indélico e a por¢ao benzopirana da
molécula, o que permitiu avaliar o impacto da conjugacdo estendida da forma merocianina

exerce sobre a molécula (JAGO et al., 2023).

Os complexos foram analisados por espectroscopia eletronica, eletroquimica e
espectroeletroquimica. Para os complexos com ligantes derivados de alcinos, observou-se a
oxidagdo localizada na regido metal-alquino, enquanto nos complexos vinilicos a oxidacao
estava centrada na parte indodlica do espiropirano. Essa distingdo reflete diferentes mecanismos

de interacdo entre o metal e o ligante, influenciando diretamente a estabilidade e as propriedades
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redox dos complexos. Além disso os resultados demonstraram que por meio da combinagdo do
uso de eletroquimica, fotoquimica e quimica de acidos e bases foi possivel o acesso a multiplos
estados dos complexos de ruténio, o que sugere um potencial para aplicagdes em dispositivos

moleculares e sistemas de armazenamento de energia (JAGO et al., 2023).

Em 2018, Abdel-Mottaleb e colaboradores realizaram a sintese de complexos de
coordenacdo, empregando sais de lantanideos em combinacdo com ligantes espiropiranos em
propor¢des equimolares. Esses complexos foram analisados por meio de espectroscopia de
absorcao e fluorescéncia, além de estudos cinéticos e de solvatocromismo em diversos solventes
(metanol, etanol, DMSO, DMF, 1,4-dioxano, benzeno e tolueno), que foram realizados apenas
para o ligante merocianina. Os sais contendo os ions Sm*", Tb*" ¢ Gd*" foram dissolvidos em
1,4-dioxano e adicionados a uma solugao incolor da molécula de espiropirano na forma espiro
(SP), resultando em uma coloragdo vermelha que indicou a formacdo de um complexo entre os
ions e a forma merocianina (MC), a qual pode atuar como um ligante bidentado. Essa
transformagdo ¢ viabilizada pela presenga de um grupo metoxi na posi¢do orto em relagdo ao
oxigénio do fenolato. Adicionalmente, investigou-se a aplicagdo de filmes de
polimetilmetacrilato contendo espiropiranos, como sensores para a detec¢do de solventes, com

base em sua polaridade (ABDEL-MOTTALEB et al., 2018).

No trabalho realizado por Epstein e colaboradores no ano de 2020, foi investigada a
coordenacdo reversivel induzida por forca entre ligantes metalicos e espiropirano (SP) em
elastomeros de PDMS (polydimethylsiloxane). Foi demonstrado que, na presenca de cations
metalicos como litio, célcio e magnésio, o SP se converte termicamente em seu isOmero
merocianina (MC) por meio da formacdo de complexos de coordenacdo MC-metal. A pesquisa
revelou que o sistema atinge um equilibrio entre o SP e o complexo MC-metal, sendo que a
aplicagdo de for¢a mecanica favorece a formagdo de concentracdes mais altas de complexos de
coordenagdo. ApoOs a remogao da forga, o sistema retorna a sua distribuicao inicial de SP e MC-
metal. Além disso, a distribuicdo dos componentes depende da for¢ca de coordenacdo e da
estabilidade do complexo formado entre os céations metalicos e a merocianina, evidenciando a
importancia da interagdo entre os componentes no comportamento do material. Conforme
observado na Figura 1.10, o comportamento do sistema ¢ representado pela conversao

espontanea do SP para o estado MC na presenca de cations metélicos, formando complexos MC-
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metal. O equilibrio entre os estados SP (anel fechado) e MC-metal depende da estabilidade do
complexo MC-metal. A aplicagcdo de forca mecanica desloca o equilibrio em direcao a
concentragdes mais altas de ligacdes MC-metal, enquanto ao ser removida, tem-se que essa forga
permite que a energia térmica restabeleca a distribui¢do inicial. Adicionalmente, a luz visivel

pode deslocar o sistema ao estado SP de anel fechado (EPSTEIN et al., 2020).
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Figura 1.10: Respostas térmicas, mecanoquimicas e ativadas por luz em elastdmeros com
ligacao SP e infusdo de cations metalicos. Permissdo de utilizacdo da editora ACS Publications

(EPSTEIN et al., 2020).

Conforme observado moléculas de espiropirano podem ser utilizadas como ligantes em
reagoes de complexacdo, e comumente sdo utilizadas com metais de transi¢do, metais d,
entretanto a associacdo destes com ions de lantanideos tem se mostrado promissora e relevantes.
Conforme demonstrado por Reis e colaboradores, foi sintetizado um complexo de lantanio
contendo um ligante derivado de espiropirano (SPCOOH), o qual foi posteriormente incorporado
em fibras poliméricas de policaprolactona (PCL) por eletrofiagdao. Os resultados demonstraram

que o complexo de lantanio atua como um catalisador eficiente na hidrdlise de organofosforados,
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promovendo a quebra das ligagdes P-O, fundamentais para a toxicidade desses compostos. A
presenca do ligante também permite a modulagao da atividade catalitica por estimulos externos,
como luz. O trabalho destaca a importancia das interagdes metal-ligante na formacao de sistemas
cataliticos, contribuindo para aplicagdes em catalise e remediacdo ambiental (F. REIS et al.,

2020).

Netto e colaboradores realizaram um estudo que envolveu a sintese de um complexo de
coordenagdao de eurdpio (III) utilizando um derivado de espiropirano como ligante. Este
complexo, foi incorporado em fibras poliméricas coaxiais por meio da técnica de eletrofiagao,
um método que permite a producdo de fibras com didmetros na escala de micrometros a
nanometros. No processo, a fibra central (core) foi composta pelo complexo de eurdpio (III)
associado ao polimero policaprolactona (PCL), enquanto a camada externa (shel/) foi formada
pelo polimero polimetilmetacrilato (PMMA). O complexo de coordenagdo foi caracterizado
tanto eletronicamente quanto estruturalmente antes de sua incorporagdo nas fibras, utilizando
técnicas como espectroscopia de absor¢cdo UV-vis e fluorescéncia, que permitiram a analise da
interacdo entre o ligante espiropirano e o ion de eurdpio (II). A fibra resultante foi avaliada para
atuar como catalisador no processo de hidrolise de compostos organofosforados. A eficiéncia
catalitica do complexo de eurdpio (III) incorporado nas fibras coaxiais foi testada em diferentes
condigdes experimentais, visando otimizar o processo de degradagdo, e os resultados
preliminares indicaram que a estrutura coaxial ndo apenas melhora a acessibilidade do substrato

ao centro ativo, mas também potencializa a eficiéncia da reagdo (NETTO et al., 2024).

A associagdo de ligantes fotocromicos do tipo espiropirano com ions lantanideos
configura um campo de estudo promissor, sobretudo considerando a limitada quantidade de
trabalhos disponiveis na literatura. Neste contexto, o presente estudo dedica-se a sintese e
caracterizacdo de complexos entre esses ligantes e os ions lantanideos, buscando elucidar suas
propriedades foto e solvatocromicas. Desse modo, estabelecem-se os objetivos que norteiam o

presente trabalho.
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1.3. Objetivos

1.3.1.

Objetivos Gerais

Entender as propriedades cromicas dos compostos de coordenacao formados por um

derivado de espiropirano e os ions metalicos dos lantanideos.

1.3.2.

Objetivos Especificos

Obter os nitratos, dos lantanideos a partir de seus respectivos 6xidos, abrangendo
do praseodimio ao lutécio, com excecao do Promécio (Pm);

Sintetizar os complexos de coordenagdo, utilizando o derivado espiropirano
(SPCOOR) e os sais de lantanideos, previamente obtidos;

Caracterizar os complexos obtidos por espectroscopia eletronica de absor¢do na
regido do ultravioleta visivel (UV-vis), espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de massas e espectroscopia
eletrénica de emissio;

Realizar o estudo cinético de dissociacdo dos complexos em acetonitrila;

Realizar o estudo solvatocromico dos mesmos nos alcoois: metanol, etanol, 1-

propanol, 1-butanol e 1-octanol.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA



2. MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo serdo apresentados o método de obtengdo dos complexos de espiropirano
(SPCOOH) com os ions lantanideos utilizado no presente trabalho, bem como os experimentos e
técnicas utilizados. Adicionalmente, ressalta-se que todos os reagentes e solventes citados nesse
capitulo foram adquiridos comercialmente e utilizados sem purificagdo prévia, a menos que
indicado. Os seguintes reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich: 2,3,3-trimetilindolenina
(98%), acido 3-iodopropanoico (95%), 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (98%), 4-metilpiperidina
(96%), tetrahidrofurano (THF) anidro (= 99,9%), metanol (MeOH) (= 99,8%) e éter etilico
(Et20) anidro (= 99,0%). O écido nitrico (65%), 1-propanol (= 99,5%), 1-butanol (= 99,5%) e 1-
octanol (> 99,5%) foram adquiridos da Quimex. A acetonitrila (MeCN) (> 99,5%) foi adquirida
da Synth. Os 6xidos de lantanideos (LnxOy) utilizados para a preparacdo dos sais Ln(NOs)s com

HNO: 65% (Quimex) foram adquiridos da STARM.

