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RESUMO

SILVA, Julia Pereira de Oliveira. Preparacdo de redes metalo-organicas mistas de
lantanideos para emprego como marcadores luminescentes de residuos de tiros em armas de
fogo. 2022. 94 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Os polimeros de coordenacdo que apresentam potenciais espacos vazios, COmo poros
ou canais, sdo denominados de redes metalo-organicas (do inglés, metal-organic frameworks
— MOFs). Ao produzir essas MOFs com ions lantanideos (Ln®") geram-se as chamadas “redes
metalo-organicas de lantanideos” (LnMOFs). Essas LnMOFs podem ser formadas por uma
mistura de diferentes ions lantanideos, dando origem as redes metalo-organicas mistas de
lantanideos (m-LnMOFs). Esses compostos sdo aplicados em diferentes areas e subareas da
qguimica gracas as suas excelentes propriedades térmicas, elevadas areas superficiais e
sobretudo, suas intensas emissdes de luz (luminescéncia), quando excitadas por uma fonte de
luz ultravioleta. Esse trabalho tem como objetivo a sintese, caracterizacdo estrutural, estudo
fotofisico de novas m-LnMOFs, derivadas do acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (Habtec).
O composto mais promissor (aquele de maior estabilidade térmica e de mais elevada
intensidade de emissdo) foi utilizado como marcador em municdes de arma de fogo, gerando
os chamados “residuos de tiros em armas de fogo” (do inglés, GunShot Residues, GSR). Com
isso, nove inéditas m-LnMOFs foram sintetizadas, utilizando-se como centros metalicos
diversificadas fracdes de Eu®* e Th®* e o0 4cido Habtec como ligante. Tais compostos possuem
formula geral [EuxThix(Hbtec)]n, com x=0,1;0,2;0,3;04;0,506;0,7;0,8;09. Os
compostos sintetizados foram estruturalmente caracterizados através de técnicas analiticas e
espectroscopicas, tais como analise elementar (% C e %H), espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e Raman e a difracdo de raios X de policristais (DRX). A técnica
(DRX) de policristais mostrou que as m-LnMOFs sdo isoestruturais as [Eu(Hbtec)]n e
[Th(Hbtec)]n, previamente sintetizadas pelo nosso grupo. De acordo com os dados
cristalograficos, o volume da célula unitaria das m-LnMOFs seguiu uma tendéncia condizente
com as diferentes fracdes de Eu®* e Tb3* adicionadas nos compostos. Com 0 aumento da
concentracdo de Eu®', na estrutura, o volume da célula tende a aumentar, dado que o seu raio
ibnico € maior. Os resultados de analise térmica (TG/dTG) mostram que todas as m-LnMOFs
sdo muito estaveis termicamente, uma vez que as curvas dTG revelaram a primeira perda de
massa entre 446-458 °C. O espectro de emissdo da [Gd(Hbtec)]n foi obtido a fim de
inspecionar a energia do estado tripleto (T1) do sistema ligante nas m-LnMOFs. Com isso, 0
ligante Hbtec® se revelou como 6timo sensibilizador tanto para o Eu®* quanto Th**, ja que sua
energia do estado tripleto é de aproximadamente 25.675 cm™. Além da DRX o estudo
luminescente corroborou a incorporacgdo das fragdes de Th®* e de Eu** nas m-LnMOFs ao
comparar 0s espectros de emissdo das m-LnMOFs com a mistura fisica entre as [Eu(Hbtec)]n
e [Th(Hbtec)]n. Como a cor emitida pelas m-LnMOFs estdo mais proximas do vermelho,
apenas a [Euo,1Thoo(Hbtec)]. foi escolhida para atuar como marcador em munic¢des de armas
de fogo (calibre 38 e pistola 380), uma vez que apresentou a maior intensidade da transicéo
D, —'Fs. A insercdo da [EuoiThog(Hbtec)]n como marcador resultou em residuos
luminescentes na méo, no alvo, no chdo, no cartucho deflagrado e na arma. Dessa forma, a
[Euo,1 Tho,o(Hbtec)]n foi considerada como um potencial marcador em munic¢Ges de armas de
fogo, gerando um espectro de emissdo Unico e com cor de emissdo caracteristica desta
proporcdo Eu**/Th®* utilizada.

Palavras-chave: Lantanideo. Luminescéncia. Marcadores de municdo. Redes metalo-
organicas.



ABSTRACT

SILVA, Julia Pereira de Oliveira. Preparation of mixed lanthanide metal-organic frameworks
for use as luminescent markers of gunshot residues in firearms. 2022. 94 f. Dissertagdo
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2022.

The coordination polymers which possibly present empty spaces, as porous or
channels, are called metal-organic frameworks (MOF). When the MOF is synthesized with
lanthanide ions (Ln®") the polymer is the so-called lanthanide metal-organic framework
(LnMOF). These LnMOFs might be formed by a mixture of different lanthanide ions, giving
rise to the mixed lanthanide metal-organic frameworks (m-LnMOFs). These compounds are
applied in the different areas and subareas of the chemistry due to their excellent thermal
properties, high surface area and, especially, their high luminescent emissions, when excited
under ultraviolet light sources. This work aims to synthesize, characterize and study
photophysical properties of new m-LnMOFs derivatives of 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic
acid (Hsbtec). The more promising compound (the one with higher thermal stability and
higher emission intensity) was used as marker for ammunition of firearms, to generate the so-
called Gunshot Residues (GSR). Therefore, nine unpublished m-LnMOFs were synthetized,
using as metal center a range of fractions of Eu®* and Th®" and the Habtec as ligand. Such
compounds have the general formula [EuxTb1-x(Hbtec)]n, with
x=0,1;0,2;0,3;0,4,;0,5;0,6;0,7;0,8;0,9. The synthesized compounds were characterized through
analytical and spectroscopic technigues, such as elemental analysis (%C and %H), Raman and
infrared vibrational spectroscopy and powder X-ray diffraction (XRD). The powder XRD
technique showed that the m-LnMOFs are isostructural to [Eu(Hbtec)]n and [Tb(Hbtec)]n,
previously synthesized by our group. According to the crystallographic data, the unit cell
volume of m-LnMOF followed a trend consistent with the different fractions of Eu®* and Th®*
added to the compounds. With increasing concentration of Eu®* in the structure, the cell
volume tends to increase, given that its ionic radius is greater. The results of
thermogravimetric analysis (TG/dTG) showed that all m-LnMOFs are very thermally stable
since dTG curves revealed the first mass loss between 446-458 °C. The emission spectra of
the [Gd(Hbtec)]n was acquired to inspect the triplet state energy of the ligand in the m-
LnMOFs. Thus, the ligand Hbtec® has been shown to be an excellent sensitizer for both Eu®*
and Tb*" since the triplet state energy is approximately 25.675 cm™. In addition to DRX, the
luminescent study corroborated the incorporation of the fractions of the Th3" and Eu®* in the
m-LnMOFs when comparing the emission spectra of the m-LnMOFs with the physical mix
between [Eu(Hbtec)] and [Tb(Hbtec)].. Once the emitted color by m-LnMOFs is nearest of
red, only [Euo,1Tho,g(Hbtec)]n was chosen to act as marker in firearms ammunition (38 caliber
and .380 pistol), since it showed the D4 —Fs transition with high intensity. The insertion of
[Euo,1Thoo(Hbtec)]n as marker resulted in luminescent gunshot residues in hand, target, floor,
cartridge and in firearm. Hence, [Euo,1Tho,g(Hbtec)], was considered the most feasible firearm
marker, which generated a single emission spectra and exhibited a typical color emission
among the Eu*/Tb®* ratios used.

