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Resumo

Os complexos de ions lantanideos possuem propriedades de luminescéncia as quais lhes proporcionam um amplo
potencial de aplicagdes. Neste trabalho os complexos Ln(B-dic)’L (onde Ln = Eu*3, Er*® e Nd*3, B-dic = 4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (HBtfa) e L = 1,10-Fenantrolina (fen)), foram sintetizados a partir da reacdo direta
de LnCl; com a B-dicetona e o ligante (fen). A reacdo dos sais lantanidicos com os ligantes organicos originou trés
complexos sélidos: [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen], os quais apresentaram coloragdo diferentes dos
sais de lantanidicos e dos ligantes, sugerindo a ocorréncia de coordenacdo entre os ions lantanidicos e os ligantes
organicos. Dessa forma, os complexos foram caracterizados por teste de solubilidade, espectroscopia de absorcéo na
regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raio-X (DRX). Com base nas propriedades verificadas, o teste de
solubilidade constatou que os complexos ndo sdo sollveis em cloroférmio e &gua e ficou constatado que esses foram
bastante soliveis em metanol, etanol e acetona. Contudo, os complexos precisam apresentar boa solubilidade em
solucdo aquosa e alta estabilidade quimica, fotoquimica e cinética em condicdes fisioldgicas, além de ndo alterar as
propriedades estruturais e fungdes bioldgicas. Dessa forma, o estudo visa a sintese e caracterizagdo de complexos de
ions lantanideos com B-dicetona e 1,10-fenantrolina na perspectiva para estudo em aplicagdes bioldgicas e farmacos
com atividades antitumorais.
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Abstract

The lanthanide ion complexes have luminescence properties as they provide a wide potential for applications. In this
work the Ln(B-dic)sL complexes (where Ln = Eu*3, Er*® and Nd*3, B-dic = 4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione
(HBtfa) and L = 1,10-Phenanthroline (Phen) were synthesized from reaction direct of LnClz with B-diketone and the
ligand Phen. The reaction lanthanide salts with organic ligands originates or three solid complexes: [Eu(HBtfa)sPhen ,
Er(HBtfa)sPhen and Nd(HBtfa)sPhen], which differ from the differences of lanthanide salts and ligands, suggesting
the occurrence of coordination between lanthanide ions and organic ligands. Thus, the complexes were characterized
by solubility test, absorption spectroscopy in the infrared region (FT-IR), X- ray diffraction (XRD). Based on the
properties verified, the solubility test was found that the complexes are not chlorine-water and these were quite
soluble and acetone. However, the complexes must present good solubility in solution and high stability,
photochemical physiological conditions and kinetics under physiological conditions, in addition to not changing their
biological structural and chemical properties. Thus, aims at the synthesis and characterization of complex studies of
lanthanide ions with B-diketone and 1,10-phenanthroline in the perspective of studying biological applications and
drugs with antitumor activities..

Keywords: Synthesis; Complexes; Luminescence; Lanthanides.

Resumen

Los complejos de iones lantnidos tienen propiedades de luminiscencia que les otorgan un amplio potencial de
aplicacion. En este trabajo los complejos Ln(B-dic)3L (donde Ln = Eu+3, Er+3 y Nd+3, B-dic = 4,4,4-trifluoro-1-
fenil-1,3-butanodiona (HBtfa) y L = 1,10-fenantrolina (Phen)), se sintetizaron a partir de la reaccion directa de LnCI3
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con B-dicetona y el ligando Phen. La reaccion de las sales de lantanidos con los ligandos orgénicos dio lugar a tres
complejos sélidos: [Eu(HBtfa)sPhen, Er(HBtfa)sPhen y Nd(HBtfa)sPhen], los cuales presentaron diferente coloracion
de las sales de lantanidos y de los ligandos, sugiriendo la ocurrencia de coordinacion entre iones lantanidos y ligandos
organicos. Asi, los complejos fueron caracterizados por prueba de solubilidad, espectroscopia de absorcion en la
region infrarroja (IR), difraccion de rayos X (XRD). Con base en las propiedades verificadas, la prueba de solubilidad
encontr6 que los complejos no son solubles en cloroformo y agua y se encontrd que estos eran bastante solubles en
metanol, etanol y acetona. Sin embargo, los complejos deben tener buena solubilidad en solucién acuosa y alta
estabilidad quimica, fotoquimica y cinética en condiciones fisiolégicas, ademas de no alterar las propiedades
estructurales y funciones bioldgicas. Asi, el estudio tiene como objetivo la sintesis y caracterizacion de complejos de
iones lantanidos con B-dicetona y 1,10-fenantrolina en la perspectiva de estudiar aplicaciones biolégicas y farmacos
con actividad antitumoral.