2.1. Obtencao dos sais de lantanideos

Os lantanideos (Pr-Lu, com exce¢do do Pm) que foram usados estavam presentes na
forma Ln203, com excec¢do do térbio e do praseodimio que se encontravam na forma de Tb4O7 e
PrsO4, respectivamente. Para a utilizacdo destes lantanideos nas reagdes de complexacdo os
oxidos foram convertidos a sais. Para tal, os 6xidos foram suspensos em 30 mL de agua
destilada, seguido da adi¢do de acido nitrico concentrado sob aquecimento de 50 °C e agitacdo
constante, até a total solubilizacdo dos mesmos na solucdo aquosa. Em seguida com o auxilio de
uma fita de medidor de pH, acompanhou-se a variagdao do pH até ele se encontrar em uma faixa
entre 4 ¢ 5. Por fim, as solucdes foram levadas ao dessecador, para a obtengdo dos solidos secos.
Para os lantanideos La e Ce estes foram adquiridos, comercialmente, na forma de sais de nitratos.
Todas as massas dos respectivos lantanideos utilizados, assim como os volumes de HNO;
concentrado se encontram na Tabela 2.1, e nos casos em que o volume de 4cido adicionado foi

superior a 0,2 mL, o mesmo foi utilizado em excesso.
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Tabela 2.1: Quantidade em massa utilizada de 6xidos de lantanideos e volume de HNOs.

lantanideos Massa em g (mol)  Volume HNO3 (mL)

La === ===

Ce e -

Pr* 0,1977 (0,599 mmol) 0,4 (6,23 mmol)
Nd 0,2030 (0,612 mmol) 0,2 (3,67 mmol)
Sm 0,2054 (0,573 mmol) 0,2 (3,44 mmol)
Eu 0,2012 (0,569 mmol 0,2 (3,41 mmol)
Gd 0,1614 (0,436 mmol) 0,2 (2,62 mmol)
Th* 0,2057 (0,562 mmol) 1,2 (18,69 mmol)
Dy 0,2041 (0,543 mmol) 0,4 (6,23 mmol)
Ho 0,2055 (0,529 mmol) 0,6 (9,34mmol)
Er 0,2033 (0,535 mmol) 0,4 (6,23 mmol)
Tm 0,2088 (0,541 mmol) 0,4 (6,23 mmol)
Yb 0,2159 (0,545 mmol) 0,4 (6,23 mmol)
Lu 0,2039 (0,512 mmol) 0,2 (3,07 mmol)

*= adicionou-se 0,5 mL de H>O: (50 %)

2.2. Sintese dos complexos de lantanideos

Os complexos foram obtidos, utilizando-se solventes anidros e atmosfera de gas Na,
tendo em vista que a presenga de agua no sistema reacional faz com que o rendimento final
diminua. A sintese foi realizada de acordo com o procedimento presente na literatura (F. REIS et
al., 2020; MIGUEZ et al., 2019, 2020), no qual foi utilizado uma razao molar de 2:1 entre o
ligante espiropirano (SPCOOH) e sais de lantanideos (Descritos no item 2.1). A reagdo foi
realizada com a utilizacdo de THF anidro como solvente, incidéncia de radiagao UV (365 nm) e
agitacdo constante, por uma hora sob atmosfera de gas N>. Primeiramente o SPCOOH foi
solubilizado em THF e exposto a radiacdo UV, por cerca de 15 minutos, para que ocorresse a
isomerizagdo da molécula da forma SP para o isdmero MC (forma que possui uma maior
afinidade de se coordenar a centros metalicos) € na sequéncia os sais de lantanideos foram

adicionados a solugao da SPCOOH. A Figura 2.1 representa a reagao utilizada.
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Figura 2.1. Representacdo da reacdo de formacao dos complexos de lantanideos Fonte: (NETTO

et al., 2025).

A precipitacdo dos complexos ocorreu com a adicdo dos mesmos em éter etilico anidro
gelado, sob a incidéncia de radiacdo UV por cerca de 15 minutos, seguido da centrifuga¢dao dos
mesmos. Esse processo foi realizado entre 3 e 4 vezes e o s6lido obtido foi coletado em um
frasco ambar e levado para armazenamento em um dessecador a vacuo, para retirar solventes

remanescentes.

2.3. [Espectroscopia na regiio do infravermelho por refletincia total

atenuada

Tanto os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos complexos, como o do
ligante, foram obtidos com a utilizacdo de um espectrofotometro com transformada de Fourier
acoplado com o acessorio de reflectancia total atenuada (Perkin Elmer — Spectrum 100). Foram
feitas 64 varreduras na faixa entre 4000 e 650 cm™!, com resolucio de 4 cm™, para cada amostra.
Todas as medidas foram realizadas na Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), sendo todas as

amostras no estado solido e previamente secas.
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2.4. Espectroscopia Raman

Todos os espectros Raman para os complexos de coordenagdo, foram obtidos em um
equipamento espectrofotometro RFS 100 FT-Raman Bruker, equipado com um detector
germanio utilizando nitrogénio liquido para refrigeracdo ¢ um laser NdYAG de 1064 nm para
excitagdo. Para as analises as amostras foram postas em pequenos suportes de aluminio, e teve-se
a coleta da radiacdo espalhada a um angulo de 180 °. Utilizou-se em média 256 varreduras para
obtencdo de cada espectro, com uma resolucdo de 4 cm™! em um intervalo de 4000 a 400 cm™.
Todas as medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Juiz de Fora (UFJF).

2.5. Espectroscopia Eletronica de absor¢io na Regiao do ultravioleta-

visivel

As analises de espectroscopia de absor¢do na regido UV—Vis foram realizadas em um
espectrofotometro Varian Cary 50 Scan. Obtiveram-se os espectros de absor¢ao dos complexos e
do ligante (SPCOOH) na faixa de 200 a 800 nm, com resolu¢do de 1,5 nm.Todas as analises
foram realizadas, em solugdo, na UNIFEI utilizando cubetas de quartzo de 1 mL e caminho

otico de 10 mm.

2.6. Espectrometria de Massas

Todas os complexos foram previamente preparados, em que cerca de 1 mg de cada
amostra foi transferida para um microtubo e solubilizada em 1,5 mL de acetonitrila, logo apos
elas foram transferidas para frascos de cor ambar, com o intuito de se proteger as amostras da
incidéncia de radiagdo visivel externa, para a realizacdo das andlises. Todo o manuseio das
amostras foi realizado com a auséncia de luz externa e a analise ocorreu logo em seguida a

solubilizacao das mesmas.

Adicionalmente a estas andlises, foram realizadas analises das amostras, apds a exposi¢ao

a luz visivel, para a indugdo do processo de dissociacdo dos complexos, € o equipamento de

38



cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (responsavel por fazer a injecdo no
espectrometro de massas) permaneceu com a sistema de iluminacao interna ligado durante todo o

procedimento, para se manter a incidéncia de radiacdo visivel externa nas amostras.

Todas as analises foram realizadas utilizando um sistema 6530 Accurate-Mass Q-TOF,
com uma fonte Dual AJS ESI e um CLAE (1260 Infinity II High-Performance Liquid
Chromatograph) como sistema injetor, sendo ambos da Agilent Technologies. No decorrer do
procedimento a temperatura da sala foi mantida a 23 °C e a umidade da sala foi monitorada

através de um Termo-higrometro, sendo a mesma mantida entre 56-60 %.

Antes do inicio foi realizado o processo de calibracdo do equipamento, utilizando o
agente de calibracdo Agilent calibrant solution no modo Standard (3200 m/z) Extended Dynamic
Range (2 GHz), seguido da limpeza do sistema, utilizando uma solu¢do comercial de CLAE, que
contém: acetonitrila, ciclohexano, diclorometano e alcool isopropilico, com um fluxo de 0,4

mL.min ! por 15 minutos (este processo foi repetido por 5 vezes).

Cada amostra foi injetada com um volume de 10 pL, utilizando uma fase movel
acetonitrila/acido formico (99,5:0,05), e os dados coletados com um sistema do tipo ESI no
modo positivo, operando em full scan de m/z 100-20.000 espectros por segundo e a tensao do
capilar foi mantida a +3 kV, com o fragmentador a +10 kV. A pressdo do nebulizador se
manteve a 50 psig, com gas de secagem a 350 °C e uma vazio de 12 L min! e gis de bainha a
325 °C com taxa de fluxo de 11 L.min!. Todas as anélises foram realizadas no Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

2.7. Propriedades dos complexos
2.7.1. Estudo Solvatocromico

Foi conduzido um estudo sobre a propriedade de solvatocromismo nos complexos
mencionados anteriormente em um espectrometro de UV-vis, conforme mencionado no item 2.5,
utilizando diferentes alcoois dentre estes: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 1-octanol. As
amostras foram pesadas e adicionadas a frascos de 9 mL. Em seguida, os solventes foram

adicionados para realizar o preparo de uma solucdo. A Tabela 2.2 apresenta as concentragdes dos
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complexos em metanol e etanol. Nos casos em que o 1-propanol, o 1-butanol e o 1-octanol foram
utilizados, os complexos, também foram pesados (cerca de 2-3 mg) em frascos de 9 mL. Porém,
devido a baixa solubilidade destes a concentracdo nido pode ser determinada. No entanto, os
espectros foram obtidos para fins de andlise de comportamento referente as bandas de absorc¢ao
em fun¢do da polaridade dos mesmos. Cabe ressaltar que para o calculo da concentracao dos

complexos nos solventes metanol e etanol foi considerada a férmula quimica geral LnMC.

Tabela 2.2: Concentra¢des dos complexos em mol.L!, nos diferentes solventes, utilizando a

formula quimica LnMC.

Complexos Metanol / Concentracdo 10° mol.L'!  Etanol / Concentracgio 10 mol.L!

LaMC 6,6 1,2
CeMC 4.8 1,3
PrMC 3,3 1,4
NdMC 0,6 13
SmMC 2,4 0,3
EuMC 6,1 1,7
GdMC 0,5 1,4
TbMC 2,8 1,4
DyMC 53 1,7
HoMC 2.3 1,6
ErMC 4,4 1,6
TmMC 2,7 1,0
YbMC 4.8 1.4
LuMC 4,6 1,7

2.7.2. Cinética de Estabilidade

Com o intuito de se verificar a estabilidade dos complexos em solu¢do, foi realizado um
estudo de estabilidade destes complexos utilizando o solvente acetonitrila pela técnica de

espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta visivel, com a obten¢do dos espectros na

40



faixa de 200 a 800 nm. As analises foram realizadas em um tempo total de 16 horas, com
intervalos de um espectro por minuto durante a primeira hora, e um espectro a cada 5 minutos no
restante do intervalo de tempo. Para as andlises foram utilizadas cubetas de quartzo de 1 mL com
tampa de teflon na auséncia de radiacdao (visivel). As concentragdes utilizadas, para os

complexos estdo na Tabela 2.3 abaixo, considerando a férmula quimica geral LnMC.

Tabela 2.3: Concentra¢des dos complexos em mol L}, em acetonitrila, utilizando a formula

quimica LnMC.

Complexos Acetonitrila / Concentrag¢io 105 mol.L!