Keywords: Lanthanide. Luminescence. Ammunition markers. Metal-organic frameworks.
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INTRODUCAO

A reacdo quimica entre ligantes organicos e centros metalicos pode gerar as chamadas
redes metalo-orgénicas (metal-organic frameworks - MOFs). A literatura traz uma certa
confusdo sobre o conceito de MOF e, devido a isso, a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), traz uma série de “Recomenda¢des Provisorias” a respeito da
terminologia a ser adotada para tais compostos (STUART BATTEN et al., 2013). Segundo

tais pesquisadores: “Uma rede metalo-orgénica, abreviada como MOF, é um polimero de

coordenacdo (ou alternativamente, rede de coordenacdo), com uma estrutura aberta

contendo potenciais espagos vazios”. Uma classica estrutura de uma rede metalo-organica,

contendo o ligante 1,4-benzenodicarboxilato, pode ser observada na Figura 1 (LI, H. et al.,
1999). Tais compostos possuem fascinantes topologias estruturais, sendo considerados por
muitos quimicos inorganicos um dos mais promissores materiais descobertos nos Gltimos

anos.

Figura 1 - Tipica estrutura de uma rede metalo-organica (MOF-5).

Fonte: Adaptada de LI, H. et al., 1999.

Em especial, quando a estrutura da rede metalo-orgénica contém ions lantanideos, tais
MOFs sdo comumente chamadas de LnMOFs (do inglés, lanthanide metal-organic
frameworks). Tais compostos vém sendo intensamente estudados, em razdo de suas
interessantes propriedades magnéticas (VAZ et al., 2020) e espectroscopicas (CHEN, FEI et
al., 2019), culminando em diversas aplicacdes como purificadores de hidrocarbonetos (XU,

ZHENZHEN et al., 2020), na estocagem e separacdo de gases, na catalise heterogénea (HE et
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al., 2019) e em tecidos com funcdo autolimpeza (EMAM; ABDELHAMID;
ABDELHAMEED, 2018).

Em relacdo as suas propriedades espectroscopicas, tais compostos sdo bastante
explorados como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCLSs), ou seja, sao
capazes de converter a luz ultravioleta absorvida em luz visivel (MARQUES et al., 2015).
Nesse caso, 0s ligantes organicos sdo 0s responsaveis por absorver a radiacdo UV e transferi-
la ao ion lantanideo, que por fim, emite a luminescéncia, caracteristica de cada ion lantanideo.
Esse processo ¢ conhecido como “efeito antena” uma vez que os ligantes orginicos atuam
como antenas, captando a luz UV e transferindo-a, intramolecularmente, ao ion Ln**. Por
exemplo, os ions lantanideos podem ser divididos em trés grupos, de acordo com a suas

propriedades de emisséo de luz:

Eu®*, Tb3, Sm®, Dy®*e Tm3": emitem luminescéncia na regido do visivel,
respectivamente: vermelho, verde, alaranjado, amarelo e azul;

- La*, Lu** e Gd*: os dois primeiros ions ndo sio emissores, devido as suas
configuracBes eletronicas. Ja o fon Gd** ndo emite luminescéncia no visivel, as bandas de
emissdo nos compostos de coordenacdo sao atribuidas a fosforescéncia do ligante (transicao
T1— So);

- Pr¥*, Nd®, Ho®*, Er®*, Yb®": emissores de luminescéncia na regido do infravermelho

préximo, 780 — 2500 nm.

Em virtude das caracteristicas luminescentes dos ions lantanideos e suas
peculiaridades, uma nova estratégia nas sinteses das LnMOFs tem sido adotada. Estudos
recentes tém desenvolvido tais polimeros de coordenacdo com diferentes ions lantanideos,
gerando, com isso, as redes metalo-organicas mistas (m-LnMOFs). Sendo assim, suas
propriedades luminescentes tornam-se ainda mais interessantes, visto que, as distintas fraces
desses ions metalicos dao origem a maltiplas emissdes de cores, fornecendo um campo ainda
mais amplo de aplica¢des para esses materiais (GONTCHARENKO et al., 2021). Tais solidos
podem ser aplicados como, a titulo de exemplo, em sensores (YIN, KUNPENG et al., 2021) e
termometros luminescentes (ZHAO, DIAN et al., 2018).

Na sintese desses materiais alguns fatores séo cruciais, para além da escolha dos ions
lantanideos e das condicdes experimentais, os ligantes também sdo fundamentais no que tange
o produto. Como dito, sdo eles que irdo sensibilizar os ions Ln®*, por intermédio das

conjugag¢oes m-n (XU, MEI-YU et al., 2022). Por isso, 0s &cidos carboxilicos aromaticos sdo
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extensivamente utilizados como eficientes antenas. Tais moléculas reagem de forma eficiente
com os lantanideos, devido aos 4&tomos de oxigénios em suas estruturas (SARDARU et al.,
2021), sendo considerados ligantes bastante versateis, uma vez que podem adotar diferentes
modos de coordenacdo e serem tanto rigidos quanto flexiveis, o0 que possibilita a obtencéo de
MOFs com propriedades variadas (WANG, JIAO MIN et al., 2021).

Dessa forma, levando-se em consideracdo as promissoras propriedades luminescentes
desses compostos de coordenacao, tais m-LnMOFs podem ser utilizadas como marcadores de
municdes, sendo possivel a identificacdo das particulas luminescentes dos residuos de tiros,
na propria cena do crime (AROUCA et al., 2017). A partir do exposto, diversos parametros
forenses, como: disténcia do disparo, altura do atirador, arma utilizada ou mesmo se houve a
ocorréncia de uma execucdo ou suicidio podem ser inferidas, jA& que as particulas
luminescentes derivadas dos residuos de tiros permanecem impregnadas nas maos e roupas do
atirador, nos cartuchos deflagrados, na arma utilizada, no chédo e no alvo.

Nesse trabalho, foram sintetizadas e estruturalmente caracterizadas uma série inédita
de nove redes metalo-organicas mistas fotoluminescentes, derivadas do é&cido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico (Hasbtec), contendo diferentes proporgbes de Eu®*/Tb%*, gerando
estruturas de formula geral [EuxTbix(Hbtec)]». A partir dos estudos de luminescéncia, a m-
LnMOF com maior intensidade de emisséo e maior estabilidade térmica foram selecionadas

para 0 uso como marcador de municgdes (calibre 38 e pistola .380).
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1 OBJETIVOS

1.1  Objetivos gerais

Sintese, caracterizacdo e estudo fotoluminescente de novas MOFs mistas de
lantanideos, derivadas do &cido Habtec e contendo diferentes proporcées estequiométricas dos
jons Eu®*e Tb3". O composto mais promissor (com maior intensidade de emissdo e maior
estabilidade térmica) sera utilizado para marcacdo de dois tipos de municdes, permitindo a
identificacdo visual dos residuos de tiros luminescentes (do inglés, luminescence gunshot

residues — LGSR) na propria cena forense.