Palabras clave: Sintesis; complejos; Luminiscencia; Lantanidos.

1. Introducéo

Os lantanideos (Ln) sdo um grupo de elementos quimicos que formam parte do periodo 6 da tabela periddica e, junto
com os actinideos, constituem os elementos de transicdo interna. Os complexos de fons lantanideos (Ln®*) possuem
propriedades fisicas, quimicas, espectroscépicas, incluindo propriedades magnéticas fluorescentes e potentes por causa de suas
caracteristicas Unicas, as quais Ihes proporcionam um amplo potencial de aplicag6es (Filho, 2016; Mautner et al., 2021).

Levando em consideracdo o amplo potencial de aplicagdes, observa-se um crescimento extraordinario de pesquisas
que visam a obtengdo de compostos de coordenacdo que estabilizam os ions lantanideos, principalmente quando esses estao
coordenados & estruturas com grande capacidade de absorcdo de radiacdo no UV, dessa forma, intensificando por meio do
efeito antena, suas propriedades luminescentes (Lehr et al., 2014).

Complexos trivalentes de ions lantanideos com ligantes organicos sdo considerados dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCL) quando esses apresentam alta eficiéncia quantica de emissdo na regido visivel. O processo ocorre
através de mecanismo de transferéncia de energia entre os ligantes organicos e o ion central, a radiacéo é absorvida pelo ligante
atuando como uma antena, e em seguida € transferida ao ion central de lantanideo que emite sua radiacdo caracteristica na
regido do visivel, esse processo e denominado efeito antena (Martins et al., 2010; Sabbatani et al., 1995).

Existe um grande nimero de complexos formados a partir de ions metalicos com ligantes orgénicos. Estes DMCL
podem encontrar diversas aplicagdes medicinais e bioldgicas. Além dessas, os lantanideos também estdo sendo utilizados na
dopagem de vidros e vitroceramicas, para aplicacdes dpticas. Nas pesquisas recentes que envolvem os lantanideos, tém sido
desenvolvidos compostos de coordenagdo com ligantes orgénicos mistos, que absorvem radiagdo no ultravioleta e emitem no
visivel (Buriti et al., 2018; Martins et al., 2012; Brito et al., 2020).

Para tanto o principal desafio é a preservacdo da luminescéncia, pois um empacotamento causado pela proximidade
das moléculas pode levar a supressdo dessa. Portanto, o controle da arquitetura molecular é imprescindivel, principalmente
para aperfeicoar a eficiéncia da luminescéncia. Considerando a importancia do desenvolvimento de novos materiais
direcionados para area da salde, a busca por esses com propriedades luminescentes para usos medicinais, vem se tornando um
caminho promissor para as pesquisas cientificas (Mota, 2014).

Determinados fons lantanideos apresentam propriedades luminescentes Gnicas como, por exemplo, Eu®* que apresenta
emissao intensa na regido do vermelho, essa o habilita ao uso no diagnostico médico (Reis, 2019). A luminescéncia é uma
propriedade caracteristica dos ions lantanideos, como esses ndo possuem absorvidade molar alta, a luminescéncia por excitagao
direta ao ion é pouco eficiente, por isso, utiliza-se um ligante que absorva luz e transfira energia para o ion lantanideo que
emite sua luminescéncia (Martins et al., 2005).