LaMC 1,7
CeMC 0,2
PrMC 6,9
NdMC 5.4
SmMC 6,7
EuMC 5.2
GdMC 6,6
TbMC 4,3
DyMC 2,7
HoMC 5,8
ErMC 8,2
TmMC 5,3
YbMC 3.8
LuMC 4,7

2.8. Espectroscopia eletronica de emissao

Os espectros de fluorescéncia em estado estacionario foram obtidos, em um
espectrofluorofotometro modelo Shimadzu RF-5301 PC, utilizando uma ldmpada de xenonio
como fonte de excitacdo. Assim, utilizando o sofiware RFPC para controle do equipamento, foi

selecionado um comprimento de onda de excitacdo de 460 nm, com aberturas de excitacdo e
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emissdo em 3 ¢ velocidade de varredura lenta. Todas as analises foram realizadas com os
complexos dissolvidos em acetonitrila, em uma concentragdo de 1 x 10> mol L, e com a
intensidade de luz visivel controlada, no departamento de quimica da Universidade Federal de

Uberlandia (UFU).
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES
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3.1. Sintese dos complexos de lantanideos

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os complexos obtidos no presente trabalho tiveram as suas nomenclaturas estruturadas

com a jungdo das siglas de seus respectivos elementos quimicos (ions dos lantanideos) e a sigla

MC, do isdbmero merocianina da espiropirano. Na Tabela 3.1, estdo apresentadas as formulas

moleculares e as cores dos compostos de coordenagao.

Tabela 3.1: Lantanideos utilizados, seus respectivos ions, abreviatura dos complexos, a formula

molecular utilizada no calculo de rendimento e os rendimentos obtidos.

, Formula
Lantanideos Ion Complexo Coloracao
molecular
lantanio La** LaMC [La(MC)]** Vermelho
cério Ce’* CeMC [Ce(MC).]* Vermelho
praseodimio Pr** PrMC [Pr(MC),]** Laranja
neodimio Nd** NdMC [INd(MC),J** Vermelho
» . [Sm(MC)2]** Vermelho -
samario Sm SmMC
Escuro
europio Eu’* EuMC [Eu(MC),** Vermelho
gadolinio Ga** GdMC [GA(MC),J*" Vermelho
o . [Tb(MC),]** Vermelho -
térbio Tb TbMC
Escuro
disprésio Dy** DyMC [Dy(MC),]** Vermelho
hélmio Ho** HoMC [Ho(MC),]** Laranja
érbio Er** ErMC [Er(MC)2]** Vermelho
tilio Tm? TmMC [Tm(MC),** Vermelho
i - [Yb(MC)2]** Vermelho -
itérbio Yb YbMC
Escuro
lutécio Lu** LuMC [Lu(MC),]* Laranja
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Durante o processo de reagdo evidéncias macroscopicas foram observadas que sugerem
as etapas reacionais propostas, como por exemplo, apds solubilizagdo do ligante espiropirano
(SPCOOH) em THF e a exposicdo do mesmo a radiagdo UV, notou-se a mudanga de coloragdo
da solugdo de incolor para azulado. Essa observacdo indica que houve o processo de
isomerizacdo da forma SP para a forma MC. Em seguida, com a adi¢do dos sais de lantanideos
(estes também previamente solubilizados em THF) ao meio reacional, também foi possivel
observar a mudanca de cor na solucdo para aquelas apresentadas na Tabela 3.1. Esta mudanga ¢

um indicativo da reagdo de complexacao do ligante MC ao centro metalico.

O processo de precipitacdo foi o mesmo para todos os complexos, no qual as respectivas
solugdes dos compostos de coordenacdo em THF foram adicionadas a éter etilico gelado, e
submetidos a radiagdo UV (365 nm), induzindo assim a precipitagdo dos complexos. As solucdes
foram centrifugadas e os solidos coletados. Apos esse processo eles foram secos em dessecador.
A metodologia proposta indica que os complexos obtidos sdo insoliveis em éter etilico e que a
radiagdo no UV (365 nm) desloca o equilibrio para a formagao dos compostos de coordenacao
Esse processo de precipitagdo foi previamente descrito na literatura, tanto utilizando ions
lantanideos, quanto ions de metais de transi¢ao (F. REIS et al., 2020; MIGUEZ et al., 2019,
2020).

3.1.1. Espectroscopia de absorc¢io na regiao do infravermelho

Foram realizadas andlises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho para
todos os complexos sintetizados. A Figura 3.1 apresenta os espectros obtidos para o complexo de

GdMC e o ligante SPCOOH, para fins de comparacao entre suas bandas.
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Figura 3.1: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do ligante SPCOOH (preto) e do

complexo de Gadolinio, GAMC (azul), em que a estrutura apresentada ¢ para indicar um modo

de coordenacao como exemplo.

Primeiramente ao se analisar as bandas presentes no espectro em preto, referente ao
ligante SPCOOH, nota-se a presenca de uma banda em 3000-2900 cm™! (I), banda esta serrilhada
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e referente ao estiramento (v) C-H de carbono sp?, em seguida em II observa-se uma banda em
1710 cm™, sendo esta atribuida ao estiramento (v) C=O presente na carbonila do 4cido
carboxilico. Em 1483 e 1328 cm™! observam-se as bandas III e IV, que sdo referentes aos
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo nitro (VNOzass € VNOasim). J& nos deslocamentos 1
e ii (1234 e 1091 cm™') observa-se a presenga de estiramentos antissimétrico e simétrico do da
ligacdo C-O-C de éteres (Vant € Vsim C-O-C), e em 802 e 749 cm’! (V e VI) observam-se as
bandas referentes aos estiramentos de hidrogénios dos anéis aromaticos observados na molécula,
os resultados observados estdo de acordo com a literatura (DE SOUSA et al., 2010; MIGUEZ et
al., 2019).

Em seguida, ao se analisar o espectro azul (referente ao complexo GdMC), nota-se
primeiramente uma banda (I) em torno de 3300 cm™, sendo est4 atribuida ao estiramento (v) O-
H, presente na hidroxila do 4cido carboxilico ou a presenca de 4gua. Em seguida em 1588 cm™,
observa-se uma banda referente ao estiramento (v) C=O presente na carbonila e ao ser
comparada com a banda presente no ligante, nota-se que houve um deslocamento batocromico de
120 cm!, sendo este um indicio de comprovacio da reagdo de complexacdo. H4 ainda a presenca
de bandas em 1447 e 1286 cm™! (Il e IV), que sdo referentes aos estiramentos antissimétrico e

simétrico do grupo nitro (VNOzant € VNOogim), € assim como observado anteriormente também

obtiveram um deslocamento menor, se comparado ao observado para estiramento (v) C=0, com
valores de 36 nm e 42 nm respectivamente. E por fim observam-se duas bandas em 811 e 745
cm! (V e VI), que sio referentes aos estiramentos (v) das ligagdes C-H, de dois e quatro
hidrogénios adjacentes dos anéis aromadticos, comparando-se com o ligante, estas bandas nado
sofreram grandes alteracoes, além disso nota-se a presenca de uma banda na regido de 1700 cm-1
com uma menor intensidade, que no caso se refere ao estiramento nC=0 da carbonila do ligante

derivado de espiropirano, indicando a presenga de resquicios do mesmo.

Os espectros para as seguintes amostras apresentam perfil semelhante e estdo
representados nas Figuras 3.2 e 3.3, assim como as suas principais bandas, que estdo
representadas na Tabela 3.2. Porém, os espectros dos complexos CeMC, SmMC, NdMC, TbMC,
DyMC, ErMC, TmMC e YbMC, que apresentaram uma banda na regido de 1700 cm™, que pode
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ser atribuida ao estiramento C=0O do ligante SPCOOH, sendo um indicio de que ainda ha a

presenca do mesmo, que ndo reagiu por completo durante a sintese dos complexos.

Tabela 3.2: Valores de nimero de onda em cm™ dos principais modos vibracionais observados

nos complexos de LnMC e do ligante SPCOOH.

Amostras VO-H*  vC=0 vNO2ant VNO2im VC-O-Cant vC-O-Csim V2H Vv4H

SPCOOH 3000 1710 1483 1286 1234 1091 802 749
LaMC - 1594 1442 1289 - - 817 748
CeMC = 1594 1455 1299 = = 839 749
PrMC - 1583 1450 1289 - - 815 749
NdMC - 1602 1480 1294 - - 834 749
SmMC - 1589 1448 1286 - - 815 748
EuMC = 1589 1460 1291 = = 816 749
GdMC 3300 1588 1447 1286 811 745
TbhMC - 1595 1454 1293 - - 802 749
DyMC - 1601 1456 1297 - - 802 750
HoMC = 1590 1457 1289 = = 814 747
ErMC - 1598 1459 1298 - - 803 751
TmMC - 1593 1459 1290 - - 808 748
YbMC - 1596 1480 1295 - - 803 751
LuMC = 1596 1479 1293 = = 811 749

*banda suprimida dos espectros para melhor visualizacdo das demais vibragdes.
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Figura 3.2: Espectros de absor¢do na regido infravermelho para os complexos: LaMC, CeMC,

PrMC, NdMC, SmMC, EuMC, TbMC.
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Figura 3.3: Espectros de Absor¢ao na regido do infravermelho dos complexos: DyMC, HoMC,
ErMC, TmMC, YbMC e LuMC.
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3.1.2. Espectroscopia Raman

Visando a utilizagdo de uma técnica para se complementar as analises feitas de
espectroscopia de infravermelho, utilizou-se a espectroscopia Raman, e a principal diferenga

entre as duas ocorre justamente na forma como ¢ feita a interagdo da radiacdo com as moléculas.

A espectroscopia de infravermelho (IV) ¢ uma técnica essencial no campo da
espectroscopia vibracional, sendo amplamente utilizada para investigar interacdes moleculares e
caracterizar estruturas quimicas. Essa técnica baseia-se na absor¢do seletiva da radiagdo
eletromagnética na regido do infravermelho do espectro, o que provoca transi¢cdes vibracionais
nas moléculas. Quando a energia da radiagdo incidente coincide com a energia necessaria para
excitar modos vibracionais especificos, ocorre uma absor¢do caracterizada pela mudanca no
momento de dipolo das ligagdes quimicas envolvidas. Essa interagdo diferencial gera um
espectro de absorcdo, no qual diferentes bandas correspondem a modos vibracionais especificos,
permitindo a identificacdo de grupos funcionais presentes na molécula, além de alteragdes na

estrutura molecular (MCMILLAN; HOFMEISTER, 1996).