1.2 Objetivos especificos

a- Preparar, caracterizar e elucidar o mecanismo de transferéncia de energia em nove (9)
novas m-LnMOFs, provenientes do acido Hasbtec e, organizadas em uma série com distintas
fracdes de Eu* e Th®";

b- Empregar a m-LnMOF selecionada (de acordo com as emissdes mais intensas e com
maior estabilidade térmica) como marcador de muni¢des em armas de fogo, como o revélver
calibre 38 e pistola .380. Juntamente com essa aplicacéo, estabelecer algumas relagdes muito
importantes dentro da quimica forense:

M) promover um estudo da quantidade de marcador a ser utilizada nas munigdes, uma vez
que grandes quantidades podem comprometer o disparo (queima da polvora);

(i) estabelecer uma relacdo da dispersdo dos LGSR, de acordo com a utilizacéo de
diferentes tipos de armas, com diferentes mecanismos de disparo (pistolas .380 e revolver
calibre 38).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  As redes metalo-organicas (MOFs)

As MOFs, também nomeadas como polimeros de coordenacdo porosos, sdo redes
cristalinas que apresentam potenciais cavidades (HORIKE et al., 2020). Esses polimeros de
coordenacdo sdo formados através da juncdo de ions metélicos ou clusters metélicos,
conectados com ligantes organicos. Tratam-se de materiais amplamente versateis, ja que
podem ser aplicados de formas diversificadas, devido as suas propriedades como, a titulo de
exemplo, magnéticas, luminescentes, porosas, cataliticas, adsorcdo e condutividade elétrica
(FURUKAWA et al., 2013).

As MOFs apresentam-se como uma classe de materiais que despertam grande
interesse da comunidade cientifica, uma vez que possuem como caracteristicas relevantes:
cristalinidade, elevada area superficial, forte interacdo metal-ligante, e, além disso,
apresentam alta porosidade (ROWSELL; YAGHI, 2004). Por apresentarem elevadas areas de
contato, as MOFs tornaram-se uma classe em potencial para aplicagdo como materiais
adsorventes. Foi observado por Wang e colaboradores que a utilizacdo de materiais
adsorventes a base da MOF [Fe3Os@MOF(M = Fe, Ti, Zr)@COFs] pode ser utilizada com
éxito para adsorcdo de corantes em refrigerantes. Esse estudo, ainda, contribuiu para o
entendimento mais amplo do processo de mecanismo de adsor¢do do corante em questéo.
Além disso, o fato de ser um sélido com propriedades magnéticas, confere, portanto, uma
possibilidade de separa-lo do meio utilizando apenas um ima (WANG, QINZHI et al., 2021).

Uma das caracteristicas mais fascinantes e atrativas das MOFs é que 0s seus potenciais
canais podem ter suas dimensfes ajustadas pelos tamanhos e organizacdo dos ligantes
organicos utilizados em sua sintese, ja que esses Sa0 0S responsaveis por espacar e modelar
essas cavidades (THORARINSDOTTIR; HARRIS, 2020). Neste contexto, Eddaoudi e
colaboradores, relataram varias redes metalo-organicas com a dimensdo dos seus poros
podendo ser ajustados pela escolha de diferentes ligantes organicos. Nesse trabalho, foi
utilizada uma mesma unidade inorgéanica, modificando-se as unidades organicas (0s

espacadores) (EDDAOUDI et al., 2002). Observa-se, com isso, que 0 volume dos poros sao
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aumentados ao ir de a-c, apenas com a utilizagdo de espagadores maiores, como mostrado na
Figura 2. A porgdo inorganica dessas MOFs podem ser classificadas como Unidades
Secundarias de Construgdo — SBUs, Secondary Building Units. As SBUs podem ser formadas
tanto por cluster metalicos quanto por ions metalicos, as quais sdo conectadas pelos modos de
coordenacdo dos ligantes organicos (KALMUTZKI; HANIKEL; YAGHI, 2018).

Figura 2 - Redes metalo-organicas com a dimensao dos seus poros ajustadas
pelo tamanho dos espacadores nos ligantes.

Estrutura inorganica

. Estrutura organica

Legenda: Ligantes presentes nas MOFs (a) acido 1,4-benzenodicarboxilico; (b) acido [1,1'-bifenil]-
4,4'dicarboxilico e (c) acido [1%, 2%:24,3 -terfenil]- 1 3*-dicarboxilico.
Fonte: Adaptado de EDDAQOUDI et al., 2002.

Li e colaboradores (LI, LIANGYING et al.,, 2019) sintetizaram duas MOFs
isoestruturais baseadas em ciclodextrina (CD), gerando as CD-MOF1 e CD-MOF2,
[K2(CagHgoO40)(OH)2] e [Rb2(CagHgoO40)(OH)2], respectivamente. Tais redes se mostraram
eficientes na purificagdo de uma mistura de C2Hz e COz2, no qual o objetivo era a remocgéao de
tracos de CO. do sistema. O acetileno é um gas utilizado em diversificadas aplicacGes
industriais, como, por exemplo, no processamento de metais, devido a sua combustdo
altamente exotérmica. A maior impureza encontrada na sua obtencdo € o CO», por isso a
necessidade em separd-los. Ambas CD-MOFs se mostraram promissoras na adsor¢do e
seletividade de CO2 em detrimento ao C>H.. A Figura 3 esquematiza tal separacdo.

Adicionalmente, esses solidos podem, ainda, ser utilizados de forma eficiente na area
medicinal, como carreadores de drogas, dado que apresentam poros intrinsecos (HU et al.,
2021). Assim, a sua aplicacdo in drug delivery é dada em virtude da sua potencial area

superficial, além do seu arranjo estrutural (HASAN et al., 2021).
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Figura 3 - Separagéo seletiva de CO> de uma mistura de C2H2 e CO2 por meio de
uma MOF.

Fonte: LI, LIANGYING et al., 2019.

No que concerne a sua producdo, esses materiais podem ser obtidos através de
variadas metodologias sintéticas. Dentre elas, tem-se, as classificadas como convencionais e
ndo convencionais. A titulo de exemplo, hd o método assistido por micro-ondas (THOMAS-
HILLMAN et al., 2018), mecanoquimica (GLOWNIAK et al.,, 2021), eletroquimica
(ZHANG, XUAN et al., 2020) e sonoquimica (ABUZALAT et al., 2018), os quais sdo tidos
como nao convencionais. Entretanto, 0 método solvotérmico e hidrotérmico, sdo exemplos de
sinteses convencionais (VAKILI et al., 2018). Os ultimos sdo amplamente utilizados na
producgéo das MOFs, visto que apresentam maior possibilidade de obtengdo de monocristais,
embora sejam metodologias que demandam mais tempo (dias) de reacdo, pressao e
temperaturas um pouco acima da temperatura de ebulicdo do solvente (GANGU et al., 2016).
Além desses, 0 método de sintese por difusdo apresenta-se como uma excelente alternativa ao
se objetivar a sintese de monocristais com alta qualidade, dado que se trata de um processo de
lenta cristalizacdo (MARQUES et al., 2012).

2.1.1 Redes metalo-organicas de lantanideos derivadas de carboxilatos e suas aplicacdes

Em uma estrutura metalo-organica tanto o centro metalico quanto o ligante sdo
fundamentais no que tange a confeccdo desses polimeros de coordenacdo porosos. Essas
unidades interagem por meio de uma reacédo do tipo acido e base de Lewis, no qual o centro

metalico é um &cido de Lewis e os ligantes orgénicos as bases (NASRUDDIN et al., 2020).
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Uma variedade de ligantes organicos podem ser empregados na producdo desses materiais,
como, por exemplo, fenantrolina (YU et al., 2021), bipiridina (KANG et al., 2019) e os acidos
fosfonicos (FIRMINO et al., 2018).