As B-dicetonas sdo ligantes com efeito quelato também amplamente estudados por sua capacidade de formacdo de
compostos de coordenacdo com ions lantanideos, destacando-se por formarem complexos luminescentes, muitos complexos de

(Ln) com B-dicetonas possuem também um ligante auxiliar em sua estrutura, cuja presenca impede a coordenagdo de
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moléculas de solventes que poderiam suprimir a luminescéncia do ion lantanideo (Silva, 2020). Os principais ligantes
auxiliares possuem N e/ou O como doadores, como por exemplo, a 2,2-bipiridina e a 1,10-fenantrolina.

Considerando os fons lantanidicos tripositivos, como consequéncia do decréscimo do raio idnico, pode-se verificar o
aumento da estabilidade termodinamica, aumento do carater covalente, diminuicdo do ndmero de coordenagdo, decréscimo na
temperatura de decomposicado térmica e alteracdo nas solubilidades dos complexos (Cotton, 1991; Jones et al., 2012).

Diante do exposto, este estudo visa a sintese e caracterizacdo de complexos de fons lantanideos com B-dicetona e

ligante 1,10 — fenantrolina na perspectiva para estudo em aplicacdes biolégicas e farmacos com atividades antitumorais.

2. Metodologia

O estudo se caracteriza numa abordagem quantitativa, pois apds a aplicacdo da pesquisa e de posse dos dados
coletados, chega-se a Ultima etapa do trabalho, que é a apresentacdo dos resultados obtidos. O método utilizado para pesquisa é
a experimental, que envolve qualquer tipo de experimento que auxilie no desenvolvimento da pesquisa. Eles sdo compostos
por nimeros, dados, quadros e gréficos, que vdo mostrar os resultados de forma quantitativa (Novaes et al., 2019).

A metodologia foi dividida em duas etapas. Na primeira etapa foram realizadas as preparacfes das solucdes e a
sinteses dos complexos lantanidicos de (Eu*3, Er*® e Nd*3) com o ligante HBtfa (4,4,4 — trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona) e o

segundo ligante a fen (1,10 - fenantrolina). Na segunda etapa foi realizada a caracterizagdo dos complexos sintetizados.

2.1 Reagentes e sinteses

Os reagentes utilizados foram: o6xido de eurdpio (111) 99% (Aldrich); oxido de érbio (111) 99% (Aldrich); 6xido de
neodimio (I11) 99% (Aldrich); 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (HBtfa) 99% (Aldrich); 1,10-fenantrolina (fen) 99%
(Aldrich).

A metodologia da sintese nestas tentativas, foram desenvolvidas com embasamento no estudo de (Wang et al., 1995)
no qual descreve a sintese de um complexo de lantanideo com benzoina, cuja rota sintética utilizou solucéo etandlica de cloreto
de lantanideo (I11) adicionada a uma solugdo etandlica de benzoina e refluxada por 2 horas.

Os procedimentos foram preparados conforme os métodos descritos por (Morais, 2002; Silva et al., 2012).

Nas sinteses dos complexos foram utilizados cloretos lantanidicos. As etapas nos procedimentos de preparagdo destes
cloretos incluem: preparacdo da solugdo de 0,7 M de éacido cloridrico; preparacdo da solugdo Tampdo Buffer pH = 6,0;
preparacdo da solucdo de xilenol orange (sélida) a 1,0 %; preparacdo da solugdo 0,01 M de EDTA,; preparacdo etandlica de
NaOH a 0,1 M e a preparagdo dos cloretos lantanidicos.

A preparagdo da solugdo 0,7 M de &cido cloridrico partindo de calculos estequiométricos foi determinada a
concentracdo do &cido cloridrico (HCI), do qual foi tomado um volume, que diluido em 4gua deionizada para obtencdo da
solugdo. Para confirmacéo da concentracdo do acido realizou-se uma titulagdo de neutralizacdo, usando o indicador metil-
orange.

A preparacdo da solucdo Tampdo Buffer pH = 6,0. Para essa pesou-se uma massa de acetato de sodio anidro
(NaO,CCHs), a qual foi dissolvida em &gua deionizada, e em seguida acrescentasse um volume de acido acético glacial
(CHsCOOH). O pH ¢ aferido em pHmetro e corrigido em 6,0 por adi¢do de solugdo aquosa de acetato de sodio.