A espectroscopia Raman, assim como a espectroscopia na regido infravermelho, também
se baseia na interacdo da radiacdo com as moléculas, s6 que nesse caso hd uma alteragdo na
polarizabilidade (facilidade com que a distribui¢do de cargas eletronicas em uma molécula ou
atomo se distorce sob a influéncia de um campo elétrico externo) destas, ou seja, esta ¢ uma
técnica altamente precisa que possui a capacidade de medir as frequéncias relativas, que uma
amostra gera ao espalhar radiagc@o e assim fornecer informagdes a respeito das ligagdes quimicas
da amostra. O espalhamento de fotons observado pode ocorrer devido a um espalhamento
elastico (Rayleigh), em que a luz incidente ¢ espalhada com a mesma frequéncia, resultando em
um espectro sem mudanga de frequéncia, ou um espalhamento inelastico (Raman), em que a luz
incidente interage com as vibragdes moleculares, produzindo frequéncias de espalhamento que
sdo maiores ou menores que a frequéncia original (HAZLE et al., 1989). Portanto esta técnica foi
utilizada para a caracterizagao dos complexos, com o intuito de complementar a técnica realizada

anterior, no presente trabalho.

A Figura 3.4 mostra os espectros Raman do complexo GAMC e do ligante SPCOOH,
permitindo uma andlise detalhada das mudancas vibracionais associadas a formagdo do

complexo. Primeiramente, observa-se uma banda na regido de aproximadamente 3000 cm™,
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atribuida ao estiramento C-H do grupo H-C=C-H do carbono sp? presente no ligante SPCOOH.
No entanto, essa banda nao ¢ visivel no espectro Raman do complexo GAMC, o que pode indicar
uma baixa definicdo. Além disso, nota-se um deslocamento batocromico (deslocamento para
menor frequéncia) na banda correspondente ao estiramento C=0, que aparece em 1660 cm™ no
ligante livie SPCOOH e em 1595 cm™ no complexo GAMC. Esse deslocamento ¢ um indicativo
de que o grupo carbonila participa diretamente na formagao do complexo, possivelmente através
de uma coordenac¢do ao ion de gadolinio. A redugdo na frequéncia da banda C=0 sugere uma
interacdo do atomo de oxigénio com o metal, o que enfraquece a ligagdo C=0, reduzindo a

energia necessaria para essa vibracdo. (MCMILLAN; HOFMEISTER, 1996).

Nas Figuras 3.5 e 3.6 s3o apresentados os espectros Raman dos complexos LnMC, nos quais se
observa um padrao consistente de deslocamento batocromico das bandas atribuidas ao
estiramento C=0 da carbonila, quando comparados ao ligante livie SPCOOH (1660 cm™). Em
todos os complexos, esse modo vibracional desloca-se para a regido de aproximadamente 1595—
1598 cm™, evidenciando a coordenagdo do grupo carbonila ao centro metalico. Além disso,
pequenas variagdes nos valores das frequéncias entre os diferentes lantanideos sdo observadas,
conforme detalhado na Tabela 3.3, sugerindo influéncia do efeito de contrag¢do lantanidica sobre

0 ambiente eletronico da carbonila.
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Figura 3.4: Espectro Raman do complexo GAMC e do ligante SPCOOH.
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Tabela 3.3: Valores de nimero de onda (cm™) do estiramento C=0 observados nos

espectros Raman dos complexos LnMC e do ligante livre SPCOOH.

Amostras vC=0

SPCOOH 1660
LaMC 1598
PrMC 1596
NdMC 1596
SmMC 1596
EuMC 1596
GdMC 1595
TbMC 1596
DyMC 1596
HoMC 1596
ErMC 1596
TmMC 1596
YbMC 1596
LuMC 1596

3.1.3. Espectroscopia de Absorcio na regiao do ultravioleta visivel

Foram realizadas analises de espectroscopia de absor¢@o na regido do ultravioleta visivel
para os complexos LnMC, utilizando acetonitrila como solvente. A escolha deste solvente
relaciona-se ao fato da maior estabilidade de complexos de coordenacdo nesta solucao utilizando
o espiropirano SPCOOH como ligante (F. REIS et al., 2020; MIGUEZ et al., 2019, 2020). Os

espectros para os complexos, com as suas concentragdes estdo representados na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta visivel para os complexos LnMC em

acetonitrila.

Ao analisar os espectros apresentados, observa-se que todos os complexos posssuen
padrdes de absor¢cdo semelhantes em relagdo aos valores de comprimento de onda maximo na
regido do UV e do visivel, com estes variando entre 464 e 479 nm, conforme mostrado na Tabela
3.4. Esses resultados estdo de acordo com a literatura, que relata que complexos de lantanideos
com ligantes derivados de espiropiranos apresentam bandas de absor¢do na regido do visivel,
com maximos em torno de 500 nm na espectroscopia eletronica UV-Vis (ABDEL-MOTTALEB
et al., 2018; GAO et al.,, 2020). Adicionalmente, na Figura 3.8 observa-se a relacdo do

comprimento de onda maximo em funcdo dos complexos de lantanideos.
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Figura 3.8: Grafico dos valores maximos de comprimento de onda para os complexos LnMC em

acetonitrila.

Foi aplicado um ajuste linear aos dados experimentais, obtendo-se um coeficiente de
determinac¢do (R?) de 0,49, com o intuito de avaliar a correlagdo entre o comprimento de onda
maximo e o aumento do nimero atdomico ao longo da série dos lantanideos. A andlise do grafico
revela uma tendéncia de reducdo no comprimento de onda conforme o nimero atdmico aumenta,
evidenciada pela inclinagdo negativa da reta de regressdo ajustada (em vermelho). Entretanto,
observa-se também uma significativa dispersao dos pontos em torno da linha de tendéncia, a qual
pode estar associada a variabilidade estrutural entre os complexos obtidos. Essa diversidade se da
pelo fato de coexistirem complexos com ligantes espiropirano em diferentes proporg¢des, além de
outras espécies como agua e nitrato (que serd detalhado posteriormente), e consequentemente
acaba gerando diferentes interagdes intermoleculares na amostra, o que reflete na variagdo dos

valores experimentais.

Esse comportamento pode ser explicado pela contracdo lantanidica, uma propriedade
caracteristica dessa série de elementos. A contracdo lantinidica ocorre porque, conforme

aumenta o numero atomico, o efeito de blindagem entre os elétrons da camada 4f ¢ ineficaz, o
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que resulta em uma atracdo nuclear mais intensa sobre os elétrons externos. Isso causa uma
diminui¢do gradual do raio atdmico ao longo da série (KRISHNAMURTHY; GUPTA, 2015).
Com o raio atémico reduzido, a energia necessaria para excitar os elétrons de um estado

fundamental para um estado excitado também aumenta. Como a energia do foéton emitido ou
. , . . ~ . hc A s
absorvido esté relacionada ao comprimento de onda pela relagdo inversa de E = - a tendéncia

¢ que o comprimento de onda diminua conforme a energia de excitagdo aumenta
(FANKHAUSER; OTT; MUNTEANU, 2016). Assim, o grafico reflete essa correlagao,
demonstrando que, conforme a contracdo lantanidica se intensifica ao longo da série, os
comprimentos de onda associados as transi¢des eletronicas também diminuem, uma vez que ha

um aumento de energia vibracional observado ao longo da série (KOVACS et al., 2015).

Para ilustrar os resultados observados anteriormente, que indicam a formagdo dos
complexos, foram obtidos e plotados os espectros de UV-vis para o complexo de Gd sob
radiacdo UV e visivel. No grafico apresentado na Figura 3.9, o espectro sob radiagdo UV ¢
identificado na legenda como on, enquanto o espectro sob luz visivel ¢ denominado off. Além

disso, o espectro do ligante nas mesmas condi¢gdes também foi incluido para comparagao.

35— ——GdMC - On
: —— GdMC - Off
3,0 MC
] —— 8P
2,5
2.0

ABS

0.0 : : : — - \

I T 1
200 300 400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.9: Espectros de absor¢do do Complexo GAMC no On e Off, além do ligante SPCOOH

na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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A andlise dos espectros apresentados na Figura 3.9 revela um deslocamento hipsocrémico
de 90 nm ao se comparar as bandas na regido do visivel, acima de 400 nm dos espectros preto
(GdMC-On) e laranja (MC). Esse comportamento estd alinhado com relatos da literatura, que
descrevem fendmenos semelhantes em complexos de lantanideos com outros derivados de
espiropirano (ABDEL-MOTTALESB et al., 2018; GAO et al., 2020; NIKOLAEVA et al., 2019;
SELVANATHAN et al., 2016, 2018).

Esse deslocamento constitui um forte indicativo da formag¢ao do complexo, uma vez que,
em deslocamentos hipsocromicos, as bandas se deslocam para valores de comprimentos de onda
menores. Esse fendmeno ocorre porque, ao se complexar com o centro metalico, hd um aumento
na energia associada as transi¢des eletronicas do anel benzopirano, decorrente de uma maior
deslocalizagdo eletronica. Como energia e comprimento de onda sdo inversamente proporcionais,
esse aumento energético provoca o deslocamento da banda do complexo para regides de menor
comprimento de onda. Os resultados obtidos sdo corroborados tanto pelas analises de
infravermelho quanto pelas de Raman, apresentadas nos tdpicos anteriores do presente texto,
dando indicios da formacdo dos complexos. Além disso, as bandas observadas na regido do

visivel correspondem a transigdes eletronicas do tipo n-n* (ATTIA et al., 2006).

Ao comparar os espectros do complexo GAMC irradiado com radiacdao UV (On) e com
radiagdo visivel (Off), observa-se a auséncia de uma banda na regido do visivel no espectro
vermelho (GdMC-Off). Esse resultado indica a dissociagdo do complexo, decorrente da
formacao do isdmero SP, que apresenta menor tendéncia de coordenagdo com ions metalicos
(KEYVAN RAD; BALZADE; MAHDAVIAN, 2022; KUMAR; KUMAR, 2020; SYLVIA et
al., 2018).