As MOFs podem ser sintetizadas utilizando um unico tipo de ligante (MOFs
homolépticas) ou mais de um tipo de ligante (MOFs heterolépticas), gerando infinitas
possibilidades de arranjos estruturais (PAN et al., 2019). Os ligantes orgéanicos s&o
responsaveis por modelarem os poros das redes metalo-organicas e, além disso, conferir
rigidez ou flexibilidade de acordo com a caracteristica do ligante utilizado (SHI et al., 2021).

Dentre os ligantes organicos, os carboxilatos despertam grande interesse dos
cientistas, principalmente em razdo de sua grande versatilidade, dado pelos seus diferentes
modos de coordenacdo e diversidade estrutural, sendo capazes de controlar o tamanho dos
poros e dimensionalidade estrutural (FREM et al., 2018). A Figura 4 exibe os principais

modos de coordenacgéo dos anions carboxilatos.

Figura 4 - Modos de coordenacgdo possiveis para um ligante carboxilato.

Ln Ln
- ~
Modo de coordenacio Modo de coordenacio
monodentado bidentado quelato

Ln Ln
~ p— o
0" _ ™o
Ln Ln Ln Ln Ln
- R e S~ —
Modo de coordenacio Modo de coordenacio Modo de coordenacio Modo de coordenacio
em ponte anti:anti em ponte syn:anti em ponte syn:syn em ponte monoatémica

Fonte: A autora, 2021.

Como podemos observar, os &nions carboxilatos apresentam em sua estrutura atomos
de oxigénio como sitios doadores. Tais &tomos sdo bastante reativos frente a centros metalicos
gue contenham ions pouco polarizaveis, uma vez que, de acordo com o principio de acido e
base de Pearson, esses ions metalicos, por serem classificados como acidos duros, interagirao

melhor com estruturas que possuam bases duras como 0 O (KIRCHON et al., 2018).
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Alguns ligantes carboxilatos, com potencial aplicacdo na sintese de redes metalo-
organicas, podem ser vistos na Figura 5. Como podemos observar, 0 nimero de grupos
carboxilatos € varidavel, ou seja, existem ligantes dicarboxilatos, tricarboxilatos e
tetracarboxilatos, que sdo capazes de se coordenarem simultaneamente a varios ions

metalicos, formando estruturas bastantes complexas e com diferentes topologias estruturais.

Figura 5 — Alguns &cidos carboxilicos que podem ser utilizados nas sinteses das MOFs.

HO 0]
(0]
OH
HO OH HoO
(o} a e} o b
acido 1,3,5-benzenotricarboxilico acido 1,4-benzenodicarboxilico
O 0
o / \ /o HO OH
s HO OH
HO OH
c O d O
acido 2,5-tiofenodicarboxilico dcido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico
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0
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acido 4,6-bis(1H-1,2,4-triazol-1-il)-benzeno-1,3-dicarboxilico acido 1,3-benzenodicarboxilico

Fonte: A autora, 2021.

O ligante 2,5-tiofenodicarboxilico (2,5-Hatdc), ilustrado em ¢ na Figura 5, possui uma
estrutura rigida com dois grupos carboxilatos que possibilitam a coordenacdo a ions
metalicos. Marques e colaboradores relataram a sintese de uma rede de coordenagéo contendo
Nd** com o ligante 2,5-Hatdc, de formula{[Nd2(2,5-tdc)s(dmf)2(H20).].dmf.H,O}n. Tal MOF
apresentou o ligante atuando em um modo de coordenagdo em ponte, como ilustrado pela
Figura 6. Além dos modos de coordenacdo dos grupos carboxilatos, a espectroscopia
vibracional permitiu, ainda, determinar a presenca de moléculas de &gua na estrutura do
composto, o que também foi confirmado pela analise téermica. O trabalho concluiu que o
composto de NdMOF apresentou estrutura 3D com canais rémbicos e que o ligante 2,5-tdc?
foi capaz de sensibilizar o Nd**, como um emissor na regido do infravermelho préximo (NIR)
(MARQUES et al., 2013).
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Figura 6 - Representagdo do fragmento da rede [Nd2(2,5tdc)z(dmf)2(H20).].dmf.H.0}n.
Q0

014 o &
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Fonte: Adaptado de MARQUES et al., 2013.

Em 2016, Zhou e colaboradores publicaram um trabalho no qual foi reportado a
sintese de uma série isoestrutural de LnMOF — contendo Gd, Tb e Eu — tendo como ligantes o
acido 1,3-benzenodicarboxilico (H2L), ilustrado em f na Figura 5, que foram preparadas pelo
método solvotérmico. As LnMOFs, com férmula geral [H3O][HN(CHs)s]2[LnsLs], ndo
apresentaram moléculas de gua na esfera de coordenacéo dos ions Ln®*, dado que os ligantes
carboxilatos apresentaram modo de coordenacdo quelato e em ponte, saturando, dessa forma,
toda a primeira esfera de coordenagdo do centro metalico. O composto contendo o ion Eu®*,
quando em contato com ions Fe?* e Fe®*, apresentou uma supressdo da luminescéncia, o que
confere a essa rede metalo-orgénica uma aplicacdo como um potencial detector “on-off”
luminescente de ions Fe?* e Fe®* (ZHOU et al., 2016).

A Figura 7 esquematiza quatro outras potenciais aplicacdes para LnMOFs oriundas de
ligantes carboxilatos. Ghosh e colaboradores, utilizando o ligante tricarboxilato HsTATMB e
fons Ce®*, Pr** e Nd**, sintetizaram a CeMOF [(TATMB).Ce;-3DMSO-H,0]-7H20, PrMOF
[(TATMB)2Pr2-4DMS0]-7H,0-DMF e NdMOF [(TATMB):Nd2-3DMSO-H,0]-6H20, em
condicBes solvotérmicas, e investigaram suas atuacdes como supercapacitores a partir de
estudos eletroquimicos. Dentre elas, a CeMOF se mostrou a mais promissora com base na sua
capacitancia (GHOSH et al., 2019).

Em 2022, uma TbMOF, com férmula geral [Thz(H:btec)(btec)(H20)]-4H20, foi
sintetizada e caracterizada. Tal estudo buscou revelar a potencial aplicacdo dessa ToMOF
como detector seletivo de um herbicida (paraquat - 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto)
utilizado na agricultura. A sintese foi realizada pelo método hidrotérmico e o produto
apresentou emissdo de cor verde. Conforme a concentracdo do pesticida aumenta a ToMOF,

utilizada como sensor luminescente seletivo, apresenta intensidade luminescente reduzida.
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Com isso, essa rede de coordenagédo pode ser utilizada como sensor no controle de qualidade
(WIWASUKU et al., 2022).

Figura 7 - Potenciais aplicacGes de MOFs provenientes de carboxilatos.

:ﬁ.-i_{)i.l..l‘._l}:]u de.
hidrocarbonetos!

Fonte: A autora, 2022.

Wang e colaboradores produziram duas LnMOFs com um ligante tricarboxilato (HsL),
com Eu®*" e Sm3*, para aplicacio na adsorcdo de gases, devido a sua elevada porosidade. Tal
rede se mostrou eficiente na separagédo de hidrocarbonetos, remocdo de CO2 em uma mistura
CO2/C2Hn e na purificagdo em uma etapa de C2Hs (WANG, XINXIN et al., 2021). Para além,
Qin e Yan, também utilizando um ligante com grupos carboxilicos, produziram uma EUMOF
que foi empregue como biosensor. O biomarcador se mostrou eficiente na deteccdo de
dissocianato de tolueno (TDI), composto utilizado em diversas aplica¢fes industriais, porém é
responsavel por causar irritacdo nos olhos e no sistema respiratério quando a exposicéo
prolongada ocorre. O TDI é detectado por meio do seu metabdlito, o diaminotolueno (TDA),
gue € encontrado em urina humana (QIN; YAN, 2018).