A preparacdo da solugdo de xilenol orange (s6lida) a 1,0 %, partindo de 0,10 g de xilenol orange e 10,0 g de cloreto de
potassio (KCI), foram misturadas e homogeneizadas. A solugdo foi armazenada em recipiente de cor ambar.

A preparagdo da solugdo 0,01 M de EDTA, partindo de célculos estequiométricos, foi pesada uma massa de sal
dissodico (EDTA), a qual é dissolvida em agua deionizada perfazendo um volume de 1 litro.

A preparacao da solugdo etandlica de NaOH a 0,1 M, partindo de calculos estequiométricos, foi pesada uma massa de
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hidréxido de sédio, e dissolvida em etanol anidro perfazendo um volume de 1 litro.

A preparagdo dos cloretos lantanidicos é uma das principais e fundamentais etapas do estudo. A partir dos 6xidos
lantanidicos de Eu,Os, Er,Os, Nd2O3 foram preparados seus respectivos sais, para serem utilizados na sintese dos complexos
(p6s). Para uma determinada massa dos Oxidos lantanidicos, baseada em calculos estequiométricos, foi adicionado uma
solucdo aquosa de HCI a 0,7 M, sob aquecimento e agitacdo constantes até a solucéo tornar-se limpida e transparente. Por fim,
os sais lantanidicos na forma de cloretos (LnCls), foram diluidos em etanol. Nesses casos, 0 ion cloreto substitui o oxigénio

numa reacgdo de permutacdo (dupla troca), conforme a equacéo 1.

Ln203() + 6HClgy + 3H20¢y — 2LnClsqy + 6H20(aq) (D)

A concentracdo do ion lantanidico na solucdo foi determinada por titulagdo complexométrica com (EDTA). Uma
aliquota do sal foi retirada e em seguida misturada a uma solucdo Tampao Buffer pH = 6, entdo é acrescentado xilenol orange
como indicador. Pretendendo a coordenagdo entre o cation lantanidico com a B-dicetona e o ligante 1,10-fenantrolina, diluido
tanto a B-dicetona como a 1,10-fenantrolina em 100 mL de etanol, formando solugBes saturadas para serem adicionadas a
solugdo do sal de lantanideo (LnCls), em proporgdes estequiométricas (1;3:1) num baldo de trés bocas para a sintese dos

complexos.

2.2 Sinteses

Inicialmente foi adicionado a solucdo de (LnCls.6H20) uma solugdo etanolica de B-dicetona, gota a gota, e apds 30
minutos de refluxo a 60 °C, o segundo ligante foi adicionado por gotejamento separadamente em intervalos de 30 minutos sob
agitagdo magnética constante a uma temperatura de 60 °C, em proporcdes estequiométricas de 1:3:1.

Apos isso, uma solucéo etanolica de NaOH a 0,1 M foi adicionado para atingir pH = 6, mantendo o refluxo por quatro
horas. As solucBes obtidas foram evaporadas em um rotaevaporador para remocdo do solvente, obteve-se os complexos na
forma de po. As sinteses dos complexos foram realizadas com base no método proposto por (Morais, 2002; Nascimento et al.,
2010). Os complexos [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen] foram sintetizados pela reacdo do sal metélico

correspondente ao cloreto, preparado a partir dos 6xidos de lantanideos, com a B-dicetona e 1,10-fenantrolina.

2.3 Caracterizacdo das amostras

No teste de solubilidade os resultados foram obtidos utilizando a concentracdo fixa de 5 g da amostra sélida dos
ligantes e dos complexos sintetizados para cada litro de solvente (dgua, acetona, metanol, etanol e cloroférmio) (5 g.L-1). Em
relagdo a caracterizacdo espectrométrica os complexos em forma de pé foram analisados em pastilhas de Kbr seco e os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) foram obtidos em um espectrofotdmetro de marca (PERKIM
ELMER) modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spertrometer, na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™, com resolucdo
de 2 cm™,