A anélise dos espectros do complexo GAMC-Off e do ligante na forma SP (espectros laranja
e azul) mostra que ambos apresentam uma banda na regido de 250 nm, atribuida a transi¢des
eletronicas do tipo m-n* do anel inddlico, e outra banda na faixa de 350 nm, correspondente a
transi¢des do tipo n-n* do anel benzopirano (ATTIA et al., 2006; KLAJN, 2014). O fato de esses
espectros exibirem as mesmas bandas, ainda que com diferencas de intensidade, comprova que,
sob exposicao a radia¢do visivel, os complexos se dissociam, obtendo-se entdo o ligante e o
metal. Além disso, ressalta-se que, durante os processos de isomerizacdo e complexagdo, o anel

indolico da molécula permanece inalterado(FEUERSTEIN et al., 2019; MANDAL et al., 2022).
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Os espectros dos demais complexos LnMC estdao apresentados nas Figuras 3.10 a 3.16,
onde ¢ possivel observar as mesmas analises € comparagoes realizadas para o complexo GAMC.
Em todos os casos, nota-se a ocorréncia de um deslocamento hipsocromico ao comparar a banda
na regido do visivel entre o complexo LnMC—On ¢ o ligante SPCOOH (isdmero MC). Embora
essa mudanca seja consistente em todas as amostras analisadas, ha uma variagao nos valores das

bandas, cujos detalhes estao sintetizados na Tabela 3.4.

55/ LaMC - On CeMC - On
g A) LaMC - Off 35 B) CeMC - Off
] MC MC
3,0 —SP 5P
3,0 ‘
25
20
o0
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1,0
t \—/’X
0,0 . T T T T T T T T \ 0,0 - T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.10: Espectros de absorc¢ao para os complexos: LaMC On e Off (a) e CeMC on e off (b),

além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.11: Espectros de absor¢ao para os complexos: PrMC On e Off (a) e NAMC on e off (b),

ABS

além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.12: Espectros de absor¢ao para os complexos: SmMC On e Off (a) e EUMC on e off
(b), além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.13: Espectros de absor¢do para os complexos: TbMC On e Off (a) e DyMC on e off
(b), além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.14: Espectros de absorc¢ao para os complexos: HOMC On e Off (a) e ErMC on e off (b),

além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.15: Espectros de absor¢do para os complexos: TmMC On e Off (a) e YbMC on e off
(b), além do ligante SPCOOH na sua forma SP e MC, solubilizados em acetonitrila.
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Figura 3.16: Espectros de absorcao para o complexo de LuMC On e Off além do ligante

SPCOOH na sua forma SP ¢ MC, solubilizados em acetonitrila.

A Tabela 3.4 apresenta os valores de comprimento de onda maximo das bandas na regidao
do visivel para o ligante SPCOOH na forma MC e para os complexos LnMC—On, além do
deslocamento observado (AA) entre essas bandas. Os valores mostram um deslocamento

hipsocrémico em todos os complexos analisados, variando entre 80 nm e 95 nm, com um valor
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médio de aproximadamente 88 nm, para todos os complexos. Esse deslocamento significa que a
banda na regido do visivel dos complexos se desloca para menores comprimentos de onda em

comparagdo com a do ligante, indicando um aumento na energia das transi¢des eletronicas.

Tabela 3.4: Valores dos comprimentos de onda (nm) maximos em nm referente as bandas do

ligante SPCOOH (MC) e dos complexos na regidao do visivel.

Complexos MC  AA (nm)

LaMC 465 559 94
CeMC 477 559 82
PrMC 476 559 &3
NdMC 474 559 85
SmMC 470 559 89
EuMC 478 559 81
GdMC 469 559 90
TbhMC 471 559 88
DyMC 479 559 80
HoMC 465 559 94
ErMC 470 559 89
TmMC 464 559 95
YbMC 466 559 93
LuMC 464 559 95

A diferenca nos valores de deslocamento entre os diferentes complexos pode estar
relacionada a natureza do ion lantanideo coordenado ao ligante, ou seja, tem-se que o efeito do
centro metdlico na distribuicdo eletronica do sistema pode modificar a extensdo da
deslocalizagao eletronica, influenciando no deslocamento que ¢ observado. Esse comportamento
estd de acordo com o esperado para complexos de lantanideos, onde as interagdes eletronicas e
estruturais entre o ligante e o ion metdlico podem afetar a energia dos estados excitados

(SELVANATHAN et al., 2018).
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Nota-se, que os complexos de TmMC e LuMC apresentaram os maiores valores de
deslocamento (95 nm), enquanto o DyMC apresentou o menor deslocamento (80 nm). A
variagdo de deslocamento dentro dessa faixa pode indicar pequenas diferencas na interacao
eletronica entre cada ion lantanideo e o ligante, refor¢cando a influéncia do centro metalico na
estabilizacdo do complexo e nas transi¢cdes eletronicas do sistema. Essa andlise também
corrobora com a literatura para complexos de lantanideos contendo derivados de espiropirano,
em que a coordenagdo ao metal promove alteragdes no espectro de absor¢cdo (NIKOLAEVA et

al., 2019; SELVANATHAN et al., 2016).

3.1.4. Espectrometria de Massas

Para confirmar a formag¢dao dos compostos de coordenacdo e identificar as espécies
quimicas resultantes, foram obtidos e analisados os espectros de massas dos complexos LnMC,
apresentados nas Figuras 3.17 a 3.30. Nessa andlise, foram identificados os picos mais
relevantes, os quais foram correlacionados com suas respectivas formulas moleculares e essas

correlacoOes estdo detalhadas na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Valores dos picos de ion molecular para os complexos em diferentes proporgdes.

Complexos [Ln(MC):]** [Ln(MC):]** [Ln(MC)s(H20)]** [Ln(MC)3(H20):]** [Ln(MC)s(NO3)|**

898,29 1279,11 1299,28 1341,31
LaMC** —
(899,18) (1279,32) (1297,33) (1341,31)
900,71
CeMC - -—- -—- -—-
(900,18)
900,38 1301,37
PrMcC --- - -
(900,98) (1303,42)
904,77
NdMC - -—- -—- -—-
(902,18)
912,26 1293,33 1311,92 1329,90
SmMC —
(912,19) (1292,33) (1310,34) (1328,35)
913,22 1291,79 1311,34
EuMC -—- -—-
(913,20) (1293,33) (1311,34)
918,20 1298,24 1316,39
GdMC - -
(918,20) (1298,34) (1316,35)
917,02 1297,10 1319,00
TbMC --- -—-
(919,20) (1299,34) (1317,35)
922,23 1304,12 1322,29
DyMC - -
(924,20) (1304,34) (1322,35)
924,05 1304,43 1322,88 1341,69
HoMC** —
(925,20) (1305,34) (1323,35) (1341,36)
925,94
ErMC - -—- -—- -—-
(926,20)
929,66 1329,18
TmMC - — —
(929,20) (1327,36)
934,61 1332,50
YbMC -—- - -
(934,21) (1332,36)
934,18 1314,33 1335,40 1349,30
LuMC** —
(935,22) (1315,35) (1333,36) (1351,37)
** is6topo
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Figura 3.17: Espectro de massas do complexo LaMC.
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Figura 3.18: Espectro de massas do complexo CeMC.
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Figura 3.19: Espectro de massas do complexo PrMC.
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Figura 3.21: Espectro de massas do complexo SmMC.
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Figura 3.22: Espectro de massas do complexo EuMC.
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Figura 3.23: Espectro de massas do complexo GdAMC.
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Figura 3.24: Espectro de massas do complexo TbMC.

71



Intensidade

Intensidade

922,23

/

800 900 1000

1324,26~———___

1322,29

.

1304,12

1100 1200 1300 1400
m/z

Figura 3.25: Espectro de massas do complexo DyMC.
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Figura 3.26: Espectro de massas do complexo HoMC.
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Figura 3.27: Espectro de massas do complexo ErMC.

929,66

300 900

122071
1329,18
1000 1100 1200 1300 1400
m/z

Figura 3.28: Espectro de massas do complexo TmMC.
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Figura 3.29: Espectro de massas do complexo YbMC.
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Figura 3.30: Espectro de massas do complexo LuMC.



Apos a analise de todos os espectros, assim como os valores dos picos apresentados na
Tabela 3.5, ¢ possivel notar que em todos os casos ha a presenca do pico do ion molecular, com
valores que abrangem de 898 até 934 e sdo referentes a formula [Ln(MC):]*". Resultados
similares foram reportados na literatura com o mesmo ligante, com os ions Zn>", Co*’, e alguns
lantanideos como La**, Eu®", Ce*', entre outros (F. REIS et al., 2020; MIGUEZ et al., 2019,
2020; NETTO, 2021; NETTO et al., 2024), além de outros ligantes espiro, diferentes metais e
formas variadas de coordenagao (BALDRIGHI et al., 2016; FEUERSTEIN et al., 2019; LIU et

al., 2022; SYLVIA et al., 2018).

Apesar dos lantanideos apresentarem isotopos (COTTON, 2006), na analise realizada
apenas o La, o Ho e o Lu, apresentaram picos dos ions moleculares, em que vizinhos a estes, foi
possivel observar a presenga destes isotopos, sendo o lantanio, com o isétopo mais estavel sendo
o ¥La, e foi possivel também serem observados os isotopos ''La e '*La (MAY;
THOENNESSEN, 2012), ja no caso do holmio, que possui como o isdtopo mais estavel o '**Ho,
foi possivel se observar os isétopos **Ho e o **’Ho (FRY; THOENNESSEN, 2013), e para o
lutécio, o mesmo comportamento se faz presente, com o isdtopo mais estavel sendo o "*Lu,

podendo ser observados também os isétopos "*Lu e!”?Lu (GROSS; THOENNESSEN, 2012).

Em alguns casos ainda, foi possivel observar, para os complexos de La, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho e Lu, picos de ion molecular com a razdo entre o ligante e o centro metalico sendo de
3:1, e isso pode ser explicado pelo fato de lantanideos serem capazes de apresentar um elevado
numero de coordenagdo, quando comparado com os metais de transi¢ao interna (COTTON,

2006; KALTSOYANNIS; SCOTT, 1999).

O pico referente a formula molecular [Ln(MC)3(H>0)]*" com 3 ligantes presentes na esfera
de coordenacdo além de uma molécula de 4gua, foi observado na maioria dos complexos, com
excecdo dos complexos de Ce, Nd e Er. Ja o pico para a formula [Ln(MC)3(H20)]*" com 3 ligantes e
duas moléculas de agua foi observado para os complexos de Sm, Ho e Lu. Por fim, somente para o
complexo de LaMC, que se observou o pico [Ln(MC)3(NO;3)]**, com 3 ligantes e um nitrato na esfera
de coordenacgdo, nos trés casos citados ha um indicio de que o contra-ion e o solvente presentes no
meio reacional podem estar ligados ao centro metéalico. Outros trabalhos na literatura demonstram a
formacdo de complexos com ligantes espiropirano com diferentes estequiometrias, na qual outros

ligantes podem ser coordenados ao centro metalico (CARDANO; DEL CANTO; GIORDANI, 2019;
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GAO et al.,, 2020; HENG et al., 2019; NATALI et al., 2010; WANG et al., 2024; YANG; WANG;
LIU, 2019).