Diante do exposto e de toda aplicacdo dos anions carboxilatos na sintese das redes
metalo-organicas, o ligante carboxilato escolhido para a execugdo deste trabalho ¢é
proveniente do é&cido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (Hsbtec), também nomeado como
piromelitico (CHEN, C-W et al., 2020). Trata-se de uma estrutura altamente simétrica, com
varios sitios de coordenacio, que possui grande afinidade pelos ions Ln®". A Figura 8 ilustra
a estrutura quimica desse ligante, que pode se coordenar ao fon Ln®" através de diversos
modos de coordenagdo, gerando LnMOFs com diferentes topologias estruturais (DE
ALMEIDA et al., 2016).
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Figura 8 - Estrutura quimica do &cido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (Habtec).
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Fonte: A autora, 2020.

A literatura relata diversos trabalhos utilizando esse pré-ligante, para a construcdo de
polimeros de coordenagdo, com centros metalicos tanto do bloco d quanto do bloco f. Por
exemplo, sdo reportadas redes de coordenacio contendo os ions La®*, Ce3*, Pr3*, Nd*, Sm®*,
Gd*" Dy**, Ho*", Er¥*, Yb® e Y3* visando o estudo de suas propriedades luminescentes (XIA
et al., 2018) ou em estudos para a elucidacéo da transferéncia de energia ligante — Th*" (SU
etal., 2017).

2.1.2 Os lantanideos e a luminescéncia nas suas redes metalo-organicas

Os lantanideos formam um grupo de elementos quimicos metalicos, localizados no
sexto periodo da Tabela Periodica, com inicio da série no elemento Ce (Z=58), terminando no
Lu, com Z=71, possuindo propriedades quimicas bastante semelhantes, devido aos seus
semelhantes raios atdbmicos (MOELLER, 1973).

O estado de oxidacdo mais estavel para esses elementos metalicos € o trivalente
(Ln®"), o que acarreta uma configuracio incompleta no orbital 4f para alguns ions. Vale
ressaltar que, além do estado de oxidacdo 3+, alguns lantanideos podem assumir o estado
divalente (Ln?*) (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tm e Yb) e ainda o estado de oxidago
tetravalente (Ln*") (La, Ce, Pr e Th) (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Quando ao grupo dos elementos Ln, sdo acrescentados os elementos La, Y e Sc, 0s
primeiros passam a ser comumente nomeados como Terras-Raras (TR). Entretanto, essa

nomenclatura é inapropriada, ja que traz a ideia de uma escassez geoldgica (CHEISSON;
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SCHELTER, 2019). O termo ‘“terras” faz referéncia aos seus compostos encontrados
inicialmente na forma de éxidos, cujo termo emergiu devido a semelhanca destes com
compostos conhecidos como terras. Por outro lado, o nome “raras” ¢ igualmente inadequado,
uma vez que faz referéncia a sua baixa abundéncia, o que ndo condiz com a realidade
(RAMOS et al., 2016).

Por intermédio da Tabela 1 € possivel observar a abundancia desses elementos. Nesse
caso, é notorio que mesmo os lantanideos que possuem menor concentracao se encontram em

quantidades mais elevadas do que o cadmio e o selénio, por exemplo (TYLER, 2004).

Tabela 1- Configuracéo eletronica, raio iénico e abundancia dos lantanideos.

Lantanideos = Configuracéo eletrdnica Rai(opir?])nico Abl(J;sr?Scia
La [Xe] 5d'6s? 116 30
Ce [Xe] 4f 50652 114 60
Pr [Xe] 4f%6s? 113 8
Nd [Xe] 4f* 652 111 29
Pm [Xe] 4f°6s? 109 0,3
Sm [Xe] 4f6 62 108 6
Eu [Xe] 4f" 6s? 107 2
Gd [Xe] 4f7 5dt 6s2 105 3
Th [Xe] 4f° 652 104 1
Dy [Xe] 4L 6s2 103 1
Ho [Xe] 4f! 6s? 102 2,5
Er [Xe] 4f12 62 100 3,2
Tm [Xe] 4f'3 6s? 99 1
Yb [Xe] 44 62 99 3
Lu [Xe] 44 5d! 6s? 98 0,8

Fonte: Adaptado de GANJALI et al., 2016.

Através da configuragdo eletrbnica desses elementos quimicos, observa-se o
preenchimento progressivo da camada 4f: dentre tais elementos os Unicos que apresentam o
subnivel 4f totalmente preenchido sdo o itérbio e o lutécio. Além disso, dentre todos os

lantanideos, apenas quatro deles apresentam elétrons na camada 5d.
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De acordo com o principio de acidos e bases duros e macios de Pearson, os fons Ln3*
sdo classificados como acidos duros, em virtude da sua baixa polarizabilidade originada pelo
seu volume i6nico (EKAWA et al., 2020). Devido a isso, esses ions tendem a se coordenar
com bases duras, que contenham, por exemplo, a&tomos como O ou N. Por isso, ligantes que
possuem atomos classificados como bases pouco polarizaveis tendem a se ligar ao centro
metalico de ions lantanideos mais eficientemente. Essa tendéncia é verificada pela seguinte
ordem de interacdo: F > O > N > S (HOUSECROFT; SHARPE, 2005).

Na formacdo de uma rede metalo-organica o ion lantanideo pode apresentar variados
nimeros de coordenacdo (NC). Os fatores estéricos atrelados aos ligantes podem ser
determinantes no que tange a geometria resultante do ion central (ZHU et al., 2020). Além
desse influenciador, os ions lantanideos possuem como caracteristica, amplo nimero de
coordenacéo, tal como, de 6 a 12, sendo os mais comuns 8 e 9 (CHAVEZ et al., 2020).

Os ions lantanideos despertam interesse, dentre muitos outros fatores, por conta das
suas propriedades luminescentes. A luminescéncia é a emissdo de radiagdo, a partir de um
estado excitado. O Gltimo é populado devido a absorcdo de radiacdo capaz de excitar 0s
elétrons do estado fundamental ao de maior energia. Em geral, a energia emitida é menor do
que a absorvida, dado que, parte da energia incidida no material é utilizada para vibracdes,
translacOes, rotacdes e dissipada na forma de calor. Nesse fenbmeno, hd aumento do
comprimento de onda (A) da radiacdo por conta da menor frequéncia da radiacdo emitida em
comparacao a absorvida.

As propriedades luminescentes dos ions lantanideos estdo intimamente relacionadas ao
poliedro de coordenagéo ao qual os Ln®* estdo inseridos em um dado complexo. O processo
de emisséo e absorcdo dos ions lantanideos, isolados, exibe baixa absortividade molar (~1 M~
lem™), dado que as transicOes 4f-4f sdo proibidas por paridade, pela regra de Laporte. Por
consequéncia, esses ions sdo pouco eficientes no processo de absorcdo e emissao
fotoluminescente na forma de oxidos ou sais (LAHOUD et al., 2017).