Para caracterizar estruturalmente os complexos lantanidicos visando observar o grau de cristalinidade e tamanho de
cristalito, foi utilizada a técnica de difracdo de raios — X. O ensaio foi realizado com as amostras, em um difratdbmetro de raios
X da Shimadzu, modelo XDR-6000, operando com radiacéo K-alfa de cobre (metal do tubo de difra¢o), voltagem de 46 kV,
30 mA de corrente e comprimento de onda de A = 1,5406 A. A varredura foi 28 entre 5° e 60°, com velocidade do ganiometro

de 2° mint
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3. Resultados e Discussao

3.1 Obtencdo dos complexos de ions lantanidicos

A reacgdo dos sais lantanidicos EuCls, ErCl; e NdCl; com os ligantes orgénicos (HBtfa) e (fen) originou complexos
sélidos em forma de pd, com a seguinte formula geral [Ln(HBtfa)sfen], onde (Ln) representa os fons lantanideos de (Eu*®, Er*3
e Nd*3); HBtfa representa a B-dicetonas e o ligante 1,10-fenantrolina (fen) o ligante organico heterobiaril. A equacéo 2

representa a equagao quimica genérica da reagao.

LnCl; + 3HBtfa + fen — Ln(HBtfa)sfen (2)

As formulas moleculares, massas molares e cor da (fen), (HBtfa), e [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen, Nd(HBtfa)sfen]
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Férmula molecular, massa molar e coloragao dos ligantes e complexos.

FORMULA MOLECULAR MASSA MOLAR COR
1,10-fenantrolina C12HsN> 180,21 Branca
HBtfa Ci1o0H7F302 216,16 Branca
Eu(HBtfa)sfen Eu(C10H7F302)3 (C12HsN2) 980,63 Amarelo
Er(HBtfa)sfen Er(Ci1oH7F302)3 (C12HsN2) 995,93 Laranja
Nd(HBtfa)sfen Nd(C10H7F302)3 (C12HsN2) 972,91 Roxo

Fonte: Autores (2022).

A ocorréncia de um fendmeno quimico ou reagdo quimica ocorre com a alteragdo da composi¢do da matéria, ou seja,
toda e qualquer mudanca sofrida por um material de tal forma que ocorra alteracdo de sua constituicdo interna. Dessa forma,
alguns indicios sdo importantes para constatar esta alteragdo, dentre elas, a mudanca de cor (Atkins et al., 2018).

Observa-se na Figura 1, a colora¢do dos complexos de [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen], esses foram
obtidos na forma de p6, apresentaram coloracdo diferentes dos ligantes isolados e dos sais de lantanideos, 0 que sugere a

ocorréncia de coordenacdo entre os ions lantanidicos e os ligantes orgéanicos.

Figura 1 — A) Eu(HBtfa)sfen B) Er(HBtfa)sfen C) Nd(HBtfa)sfen.

Fonte: Autores (2022).
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Na Tabela 2, sdo apresentados os testes de solubilidades dos complexos em alguns solventes. A intensdo do ensaio foi

verificar a solubilidade dos complexos em solventes orgéanicos.

Tabela 2 - Solubilidade dos ligantes (B-dicetona e 1,10-fenantrolina) e dos complexos de ions lantanidicos.

Compostos/Solventes Agua Acetona Etanol Metanol Cloroférmio
1,10-fenantrolina Insolavel Soluvel Soluvel Solavel Solavel
HBtfa Insoluvel Soluvel Soluvel Soluvel Soluvel
Eu(HBtfa)sfen Insoltvel Solavel Solavel Solavel Insolavel
Er(HBtfa)sfen Insoldvel Soluvel Soluvel Soluvel Insoluvel
Nd(HBtfa)sfen Insoluvel Solavel Solavel Solavel Insoluvel

Fonte: Autores (2022).

Os complexos precisam apresentar, entre outras propriedades, boa solubilidade em solu¢do aquosa e alta estabilidade
quimica, fotoquimica e cinética em condig¢des fisiol6gicas, além de nédo alterar as propriedades estruturais e fun¢des bioldgicas
(Bejan, 2006). Ressalta a importancia do conhecimento da solubilidade de um complexo de ion lantanidico.

Analisando os dados apresentados pode-se observar que todos os complexos sintetizados neste estudo sdo insolUveis
em agua e cloroférmio. Contudo, ficou constatado que os complexos foram bastantes solGveis em metanol, etanol e acetona.
Esses resultados obtidos sdo de extrema importancia para as formas de aplicagdo dos complexos nos meios in situ, in vitro ou

in vivo.