Ao analisar os espectros, observa-se que, em todos os casos, exceto para os metais Tb, Ho
e Lu, ha a presenga de picos destacados em vermelho. Apesar de apresentarem maior
intensidade, ndo foi possivel atribuir esses picos a nenhuma estrutura de féormula molecular,

podendo ser referentes a fragmentos dos complexos ou impurezas.

3.1.5. Estudos de Cinética de Estabilidade em Solucao

Com o objetivo de verificar a estabilidade dos complexos sintetizados em solugao,
realizou-se um estudo de cinética de estabilidade utilizando a acetonitrila como solvente. Estudos
prévios (F. REIS et al., 2020; KORTEKAAS; BROWNE, 2019; MIGUEZ et al., 2020;
OZHOGIN et al., 2019, 2023) evidenciaram a maior estabilidade do ligante espiropirano
(SPCOOH), assim como de outros derivados neste solvente. As Figuras 3.31 a 3.44 apresentam
os espectros de cada complexo, além de um grafico da absorbancia méxima em func¢ao do tempo

de analise.
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Figura 3.31:A) Espectros de absorc¢ao na regido do UV-vis do complexo LaMC e B) Gréfico de

absorbancia maxima (em 477 nm) em fungdo do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.32: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo CeMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 477 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.33: A) Espectros de absorcao na regiao do UV-vis do complexo PrMC e B) Gréfico de

absorbancia maxima (em 476 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.34: A) Espectros de absor¢ao na regido do UV-vis do complexo NdMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 472 nm) em funcdo do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.35: A) Espectros de absorc¢ao na regido do UV-vis do complexo SmMC e B) Grafico

de absorbancia méxima (em 472 nm) em funcao do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.36: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo EuMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 472 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.37: A) Espectros de absorcao na regido do UV-vis do complexo GAMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 469 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.38: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo TbMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 471 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.39: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo DyMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 468 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.40: A) Espectros de absorcao na regido do UV-vis do complexo HoOMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 466 nm) em func¢ao do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.41: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo ErMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 470 nm) em func¢do do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.42: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo TmMC e B) Grafico

de absorbancia maxima (em 465 nm) em funcdo do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.43: A) Espectros de absorcao na regido do UV-vis do complexo YbMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 466 nm) em funcdo do tempo e seu respectivo ajuste matematico.
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Figura 3.44: A) Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do complexo LuMC e B) Grafico de

absorbancia maxima (em 464 nm) em funcdo do tempo e seu respectivo ajuste matematico.

Ao se analisar os espectros apresentados nas Figuras 3.31(a) a 3.44(a), observa-se que as
bandas exibem baixa varia¢do nos comprimentos de onda maximos quando comparadas entre si,
conforme registrado na Tabela 3.6. Esse comportamento ja era esperado, sendo previamente
observado nos estudos de absor¢do na regido do ultravioleta (Secdo 3.1.3) e também
corroborando por dados da literatura envolvendo complexos de espiropiranos com ions
lantanideos(K. RAD et al., 2022; NETTO et al., 2024). Os espectros apresentam duas bandas
principais, a primeira, situada na regido de 300—400 nm, esta associada a transi¢oes eletronicas
do tipo m—7* entre os orbitais localizados no anel benzopirano e no anel indélico da molécula de
espiropirano, esta banda ¢ caracteristica tanto do ligante livre (nas formas SP e MC) quanto do
complexo (on e off), como ja discutido na Se¢do 3.1.3 (F. REIS et al., 2020). A segunda banda,
localizada na regido do visivel, também ¢ atribuida a transi¢cdes do tipo m—mn*, conforme

reportado na literatura (ATTIA et al., 2006).

E possivel observar que, em alguns casos, as bandas se deslocam para cima (valores de
maior absorbancia), o que foi observado por Shiraishi para derivados de espiropirano, nos quais
houve aumento de absorbancia na presenga de acetonitrila. Nesse estudo, a acetonitrila atuou
como meio estabilizante da forma aberta (MC) devido a sua natureza polar, que interage
favoravelmente com essa forma, mais polar que a forma fechada (SP). Ao ser dissolvido em
tolueno, a absorbancia da forma MC permaneceu baixa, pois o equilibrio favorecia a forma SP.

Contudo, a adicdo de acetonitrila levou a um aumento da absorbancia de MC, que se estabilizou

&3



em aproximadamente ap6s 30 segundos, devido a baixa energia de ativagdo do processo (~50 kJ
mol™). O uso de uma mistura de acetonitrila e agua apresentou comportamento semelhante,
indicando que a presenca de solventes polares, mesmo aqueles que realizam ligacdes de
hidrogénio, favoreceu a estabilizagdo da forma aberta.(SHIRAISHI; OSHIMA; HIRAI, 2024).
Em casos, os valores de menor absorbancia tendem a diminuir, o que também pode ser
observado na literatura para outros derivados espiro, em que Ivakhnenko demonstrou a
diminui¢do de absorbancia ao longo do tempo da molécula de espiro solubilizada em acetonitrila
€ no escuro também, ao ter a conversao da mesma de sua forma aberta merocianina, para a sua
forma fechada espiro, passando por um processo de relaxamento (retornando ao seu estado

fundamental) IVAKHNENKO et al., 2018).

Portanto, para analisar esse comportamento ao longo do tempo, foram plotados graficos
de absorbancia em fungdo do tempo para todos os complexos estudados representados nas
Figuras 3.31(b) - 3.44(b). A fim de descrever quantitativamente a variagdo da absorbancia, os

dados experimentais foram ajustados a um modelo linear (Y = a +bX).

Em que y representa a absorbancia em um dado instante, X corresponde ao tempo, A € o
coeficiente linear, que pode ser interpretado como a absorbancia inicial do sistema, ¢ B € o
coeficiente angular, indicando a taxa de variagcdo da absorbancia ao longo do tempo. Esse ajuste
linear permite ser realizado a avaliagdo da tendéncia dos espectros, através da identificagdo da
variacdo de absorbancia, ou seja, se ela aumenta, diminui ou se mantém estdvel ao longo do

tempo, o que fornece informagdes sobre a estabilidade e a cinética dos complexos analisados.

Um aspecto comum, que pode ser observado na andlise dos espectros dos complexos foi
que, em nenhum dos casos, a absorbancia da banda presente na regido do visivel atingiu o valor
zero, o que indica que ndo houve dissociagdo completa dos complexos em solucdo. Além disso,
essa estabilidade foi corroborada por uma evidéncia macroscopica, em que mesmo apos o
periodo de andlise, todas as amostras mantiveram a coloracdo alaranjada originalmente

observada no inicio do experimento.

Para os complexos de lantanio (La), cério (Ce), gadolinio (Gd) e hdélmio (Ho), foi
identificado um comportamento de estabilidade, com varia¢des inferiores a 2 % entre os valores
iniciais e finais de absorbancia, sugerindo que os mesmos apresentam menor suscetibilidade a

passarem por processos de dissociagdo durante o periodo avaliado.

84



Por outro lado, os complexos de praseodimio (Pr) e érbio (Er) apresentaram as maiores
variagdes de absorbancia. O complexo de praseodimio exibiu uma redugdo de 28 % no valor de
absorbancia correspondente ao seu comprimento de onda maximo, indicando um possivel
processo de dissociacdo. Ja, o complexo de érbio apresentou um aumento de 19 % na
absorbancia, o que pode estar relacionado a um efeito de aumento de estabilizacdo dos
complexos em condi¢des de menor exposicao a luz externa, reduzindo potenciais efeitos de
fotodegradacdo. A Tabela 3.6 apresenta os valores dos maximos de absorbancia (em nm) e suas
variagdes percentuais para cada um dos complexos analisados, contemplando tanto variagdes
positivas quanto negativas. A variac¢do positiva de absorbancia indica um aumento na capacidade
de absorcdo ao longo do tempo, o que pode ser atribuido & formagdo de espécies ou estados
eletronicos que absorvem mais luz, refletindo processos de estabilizacdo dos complexos. Por
outro lado, a variacdo negativa representa uma diminui¢ao na absorbancia, geralmente associada
a degradacgdo, dissociagdo ou alteragdes estruturais dos complexos, que reduzem o niimero de
centros ativos responsaveis pela absorcao na regido visivel. Portanto, valores positivos sugerem
aumento da estabilidade ou formagdo de novos complexos absorventes, enquanto valores

negativos indicam processos de degradagdo ou perda de integridade dos complexos.
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Tabela 3.6: Valores dos maximos de absorbancia em nm referente as bandas dos complexos

LnMC na regido do visivel e a variagdo de absorbancia.

Complexos AABS (%)

LaMC 465 +4
CeMC 477 +1

PrMC 476 -28
NdMC 474 +15
SmMC 470 +6
EuMC 478 12
GdMC 469 +2
TbMC 471 +11
DyMC 479 +17
HoMC 465 -1

ErMC 470 +19
TmMC 464 +11
YbMC 466 - 16
LuMC 464 +14

3.1.6. Estudos de Solvatocromismo

O ligante espiropirano ¢ amplamente estudado na literatura devido as suas propriedades
solvatocromicas, que refletem a sensibilidade da molécula as caracteristicas do meio solvente.
Viérios estudos demonstram que o espiropirano exibe respostas espectroscopicas distintas em
funcdo da polaridade, da capacidade de doacdo de prdotons e de outros pardmetros fisico-
quimicos dos solventes empregados. Tian et al. (2014) conduziram uma investigagdo sobre como
diferentes ambientes solventes influenciam o equilibrio entre as formas aberta (merocianina) e
fechada (espiropirano) da molécula. Este fendmeno, conhecido como solvatocromismo, ocorre
devido a interagdes especificas entre soluto e solvente, tais como forcas de dispersao, interagdes
dipolo-dipolo e, particularmente, ligagdes de hidrogénio, que modulam a estabilidade

conformacional do sistema.