Dessa forma, a fim de contornar esse problema, utiliza-se ligantes organicos como
sensibilizadores e esse perfil de baixa emissdo € alterado. Quando um ion lantanideo reage
com um ligante organico, que possua grupos cromoforos, observa-se 0 que nomeamos de
efeito antena. Tal processo foi inicialmente relatado em 1942 por meio de um composto
contendo ion eurdpio (WEISSMAN, 1942). Ao excitar o material com uma dada radiacdo, o
efeito ocorre a partir da transferéncia intramolecular de energia do ligante ao ion metalico
(YIN, HUA QING; YIN, 2020).
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Esse processo de transferéncia de energia ligante-metal € realizado em algumas etapas.
Inicialmente, o ligante absorve energia UV, assim os elétrons do estado singleto fundamental
(So) séo excitados ao estado singleto excitado (Si1) — Si<So. ApOS esse processo hd um
cruzamento intersistemas, no qual a energia é transferida do S; para o estado tripleto excitado
(T1) do ligante. Por fim, ocorre de fato a sensibilizagdo do ion lantanideo. O Gltimo ocorre
quando a energia contida no estado T1 do ligante é enviada ao estado emissor caracteristico do
fon lantanideo. Quando o elétron sofre relaxagdo ao estado fundamental do Ln®" ocorre o
processo de luminescéncia caracteristico do ion em questdo, ocorrendo a partir dos niveis de
energia da configuracdo 4f do fon lantanideo, dados por 25*'L’;—25*1L,; Entre os processos
mencionados anteriormente, h4 os radiativos e os ndo radiativos (NR) (ZHAO, LU et al.,
2021), como é observado no diagrama de Jablonski adaptado na Figura 9. Essa figura
exemplifica, ainda, uma MOF de eurdpio altamente luminescente, quando excitada com uma

radiagédo UV.

Figura 9 - Representacdo esquematica do processo de transferéncia de
energia ligante-metal (efeito antena).
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Legenda: So = estado singleto fundamental, S; = primeiro estado singleto excitado, T; =
primeiro estado tripleto excitado, CIS = cruzamento intersistemas, TE = transferéncia de
energia e NR= ndo radiativa.

Fonte: A autora, 2021.

Observa-se, a partir da representacdo do processo de sensibilizagdo por intermédio do
efeito antena, que o estado emissor do ligante deve, para tanto, possuir energia superior ao
nivel de energia do ion lantanideo, do contréario, esse processo ndo ocorre com éxito (YANG,
XIAOGANG et al., 2017). Por isso, é requisitado que o estado emissor tripleto excitado do
ligante se localize proximo, entretanto esteja acima do nivel do Ln®*" ou sera observado a
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retrodoacdo metal — ligante (transferéncia de carga). H4 uma diferenca ideal necessaria entre
a energia do nivel T1 de um sensibilizador e do estado emissor do ion lantanideo (METLIN et
al., 2021).

O processo de luminescéncia ndo é observado para todos os ions lantanideos na regido
visivel do espectro eletromagnético. Dentre os catorze elementos lantanideos, hé alguns ions
que apresentam luminescéncia na regido do visivel, os que ndo apresentam luminescéncia, 0s
ions que emitem na regido do ultravioleta, além dos que sao fracamente luminescentes.

O ion lutécio trivalente (4f**) ndo apresenta luminescéncia, uma vez que, possui a
subcamada 4f completa, com isso ndo ha transicOes eletronicas possiveis. Os fons Ce3* (4fY),
Pré* (4f2), Nd* (4f%), Pm®" (4f%), Ho®*" (4f19), Er** (4f'1) e Yb3* (4f") sdo caracterizados por
apresentarem emissdes pouco intensas no infravermelho préximo, porque seus coeficientes de
absorcéo sdo muitissimos pequenos, uma vez que 0s seus hiveis eletrbnicos possuem pequena
diferenca de energia, possibilitando que processos nao radiativos ocorram. O ion gadolinio
trivalente (4f"), por possuir uma subcamada 4f semipreenchida é mais estavel, por
consequéncia, a sua emissdo se da na regido do ultravioleta. Em contrapartida, ha os ions que
sdo mais utilizados na confeccdo das MOFs, porque apresentam emisséo na regido do visivel,
em virtude de o gap de energia entre o nivel fundamental e excitado corresponderem a regiao
visivel do espectro. S&o esses 0 Tm3* (4f12), Sm3* (4f °), Eu* (4f°), T3 (4f%) e Dy (4f°) (SUN
et al., 2020).

O diagrama de Dieke, ilustrado na Figura 10, apresenta os principais niveis de energia
dos fons Sm**, Eu®*, Gd*", Th® e Dy**, contendo informacdes acerca de algumas transicoes
possiveis para tais ions lantanideos. Observa-se pela Figura 10 que todos os ions lantanideos
listados nesse diagrama apresentam diferentes termos espectroscopicos para o estado emissor
e fundamental, além de possuirem energia singular. Existem alguns fatores, como o poliedro
de coordenagdo do ion, a sua distribuicdo eletronica, a localizagdo do estado tripleto do
ligante em relacéo ao ion lantanideo (SMIRNOVA et al., 2021) e a coordenacdo de moléculas
de agua na primeira esfera de coordenacdo do metal, que influenciam nesse processo de
luminescéncia dos ions lantanideos.

A coordenacdo de moléculas de A&gua, principalmente na primeira esfera de
coordenacdo do Ln®*, provoca a reducdo da eficiéncia quéntica de emissdo, ja que o0s
osciladores da molécula da agua (O-H na H20), assim como outros osciladores vibronicos
como C-H e N-H, interagem com os niveis de energia do centro metalico e, por conta disso,
reduzem a intensidade e o tempo de emissdo da radiagdo caracteristica do Ln®* (LI, MEl et al.,

2021). Na Figura 11 esta destacado o processo de retrodoagéo do Ln®*" — ligante (TR), além
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da supressédo de energia que pode ser gerada pela coordenacgdo de moléculas de 4gua na esfera
de coordenacgdo do ion lantanideo. Diante do exposto, alguns cuidados devem ser tomados na
escolha do Ln®*" que ird constituir o centro metalico de uma MOF, além das condicdes de

sintese e a escolha do ligante.

Figura 10 - Diagrama de Dieke - Niveis de energia da configuracdo 4f de alguns
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Fonte: NICHOLLS et al., 2010.

Figura 11 - Representacdo da retrotransferéncia (TR) Ln**-ligante e a supressio
dos niveis emissores do Ln®* pela presenca de osciladores O-H da agua.
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Dentre todos os ions lantanideos, os que mais despertam interesse no que tange o
processo de luminescéncia sdo os fons Sm**, Th**, Tm**, Dy** e Eu**. Uma vez que esses
Ln%* sdo caracterizados por possuirem emissdo na regido do visivel (SWAVEY, 2019).

Fundamentado nesses atributos, a intensa e caracteristica emisséo de luz nas LnMOFs
podem ser empregadas em distintos propdsitos (GUO et al., 2017). A titulo de exemplo, Li e
colaboradores produziram um sensor luminescente de estrutura metalo-organica de
lantanideo, tendo como finalidade a deteccdo de antibidticos — oxitetraciclina e tetraciclina —
em agua. Nesse trabalho, sintetizaram uma estrutura metalo-organica com ion térbio pelo
método solvotémico cuja formula é dada por [Tb(HL)L(H20)]»), H2oL € o &cido salicilico. O
material produzido apresentou-se como promissor sensor para deteccdo seletiva dos
antibidticos. Por intermédio da extincdo da luminescéncia foi observado que a LnMOF filtrou
com eficacia os antibioticos dissolvidos na dgua (LI, CHONGLIANG et al., 2020).