3.2 Caracterizacao espectroscopica

A espectroscopia de absorcao por infravermelho é uma técnica de caracteriza¢do que usa a regido do infravermelho do
espectro eletromagnético e é utilizada para a identificagdo dos grupos funcionais pertencentes a uma molécula. Por se trata-se
de uma técnica importante e de grande utilidade para a analise quimica das estruturas dos compostos de lantanideos (Mautner
et al., 2021). No presente estudo, a utilizagdo de tal técnica possibilitou a caracterizacdo inicial dos compostos obtidos por
intermédio da correlacéo dos espectros destes com os dos respectivos reagentes de partida (ligantes livres).

Na Figura 2, apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) dos ligantes pB-dicetona e 1,10-

fenantrolina.

Figura 2 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho dos ligantes p-dicetona e 1,10-fenantrolina.
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Na Tabela 3 estdo listadas as principais bandas vibracionais dos ligantes organicos B-dicetona e 1,10-fenantrolina na

regido do infravermelho.

Tabela 3 - Principais bandas de vibragéo no infravermelho dos ligantes B-dicetona e 1,10-fenantrolina.

Atribuicoes HBtfa fen
v(C-H) fora do plano 772 838; 730
v(C=0) aromatico 1491 1422
v(C=0) B -dicetona 1654 ND*
8(C-H) aromatico 3070 3038
v(C-N) ND* 1345
v(O-H) ND* ND*
v(C-F) 1070 ND*
3(C-F) 939 ND*
v(Ln-N) ND* ND*
v(Ln-0) ND* ND*

*Né&o detectado

Fonte: Autores (2022).

Observa-se no espectro do (HBtfa) uma banda caracteristica das B-dicetona em 1654 cm™ atribuida ao estiramento
v(C=0). Na regido de 1070 cm™ a absorgdo ¢ atribuida ao estiramento v(C- F), enquanto que uma banda em 939 cm™ é
atribuida a ligacdo de deformacéo axial 5(C-F).

As ligaces C-H da (fen) sdo expostas no espectro como vibrages de deformacdo axial e deformagdo angular. A
deformacdo axial é observada na banda em 3055 cm corroborando com o estudo de (Lopes, 2005). Quando as deformagdes
angulares sdo apresentadas no espectro em duas regiGes. A primeira regido foi observada entre 1216 cm™ e 1036 cm™ e
correspondem a deformagcéo angular no plano, enquanto a regido vibragGes em 851 cm™ e 736 cm™ atribui-se a deformacédo
angular fora do plano. Esses corroboram com (Liu et al., 2013; Lopes, 2005). A vibragdo observada em 1646 cm™ é associada
ao estiramento C=N no anel aromatico. E observado que a presenca desta vibracdo também foi apontada nos estudos de (Brito,
2020). Portanto o estiramento OH observado na regido em 3365 cm™ corresponde a presenca de agua de hidratacdo na
estrutura da fenantrolina.

A Figura 3, apresenta os espectros de absorc¢do na regido do infravermelho (FTIR) dos complexos [Eu(HBtfa)sfen,

Er(HBtfa)sfen e Nd(Btfa)sfen] com as principais bandas de vibrag¢do no infravermelho.
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Figura 3 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen, Nd(HBtfa)sfen],
obtido em pastilha de KBr.
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Fonte: Autores (2022).

Analisando a Figura 3, o espectro do complexo [Eu(HBtfa)sfen] pode-se observar que 0 mesmo apresenta uma banda
em 3305 cm, referente a vibragdes do grupo OH livre na superficie, decorrente possivelmente do residuo de etanol anidro,
reagente utilizado na sintese do complexo. No mesmo espectro nota-se também o aparecimento de uma banda em 1610 cm?
atribui-se ao deslocamento da banda relativa a ligagdo C=N da fenantrolina para baixas frequéncias, indicando a participacao
do nitrogénio da fenantrolina na formacdo da ligagdo com os ions de eurdpio (l11).