Foram avaliados mais de vinte solventes, abrangendo desde sistemas apolares, como éter

de petroleo e hexano, até solventes altamente polares, como etanol e metanol. Observou-se que
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solventes apolares tendem a favorecer a forma fechada do espiropirano, resultando em alteracdes
espectrais pouco expressivas. Por outro lado, solventes polares proticos, capazes de estabelecer
ligagdes de hidrogénio, promovem a estabilizagdo da forma aberta, intensificando as mudancas
de cor associadas ao processo de isomerizagdo. Solventes polares aproticos, como
dimetilsulfoxido (DMSO) e acetonitrila, também foram analisados, demonstrando que, embora
nao formem ligagdes de hidrogénio diretas, sdo capazes de modular o equilibrio conformacional

por meio de interagdes dipolares (TIAN; TIAN, 2014).

Complementarmente, Abdollahi et al. (2017) aprofundaram a anélise do comportamento
solvatocromico de materiais baseados em espiropirano, empregando uma gama de solventes com
distintas propriedades. Seus resultados evidenciaram que, em meios proticos, o espiropirano
apresenta um comportamento predominantemente irreversivel, atribuido a formacao de ligagdes
de hidrogénio que estabilizam a forma aberta. J& em solventes aproticos, o sistema mantém
carater reversivel, sustentado por interacdes menos especificas, como for¢as de dispersdo e
dipolo-dipolo. A elevada diversidade de solventes investigados revelou uma significativa
variabilidade nos resultados, refletindo a complexidade das interagdes intermoleculares
envolvidas. Essa heterogeneidade dificulta a obtencao de padrdes solvatocromicos consistentes,
ressaltando a necessidade de uma criteriosa selegdo do meio solvente em aplicagdes praticas,
como no desenvolvimento de sensores quimicos baseados em espiropirano (ABDOLLAHI;et. al,

2017).

A fim de se minimizar essa variabilidade com a utilizagdao de solventes com propriedades
fisico-quimica diferentes no presente estudo, optou-se pelo uso de solventes da classe dos alcoois
de cadeia linear. Esta escolha visa estabelecer um conjunto mais homogéneo de propriedades
fisico-quimicas, favorecendo a analise sistemdtica dos efeitos de polaridade e de interagdo

soluto-solvente.

Inicialmente, tem-se que o ligante SPCOOH, na forma do isomero MC, apresentou
coloracdes distintas nos cinco alcoois testados, variando de vermelho, em metanol, ao roxo, em
I-octanol. Apds 12 horas sem exposi¢ao a luz UV ou visivel, foi possivel ser observado uma
estabilizacao parcial do isdmero MC nos solventes metanol, 1-propanol e 1-octanol. Esse
comportamento estd de acordo com estudos prévios (ABDOLLAHI; ALINEJAD;
MAHDAVIAN, 2017; MENZONATTO; LOPES, 2022), os quais indicam que solventes
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proticos promovem a estabilizacdo desse isomero em derivados de espiropirano, devido a
formacao de ligagdes de hidrogénio entre o solvente e o soluto. Quando submetido a irradiacao
com luz visivel, o isomero SP foi regenerado, evidenciando a reversibilidade do processo de
isomerizagdo. Os espectros de absor¢do dos complexos e do ligante SPCOOH nos solventes

metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 1-octanol estdo ilustrados nas Figuras 3.45 a 3.50.
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Figura 3.45: Espectros de absor¢ao na regido do UV-vis para os complexos LnMC em metanol.
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Figura 3.46: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para os complexos LnMC em etanol.
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Figura 3.47: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para os complexos LnMC em 1-

propanol.
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Figura 3.48: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para os complexos LnMC em 1-

butanol.
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Figura 3.49: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para os complexos LnMC em 1-

octanol.
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Figura 3.50: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para o ligante SPCOOH em todos os

alcoois utilizados.

Os complexos apresentaram cores distintas ao serem solubilizados, sendo avermelhada
mais forte para o metanol e o 1-propanol, e alaranjada para o etanol, o 1-butanol e para o 1-
octanol. Esse resultado ¢ um indicativo da reacdo de complexagdo, uma vez que o mesmo
comportamento (adquirir cores diferentes em diferentes solventes), pode ser observado tanto para
o ligante espiro (MIGUEZ et al., 2019; TIAN; TIAN, 2014), quanto para o ligante na presenca
de outros metais, como o Cobalto (MIGUEZ et al., 2020) e o Chumbo (LIU et al., 2022).

Analisando-se entdo primeiramente os espectros em metanol (Figura 3.45), ¢ possivel
notar que eles apresentam o mesmo perfil para todos os complexos, com valores de comprimento
de onda maximo muito préximos. Essa evidéncia pode ser observada para as bandas do visivel

(Tabela 3.7), que variaram de 489 até 503 nm.

Um comportamento andlogo ¢ apresentado para os complexos em etanol (Figura 3.46), 1-
propanol (Figura 3.47), 1-butanol (Figura 3.48) e para o 1-octanol (Figura 3.50), em que os

espectros possuem também um mesmo perfil entre os complexos, com valores de comprimento
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de onda representados na Tabela 3.7, variando entre 503 — 532 nm, 481 — 506 nm, 493 — 515 nm
e 501 — 556 nm respectivamente, para as bandas observadas na regido do visivel, com uma

ressalva para o caso do etanol, em que as bandas analisadas ndo estdo muito bem definidas.

Ao avaliar o espectro do ligante SPCOOH nos diferentes solventes, observa-se que os
comprimentos de onda méximos variam, refletindo a intera¢@o entre o ligante e cada meio. No
metanol, o0 méximo ocorre em 529 nm, enquanto no etanol, ele se desloca para 543 nm. Este
deslocamento progressivo continua em 1-propanol, 1-butanol e 1-octanol, com valores de

maximo em 552 nm, 550 nm e 558 nm, respectivamente.

Tabela 3.7: Valores de maximo de comprimento de onda, em nm referente as bandas do visivel

em metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 1-octanol

Metanol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Octanol
SPCOOH 529 543 552 550 558
LaMC 496 503 506 508 532
CeMC 486 518 501 503 -
PrMC 501 501 503 511 556
NdMC 501 506 503 511 552
SmMC 503 518 498 508 549
EuMC 493 507 501 515 532
GdMC 498 532 501 508 513
TbhMC 495 506 498 505 532
DyMC 493 504 489 501 505
HoMC 489 507 491 503 516
ErMC 489 501 491 503 538
TmMC 496 502 484 505 508
YbMC 486 503 484 501 508
LuMC 501 513 481 493 501

Analisando-se a Tabela 3.7, tem-se que € possivel observar uma variacdo nos valores

maximos de comprimento de onda (em nm) das bandas do visivel para os diferentes solventes
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analisados: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 1-octanol. De maneira geral, percebe-se que
os valores tendem a aumentar com o aumento do tamanho da cadeia carbdnica do alcool, ou seja
a medida que o meio esta se tornando menos polar. O que por sua vez, pode estar ocasionando
um efeito batocrémico, em que ha o deslocamento das bandas para maiores valores de
comprimento de onda, ou seja, a medida que o meio estd se tornando menos polar, a energia
necessaria para se excitar o elétron do estado fundamental para o estado excitado se torna menor

e como energia e comprimento de onda sdo inversamente proporcionais de acordo com a

, hc . e
formula: E = -0 valor de comprimento de onda diminui.

O ligante SPCOOH apresenta os maiores valores de comprimento de onda entre os
listados, variando de 529 nm no metanol até 558 nm no 1-octanol, evidenciando um
deslocamento batocromico a medida que a cadeia do solvente se torna mais longa e menos polar.
De forma semelhante, compostos como LaMC e CeMC também mostram esse comportamento,
embora com valores menores, sendo que CeMC ndo apresenta um valor registrado para 1-

octanol, possivelmente por auséncia de solubilidade.

Analisando-se ainda os valores observados de comprimento de onda para o ligante
SPCOOH, nota-se ainda que ha uma diminui¢do deste a medida que ha um aumento de
polaridade do meio, ou seja, estd ocorrendo o solvatocromismo negativo, € de acordo com a
literatura (BALMOND et al., 2016; TIAN; TIAN, 2014; ZHANG et al., 2021), as moléculas de
espiropirano com grupos fortes retiradores de elétrons, como o nitro (NOz), apresentam um
fendmeno conhecido como solvatocromismo negativo. Esse fenomeno € caracterizado pelo
deslocamento das bandas da regido visivel para comprimentos de onda menores a medida que a
polaridade do solvente aumenta, e a razdo para isso esta na diferenca de estabilizagdo dos estados
fundamental e excitado da molécula em solventes polares, uma vez que a presenca de um grupo
retirador de elétrons torna o estado excitado mais sensivel ao ambiente polar, reduzindo a energia
desse estado de maneira significativa em comparagdo ao estado fundamental. Em consequéncia,
a diferenca de energia entre esses estados aumenta, deslocando as bandas de absorcdo para
menores comprimentos de onda. O que ndo pode ser verificado para os valores de maximo

comprimento de onda para os complexos LnMC.

Para analisar o comportamento desses complexos e verificar se os valores de

comprimento de onda seguem um padrdo, foram plotados graficos mostrando os maximos de
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absorbancia dos centros metdlicos em cada um dos solventes utilizados. As figuras
correspondentes sdo: Figura 3.51 (metanol), Figura 3.52 (etanol), Figura 3.53 (1-propanol),
Figura 3.54 (1-butanol) e Figura 3.55 (1-octanol). Além disso foi plotado um grafico de valores
de maximo comprimento de onda x solvente utilizado para o ligante SPCOOH representado na

Figura 3.55.
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Figura 3.51: Valores de maximo de comprimento de onda observados nos espectros dos

complexos LnMC em metanol.
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Figura 3.52: Valores de maximo de comprimento de onda observados nos espectros dos

complexos LnMC em etanol.
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complexos LnMC em 1-octanol.
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SPCOOH nos diferentes alcoois.