Em se tratando de redes metalo-orgénicas de lantanideos, tem-se, também, aquelas
formadas por mais de um tipo desses cations metalicos, gerando as chamadas “Redes Metalo-
Organicas Mistas de Lantanideos”, m-LnMOFs. Mesmo diante de todas as possiveis
aplicacdes para a LnMOFs, a producdo de m-LnMOFs, se justifica, pois, desempenham
papéis importantes e fascinantes no que tange o desenvolvimento de polimeros de
coordenacdo com emissdes mdaltiplas, em diferentes escalas de cor. Visto que, a
luminescéncia € uma das propriedades que mais desperta interesse dos pesquisadores nesse
campo (WANG, YI et al., 2018), em geral, é possivel a obtencdo de emissbes de cores
diversificadas através da modificacdo e ajuste das proporcdes estequiométricas dos ions
lantanideos e do comprimento da radiacdo excitante (GAIl et al., 2017).

(MATTHES et al., 2012) produziram uma série de m-LnMOFs que apresentaram
diferentes cores de emissdo com base nas alteragdes quantitativas de Gd®*, Tb% e Eu®*,
utilizando uma fonte de excitagdo com comprimento de onda especifico, como ilustrado na
Figura 12. Essa possibilidade de emisséo diversificada se torna extremamente atraente,
podendo encontrar emprego em diversos tipos de marcadores, sensores, construcdes de

displays, dentre outros.
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Figura 12 - Fotoluminescéncia de uma serie de m-LnMOF, com
excitacdo UV em 320 nm.
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Fonte: MATTHES et al., 2012.
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Ainda, a titulo de exemplo, varios trabalhos séo publicados utilizando as m-LnMOFs.
Como reportado por Yang e colaboradores, que sintetizaram uma série de m-LnMOFs,
[Me2NH:][EuxThyL(H20)2]s (y = 1-x), com ligante tetracarboxilato. Ao variar as quantidades
dos ions metélicos obteve-se uma m-LnMOF com alta estabilidade térmica e emissdes de luz
branca com a excitacdo apropriada. Vale ressaltar que essas m-LnMOFs tém despertado
bastante interesse como nanotermdmetros luminescentes, uma vez que € possivel estabelecer
relacBes entre as intensidades de emissdes dos diferentes fons Ln®*" de acordo com pequenas
variacdes de temperatura (YANG, YAN et al., 2017), permitindo a medi¢do da temperatura
em escalas nanométricas, por exemplo, em uma célula (PINOL et al., 2020).

Dentre as variadas aplicacOes para tais materiais, a atuagdo como sensor se destaca,
todavia, ndo somente como detector de temperatura. Li e colaboradores desenvolveram uma
m-LnMOF contendo fragdes tanto de Eu* quanto de Dy** [Euo,02DYo,1sL]n, HaL € 0 &cido 5-
(bis(4-carboxibenzil)amino-isoftalico) para detectar ndo somente mudancas no parametro
temperatura, aléem dessa aplicabilidade, sua MOF possibilitou constatar por¢cdes de agua em
bioetanol. Para tal finalidade utilizou-se como ligante o 4&cido 5-bis(4-
carboxibenzil)carboxiamino)isoftéalico (HsL) (LI, HUI et al., 2019).

2.2 Redes metalo-organicas de lantanideos como marcadores de municdes
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Os residuos de tiros em armas de fogo (do inglés, gunshot residues) sdo particulas
originadas apos o disparo de um tiro (HERINGER; RANVILLE, 2018). Posterior a descarga
de uma arma de fogo alguns compostos gasosos contendo substancias organicas e inorganicas
sdo ejetados. Os residuos eliminados sdo preponderantemente de origem inorgénica (IGSR),
entretanto, os residuos oriundos da combustdo do material propelente sdo organicos (OGSR).
Os GSR séo evidéncias cruciais na resolucdo de um crime, auxiliando de maneira essencial na
investigacdo forense (HARSHEY; DAS; SRIVASTAVA, 2020).

Os IGSR e OGSR séo gerados a partir dos componentes contidos nas munic¢des. Um
cartucho é constituido basicamente da espoleta, do propelente, tal como a poélvora, e do
projétil. Apos o disparo, a espoleta fornece a faisca necessaria para a ocorréncia da combustéo
da pdlvora e, com isso, o projétil é expelido (DOTY et al., 2016).). A Figura 13 ilustra um

esquema interno de uma munigao.

Figura 13 - Representagdo interna de uma municao.
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Fonte: A autora, 2020.

Por intermédio dos GSR o especialista em analise forense pode determinar varios
parametros envolvidos em uma descarga de arma de fogo, a titulo de exemplo, analisar os
envolvidos na cena do crime, buscar o responsavel pelo disparo da arma e o quéo afastado o
atirador se encontrava do alvo (WERNER et al., 2020). Além dessas descobertas, é possivel
determinar, pela andlise dos residuos qual o tipo de arma, o fabricante e a municdo utilizada.
Por isso, essa evidéncia corrobora de maneira significativa em investigagdes criminais
(VACHON; MARTINEZ, 2019).
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Uma classe de compostos que vem atuando como eficientes marcadores em municdes
de armas de fogo sdo as MOFs de ions lantanideos. Nestes casos, 0s residuos de tiros gerados
se apresentardo luminescentes, podendo ser detectados pela simples inspecdo de uma luz
negra. Entretanto, existem alguns pré-requisitos para tais compostos atuarem como
marcadores em munigdes: durante o disparo em uma arma de fogo, a temperatura pode atingir
até 2000 °C (MARTINY; PINTO, 2008), logo, é de suma importancia que 0s compostos
empregados possuam uma elevada intensidade de emissdo (para que possam ser detectados
com uma luz UV) além de uma elevada estabilidade térmica. E exatamente dentro desses
requisitos cruciais que se encaixam as redes metalo-organicas de lantanideos (LnMOFs) e
redes metalo-organicas mistas de lantanideos (m-LnMOFs).

Alguns trabalhos utilizando LnMOFs como marcadores de muni¢des tem sido
publicados, destacando-se o trabalho de Lucena e colaboradores, que sintetizaram,
caracterizaram e empregaram a MOF [Eu(BTC)]» (BTC* = 1,3,5-benzenotricarboxilato)
como um eficiente marcador em munig¢fes de 9 mm (LUCENA et al., 2017). Em um outro
trabalho, Weber e colaboradores utilizaram trés diferentes MOFs de Eu®* em um completo
estudo acerca de diversos parametros que podem ser analisados em um contexto forense, tais
como: posicao do atirador, distancia do disparo, influéncia do tipo de arma na disperséo dos
LGSR encontradas nas méos do atirador, dentre outros (AROUCA et al., 2017).

Em um trabalho recentemente publicado pelo Grupo de Quimica de Coordenagédo e
Espectroscopia de Lantanideos (GQCEL), do Instituto de Quimica da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Marques e colaboradores sintetizaram, caracterizaram e realizaram o
estudo fotofisico de uma LnMOF inédita e a empregaram como marcador de municdo, cuja
formula é dada por [Eu(Hbtec)]n (Hsbtec = acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato) (Figura 1),
como observado na Figura 14. Devido a sua intensa fotoluminescéncia (Figura I1) e elevada
estabilidade térmica (de aproximadamente 489 °C), esse composto foi utilizado como um
marcador de residuo de tiro em uma pistola (calibre .40), onde foi notado uma eficiente
deteccdo de residuo de tiro luminescentes (LGSR) no cartucho deflagrado Figura 14b, dentro
do cano da arma Figura 14d no chéo e no alvo (MARQUES et al., 2020).