O deslocamento da banda relativa ao estiramento C-H de 843 cm™ e 698 cm* reforcam a tese da coordenagéo dos ions
de eurdpio com os atomos de nitrogénio da fenantrolina (Brito, 2020). Conforme mostrado na Figura 3 os espectros dos
complexos [Er(HBtfa)sfhen e Nd(HBtfa)sfen] nota-se que os complexos apresentam bandas entre 3350 cm™ e 3500 cm?,
referente a vibragbes do grupo OH livre na superficie. Esses valores sdo decorrentes do etanol anidro, reagente utilizado nas
sinteses dos complexos.

A coordenagdo € evidenciada devido ao deslocamento das bandas de absorcdo das carbonlinas atribuida ao

estiramento v(C=0) B-dicetonas, que no espectro do (HBtfa) possui uma banda de absorgdo 1654 cm™. Nos espectros dos
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complexos esta banda ndo aparece, temos o surgimento de novas bandas situadas na faixa de 1611 cm™ e 1615 cm™, que estdo
relacionadas com os estiramentos C=0.

Validando a ocorréncia bem sucedida da sintese, podemos considerar a presenga da banda de estiramento v(C-N) nos
complexos com os valores entre 1316 cm™ e 1321 cm, havendo um deslocamento da banda do ligante fenantrolina que tinha
os valores de 1289 cm™ e 1345 cm, consagrando a coordenacgdo dos fons de lantanideo com os &omos de nitrogénio da

fenantrolina.

3.3 Caracterizacao estrutural

A Tabela 4, apresenta os tamanhos de cristalito e o grau de cristalinidade dos complexos, os perfis de difracdo dos
picos sdo calculados utilizando a teoria dinamica da difracdo de raios-X para varias reflexdes de Bragg e tamanhos de
cristalitos dos complexos. A largura a meia altura dos picos é entdo extraida e o tamanho de cristalito é calculado utilizando a
equacdo de Scherer.

Observou-se a auséncia de carta compativel com as estruturas em estudo no banco de dados Inorganic Crystal
Sctruture Database (ISCD), Cambridge Structural Database (CSD) e no banco de dados de Estruturas Cristalinas da CAPES.
Assim, buscou-se nos bancos de cartas alguma carta padrdo contendo compostos com composic¢des similares a dos percursores

utilizados na sintese e dos complexos obtidos para comparagéo de sinais (Brito, 2020).

Tabela 4 — Tamanho de cristalito e grau de cristalinidade dos complexos sintetizados.

COMPLEXOS TAMANHO DE CRISTALITO  GRAU DE CRISTALINIDADE
(NM) (%)
Eu(HBtfa)sfen 63,0 70,2%
Er(HBtfa)sfen 65,9 70,6%
Nd(HBtfa)sfen 80,3 79,5%

Fonte: Autores (2022).

Os compostos contendo como percursor o lantanideo neodimio foram comparadas com o composto indexado pelos
padrdes de difragdo da carta padrdo PDF2/2019 00-040-1912 (CsoH22Nd201s-9H,0 — Composicdo com menor discrepancia
quando comparada a composicdo dos complexos).

A Figura 4, apresenta os difratogramas de raios-X dos complexos [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen].
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Figura 4 - Difratograma de Raios-X dos complexos de [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen].
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Fonte: Autores (2022).

Comparando o difratograma dos complexos obtidos apds o ensaio com as cartas com maior aproximacdo a
composi¢do PDF2/2019 00-040-1912 e PDF2/2019 00-055-1666 (Ci2HsN. — Padrdo de composi¢do mais proxima a
composicdo do percursor fenantrolina), nota-se um descolamento do &ngulo de maior intensidade relativa da fenantrolina
constante na carta PDF2/2019 00-055-1666 de 11,983° para 11,275° no difratograma, bem como uma aproximacéo dos picos
de maior intensidade relativa da carta padrdo de comparacdo PDF2/2019 00-040-1912 de 8,584° e 9,103° e 9,337° obtidos no
difratograma do complexo. Portanto, mostra que os picos de difracdo desses complexos ndo coincidiram com os padrdes de
difrac8o das cartas padrdo utilizadas para comparacéo.