Ao analisar os graficos sobre os experimentos nos complexos, nota-se que para todos os
solventes, com exce¢ao do etanol, houve uma tendéncia de diminuicdo dos valores de
comprimento de onda, & medida que o nimero atdmico aumenta, seguindo o mesmo padrao
observado na contragdo lantanidica, isso justamente ocorre devido ao aumento de energia
necessario para que ocorra a excitacao do elétron do estado fundamental para o estado, uma vez

que com a diminuicao do raio idnico observado na contragdo lantanidica a for¢a exercida pelo

hc

nlcleo sobre a regido de densidade eletrOnica aumenta e como: E = —> 0 aumento de energia

acarreta em uma diminuic¢ao do valor de comprimento de onda (ATTIA et al., 2006).
Ao analisar a Figura 3.50, observa-se que, para os complexos em metanol, os
comprimentos de onda das bandas na regido do visivel variam entre 483 e 503 nm, com uma

correlagdo de R* = 0,33. J4 no caso do etanol (Figura 3.51), as bandas apresentam uma variacao

de 501 a 532 nm, com um valor de correlacao ainda menor (R? = 0,15). No entanto, nesse caso,
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as bandas analisadas ndo estdo bem definidas e podem ser consideradas como “ombros”,

conforme observado nos espectros da Figura 3.46.

No entanto, no caso do I-propanol (Figura 3.52), foi observada uma forte correlacao
linear entre o lantanideo utilizado e o comprimento de onda, com um coeficiente de
determinagdo R? = 0,94. Esse resultado indica uma interacdo mais intensa por ligagdes de
hidrogénio entre o solvente e o soluto, com os valores de comprimento de onda variando de 481
a 506 nm. J4 para os dois ultimos alcoois, os valores de Amax apresentaram variagdes de 493 a
515 nm para o 1-butanol (Figura 3.53) e de 501 a 556 nm para o 1-octanol (Figura 3.54), com
coeficientes de correlagdo de 0,67 e 0,76, respectivamente. Dado que ndo foi identificada uma
tendéncia clara entre a polaridade dos solventes e os complexos LnMC, ¢é possivel que as
interagdes por ligacdes de hidrogénio estejam influenciando as variagdes observadas nos

comprimentos de onda.

A Figura 3.56 exibe a relacdo entre os valores maximos de comprimento de onda e os
solventes utilizados para o ligante SPCOOH. Observa-se uma variagdo de 529 a 558 nm, com
um coeficiente de correlacao de 0,92. Nota-se que os valores de comprimento de onda diminuem
a medida que a polaridade dos solventes aumenta, evidenciando o fendmeno do solvatocromismo

negativo, conforme discutido anteriormente.

3.1.7. Espectroscopia eletronica de emissao

Os lantanideos apresentam como uma de suas propriedades a fluorescéncia, e a
espectroscopia eletronica de emissdo foi realizada para os complexos de coordenacao deles, com
o intuito de se obter um maior entendimento sobre esta propriedade e como ela se comporta nos
complexos. Os espectros de emissao para os complexos LnMC estao representados na Figura

3.57, juntamente com os valores de mdximo de comprimento de onda para cada complexo.
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Figura 3.57: Espectros de Emissao para os complexos LnMC em acetonitrila, excitados por uma

fonte de radiagdo externa com um valor de comprimento de onda de 460 nm.

As bandas de emissdo dos fons Ln*" sdo caracterizadas por sua distribui¢do em diferentes
regides espectrais e por sua natureza intrinsecamente estreita. Além disso, as energias de suas
transigdes eletronicas sdo amplamente independentes do ambiente de coordenagdo, permitindo
que esses ions sejam considerados emissores quase esféricos em solugdo. Outra caracteristica
notavel ¢ o longo tempo de vida do estado excitado, que pode atingir até 10 milissegundos,
reduzindo a necessidade de considerar a anisotropia da emissdo (dependéncia da direcdo da
emissdo da luz em relagdo a orientagdo das moléculas emissoras), entretanto nos complexos
estudados, observou-se que todas as bandas apresentaram um perfil semelhante em termos de
largura (ZINNA; DI BARI, 2015). Além disso, os valores de comprimento de onda méaximo
variaram de 561 a 578 nm. Estudos anteriores relataram complexos contendo o mesmo derivado
de espiropirano e os metais lantanio, zinco e eurdpio, nos quais os espectros de emissdo exibiram
um perfil de banda semelhante (mais alargado), com valores de comprimento de onda méaximo

variando de 550 a 600 nm, portanto, ¢ possivel inferir que o ligante espiropirano € responsavel
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por essa caracteristica. (F. REIS et al., 2020; MIGUEZ et al., 2020; NETTO et al., 2024). Se
observa ainda uma banda na regido de 700 nm para o espectro do complexo LuMC, condizente
com a literatura, em que compostos de lutécio podem emitir bandas nas regides de 579, 629, 706

e 776 nm (ZANG; ZHAO, 2020).

De acordo com a literatura (MIGUEZ et al., 2020; NETTO et al., 2024), a coordenacao
aos centros metalicos intensifica as bandas de emissdo do complexo em comparagdo com as
bandas do ligante puro SPCOOH em solucdo. Esse efeito ocorre devido ao processo de
quenching vibracional (mecanismo pelo qual a energia de excitagdo ¢ dissipada através de
interagdes vibracionais, reduzindo a eficiéncia da emissdo de fluorescéncia) (LAKOWICZ,

2006).

A andlise dos espectros revela que os complexos LaMC e CeMC apresentam seus
maximos de emissdo deslocados para maiores comprimentos de onda em comparagdo com 0s
demais. Esse comportamento sugere um maior relaxamento do estado excitado, um processo no
qual a molécula perde parte da energia absorvida antes de emitir luz, resultando em emissdes de
menor energia. Uma explicacdo para esse efeito estd no maior raio idnico do lantanio e do cério,
que possibilita um maior nimero de coordenagdo e, consequentemente, um ambiente estrutural
mais amplo e menos rigido. Esse fator reduz a demanda energética para a fluorescéncia,
facilitando a dissipacdo de energia antes da emissdo e deslocando o maximo de emissdo para

regides de menor energia no espectro (LAKOWICZ, 2006).
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4. CONCLUSOES

Com base no exposto no presente trabalho, pode-se concluir que foram realizadas as sinteses
propostas para os complexos de coordenagio com os ions lantanideos La®" - Lu*", com excegio
do Pm*". Os complexos foram caracterizados pelas técnicas: espectroscopia de absorgdo
vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, espectroscopia eletronica na
regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia eletronica de emissdo e espectrometria de massas.
Além disso, foram realizados estudos para todos os compostos de coordenagdo de cinética de
estabilidade em acetonitrila e estudos de solvatocromismo nos alcoois: metanol (CHsOH), etanol

(C2HsOH), 1-propanol (CsH-OH), 1-butanol (CsHsOH) e 1-octanol (CsHi7OH).

Para as andlises estruturais, as técnicas de espectroscopia no infravermelho ¢ Raman se
mostraram complementares na analise dos complexos sintetizados. A espectroscopia de
infravermelho permitiu a identificacdo detalhada das bandas vibracionais associadas aos grupos
funcionais do ligante SPCOOH e seus deslocamentos apds a formacdo dos complexos,
confirmando interagdes moleculares, como a coordenacgio do grupo carbonila ao ion metalico. O
que deu indicios da formacdo dos complexos. J4 a espectroscopia Raman, ao evidenciar
deslocamentos batocromicos e a auséncia de determinadas bandas no complexo, forneceu
informacdes adicionais sobre as interagdes entre o metal e o ligante, especialmente sobre a
alteracdo nas ligagdes C=0, o que corroborou com as andlises de infravermelho dando indicios

de formacao para os complexos.

Para as analises realizadas de espectrometria de massas, observou-se a formagdo dos
compostos de coordenagdo com ligantes em diferentes quantidades ao redor do centro metélico,
sendo com dois ou trés ligantes SPCOOH, corroborando com a literatura, que descreve
comportamentos semelhantes para outros metais e ligantes. Além disso, foi possivel observar a
coordenagdo de moléculas de agua e contra ions, como o nitrato, em diferentes estequiometrias,
confirmando a capacidade de ions lantanideos em formar complexos com altos niimeros de

coordenacao.

Analisando -se as propriedades eletronicas dos complexos, por espectroscopia de absor¢ao na
regido do UV-vis, concluem-se que houve um indicio de formag¢dao dos mesmos, evidenciada

pelo deslocamento hipsocromico das bandas na regido do visivel, comparando ligante com
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complexo. Houve também uma tendéncia de redug¢do do comprimento de onda maximo ao longo
da série, podendo ser associada a contracdo lantanidica, que ocorre ao longo da série. A
dissociacao dos complexos sob radiacao visivel, observada nos espectros de UV-vis, refor¢a a
influéncia do isomero SP na coordenagdo com os ions metalicos. Foram realizados estudos de
cinética de estabilidade em acetonitrila, em que os complexos sintetizados apresentaram uma boa
estabilidade para o solvente acetonitrila, sem evidéncias de dissociacdo completa ao longo do
tempo, sendo corroborados com a evidéncia, macroscopica da manutencao da coloragdo original

das amostras, apos a realizacao das andlises.

A influéncia da polaridade dos alcoois e das interagdes intermoleculares sobre os complexos
e o ligante SPCOOH foram investigadas. O comportamento observado para os complexos LnMC
sugere que, embora a contracdo lantanidica tenha um papel relevante na variagdo dos
comprimentos de onda, outros fatores, como interacdes especificas entre o solvente e os
complexos, também devem ser considerados. A forte correlagdo encontrada no 1-propanol indica
que as ligagdes de hidrogénio podem afetar significativamente a estabilizacdo dos estados
eletronicos dos complexos, enquanto a auséncia de uma tendéncia clara para outros solventes
reforca a complexidade dessas interacdes. J4 para o ligante SPCOOH, o deslocamento
batocromico com o aumento do tamanho da cadeia carbonica dos éalcoois confirma o efeito do

solvatocromismo negativo, destacando a sensibilidade desse sistema as propriedades do meio.

A propriedade de fluorescéncia foi investigada através da técnica de espectroscopia
eletronica de emissdo, em que foi comprovado que todos os compostos apresentam a mesma,
entretanto todas as bandas apresentaram um perfil semelhante, além de valores de comprimento
de onda maximo proximos, o que pode ser atribuido a presenca do derivado espiropirano

SPCOOH, sendo condizente com o observado na literatura.

Em resumo, os resultados obtidos demonstram a relevancia dos complexos de coordenacao
com ions lantanideos com derivado espiropirano, destacando suas propriedades estruturais,
eletronicas e em especial solvatocromica, o que expande a literatura e de forma inédita conta
com a presen¢a, em um mesmo trabalho, de todos os lantanideos (com exce¢do do promécio)
associados a um derivado espiropirano. Esta tese evidencia a possibilidade de estudo adicionais a

serem realizados, além de associag@o destes compostos a outros materiais.
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