De acordo com (Filho, 2016) para a fenantrolina, observou que os trés picos principais se encontram em 20,07°,
22,36° e 30,28°. Os picos observados para esta fase cristalina corroboram com os dados do PDF 7-570 do ICDD. O tamanho
de cristalito e o grau de cristalinidade determinados por ele para esta fase, respectivamente, foi de 47,05 nm e 90,9 %.

A Figura 4, mostra o difratograma do complexo [Eu(HBtfa)sfen], apresenta um intenso background refletindo no seu
valor de cristalinidade que ficou em torno de 70,2%. E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,46° a 45,41°.
Os principais picos de difragdo do complexo ndo coincidiram com os padrdes de difracdo da (fen), do 6xido de eurdpio
(Eu20s5) e do cloreto de eurdpio (EuCls). Um indicativo da coordenacéo entre o ion lantanideo com os ligantes (HBtfa) e (fen).
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Comparando os principais picos de difracdo dos complexos com os padrdes de difracdo da fenantrolina, do 6xido de
érbio (Er.03) e do cloreto de érbio (ErCls), observou-se que ndo sao compativeis. Verificou-se a presenga de picos majoritarios
em 8,47°, 12,04°, 24,18° e 31, 81°. E possivel que seja uma forte evidéncia da ocorréncia de coordenagéo entre o ion lantanideo
e os ligantes. O difratograma apresenta caracteristicas cristalinas, com um baixo background e 70,6% de grau cristalinidade.

Os principais picos de difracdo do complexo com os padrdes de difracdo da fenantrolina, do 6xido de neodimio
(Nd203) e do cloreto de neodimio (NdCls) observou-se que ndo sdo compativeis. E uma evidéncia da ocorréncia de
coordenac&o entre o ion lantanideo e os ligantes. E possivel observar a presenca de picos majoritarios em 8,43°, 11,99°, 19,59°
e 31, 71° O difratograma desse apresenta caracteristicas cristalinas, com um baixo background e 79,5% de grau de

cristalinidade. O tamanho de cristalito dos complexos analisados apresenta dimens6es nanométricas.

4. Consideracdes Finais

Neste estudo foi realizada a sintese dos lantanideos (Eu®*, Er®* e Nd*") com a g-dicetona (HBtfa) e o ligante (fen),
obtendo trés complexos [Eu(HBtfa)sfen, Er(HBtfa)sfen e Nd(HBtfa)sfen] e foram caracterizados utilizando as seguintes
anélises a espectrometria vibracional de absor¢do no infravermelho (FTIR) e difracdo de raios - X (DRX). A partir dos
resultados obtidos, pode-se concluir que:

Na analise visual constata-se que os complexos obtidos na forma de p6 apresentaram coloracéo diferentes dos sais de
lantanideos e dos ligantes, o que indica a ocorréncia de formacdo de complexos e sdo insolliveis em agua e cloroférmio,
constatamos que os complexos foram sollveis em metanol, etanol e acetona. Estes resultados sdo de extrema importancia para
as formas de aplicacdes dos complexos nos meios in situ, in vitro ou in vivo.

Os espectros vibracionais na regido do FTIR, indicam que o (HBtfa) se coordena aos ions lantanideos pelos atomos de
oxigénio e de enxofre formando um quelante bidentado, o que ficou constatado pelo aparecimento das bandas caracteristicas
do (HBtfa). Com relagdo ao ligante (fen) verificou-se que a ligacdo ocorre através dos 4tomos de nitrogénio (C=N). Os
difratogramas de raios - X dos complexos apresentam picos de difracdo finos e bem definidos, e tamanho de cristalito em
escala manométrica, e o complexo de neodimio foi o que apresentou melhor ordenamento cristalino e maior grau de
cristalinidade.

Para sugestdes de trabalhos futuros sugere-se investigar a realizar estudos cinéticos dos complexos sintetizados,
utilizando o processo de decomposicdo térmica a partir de curvas termogravimétricas dindmicas e isotérmicas. Também
desenvolver os ensaios de viabilidade celular dos complexos desenvolvidos visando explorar a acdo desses como agentes

antitumorais.
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