Da mesma forma, o nosso grupo de pesquisa — GQCEL —, anteriormente, atuou na
sintese, caracterizacdo e emprego de uma LnMOF isoestrutural, de formula [Th(Hbtec)]n,
(SILVA et al.,, 2019a) que foi empregada como um marcador luminescente verde, para
muni¢Oes de pistola .40 com estabilidade térmica também elevada (de aproximadamente 470
°C).
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Figura 14 - Esquema da estrutura e dos residuos de tiros luminescentes encontrados.

Legenda: (1) Estrutura cristalina da LnMOF; (1) Intensa luminescéncia da LnMOF quando irradiada com luz
UV; (c) e (d) LGSR no cartucho deflagrado e dentro do cano da pistola, respectivamente, detectaveis sob luz UV
(A =254 nm) (melhor visualizagdo pode ser observada na Figura do autor).

Fonte: Adaptado de MARQUES et al., 2020.

Vale ressaltar, que as LnMOFs sintetizadas pelo nosso grupo possuem as maiores
estabilidades térmicas, dentre todas as MOFs analogas publicadas. Tal grupo, em 2017,
participou da producdo e caracterizacdo de uma nova LnMOF, de férmula
[Euz(btec)15(H20)]» (btec* = anion 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato). Nesse caso, a
estabilidade térmica observada foi de aproximadamente 400 °C. O composto apresentou
emissdo vermelha intensa ao ser excitado com luz UV. Tal fato é de extrema importancia,
uma vez que quanto maior a estabilidade térmica, menor quantidade de LnMOF pode ser
adicionada dentro da munic¢do, ndo comprometendo o disparo da arma de fogo. Dentro desse
contexto, surge a ideia de execucdo deste projeto: a sintese e o emprego de m-LnMOFs, de
formula geral: [EuxTbix(Hbtec)], como marcadores de tiros em arma de fogo. A literatura ndo
reporta a estrutura dessas m-LnMOFs, e muito menos a sua utilizagdo como marcadores de
muni¢des. O emprego dessas m-LnMOFs pode trazer uma identidade Unica para Vvarios tipos
de municGes, dado pelas diferentes porcentagens de ions lantanideos nesses compostos,
gerando espectros e cores de emissdo distintas.

No que concerne a importancia para a sociedade, tal aplicagdo vem se tornando de

importancia crucial, visto que o Brasil apresenta um vasto arsenal. O anuério brasileiro de
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seguranga publica de 2021 (TRINDADE et al., 2021) inferiu que um em cada 100 brasileiros
possuem ao menos uma arma de fogo. Com a implementacdo do atual governo brasileiro a
quantidade de civis armados sofreu um crescente historico, resultado das flexibilizacbes das
normas que gerenciam tal distribuicdo. S6 em 2020 foram registradas 186.071 novas armas, 0
que resultou em um aumento de 97,1% em relagéo ao ano anterior.

De acordo com o mesmo anuério, ha 1.279.491 armas de fogo registradas pela Policia
Federal, um incremento de 100,6% desde 2017. O resultado disso é observado no nimero de
homicidios por meio desse instrumento. Foram registradas 50.033 vitimas por mortes
violentas intencionais (MVI1) em 2020, um aumento de 4%, e desse montante, 78,0% dos
casos foram provenientes de perfuracdes por armas de fogo. Em 2019 as MVI eram de 72,5%
oriundas pelo emprego do mesmo instrumento. Para se ter uma nocdo da dimensdo desses
nameros, nosso indice de homicidios ¢ 30 vezes maior do que o do continente Europeu, e
segundo o Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (Ipea), tais homicidios equivalem a
queda de um Boeing 747 lotado, diariamente.

A magnitude de tais nimeros sé demonstra a gravidade da situacdo e a necessidade de
um controle mais rigido sobre a disseminacdo dessas armas e a sua utilizacdo. Nesse sentido,
a ciéncia pode fornecer diversas ferramentas que auxiliem as autoridades policiais, para que
possam trabalhar de forma mais eficiente na resolugéo dos crimes.

Assim, o intuito deste trabalho esta focado na possibilidade de diferentes porcentagens
de ions lantanideos nas redes metalo-organicas, o que pode auxiliar para a formacdo de uma
espécie de “impressao digital” para a muni¢do marcada, podendo ainda prever a sua origem.
Adicionalmente, devido ao caréater inédito dessas estruturas, o trabalho também possui uma
importante contribuicdo dentro da quimica de coordenacdo e espectroscopia, ja que tais
compostos serdo estruturalmente caracterizados e seus mecanismos de transferéncia de

energia serdo qualitativamente elucidados.
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3 MATERIAIS E METODOS.

A metodologia para a execugdo dessa dissertacdo foi fragmentada em trés pontos
principais. Primeiramente, realizou-se as sinteses e caracterizacéo estrutural das m-LnMOFs
propostas, através de técnicas analiticas e espectroscopicas, tais como: analise elementar (%C
e %H), andlise térmica (curvas TG e dTG), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) e Raman. Ainda, foram obtidos os difratogramas de todas as m-
LnMOFs sintetizadas, trazendo importantes informacgdes estruturais. Em sequéncia, realizou-
se 0 completo estudo de transferéncia de energia em tais compostos e, por ultimo a m-LnMOF

mais promissora foi investigada como marcador de municdes em armas de fogo.

3.1 Materiais e reagentes

3.1.1 Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados nas sinteses das nove estruturas metalo-organicas mistas
foram: o ligante, os sais de ions lantanideos, aléem de &gua destilada como solvente. O
primeiro foi utilizado em sua forma comercial. Trata-se do &cido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico, (CsH2(CO2H)4 (peso molecular: 254,15 g/mol), possuindo 96% de
pureza, comercializado pela Sigma-Aldrich.

O cloreto de térbio hexahidratado (ThCls.6H20) (peso molecular: 373,38 g/mol) com
pureza de 99,9%, também foi utilizado em sua forma comercial, obtido da Sigma-Aldrich.
Por outro lado, o cloreto de eurdpio hexahidratado (EuClz.6H»0) foi obtido no laboratdrio do
Grupo de Quimica de Coordenacdo e Espectroscopia de Lantanideos (GQCEL), por
intermédio da reacdo entre o Eu203 e HCI P.A. (37% m/m). A agua destilada foi obtida pelo

mesmo grupo de pesquisa.
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3.1.2 Sintese do sal do ion Eu®* (cloreto de eurdpio hexahidratado)

Para a sintese do cloreto de eurdpio hexahidratado (EuCls.6H20), adaptada de
(ZHANG, MINGQUAN et al., 2019), utilizou-se 1,0053 g de d6xido de eurépio (Eu203). Ao
Oxido, contido em um bécker de 50 mL, adicionou-se aproximadamente 25 mL de agua
destilada formando-se uma suspensao de cor branca. Com o sistema sob agitacdo constante,
foi iniciada a adicdo gota-a-gota de acido cloridrico (HCI) concentrado (37% m/m) até que a
mistura se tornasse uma solucdo incolor. Apds isso, a solucdo foi transferida para um
recipiente de vidro, possuindo parede curta, e sob agitacdo constante foi aquecida até a
ebulicdo. Nesse instante o pH é aproximadamente zero, por isso, foram realizadas varias
adicdes de agua destilada — pela parede do recipiente — seguida de evaporacdes sequenciais,
até a quase cristalizacdo do sal. Esse procedimento foi repetido até obter-se o pH em torno de
6. Todo o solvente foi evaporado, apds a obtencdo do pH almejado, até que o s6lido fosse
formado. Por altimo, o EuCls.6H,0 foi cristalizado e seco, em aproximadamente 200 mL de
acetona, até a obtencdo do solido branco cujo rendimento foi de cerca de 84%. A reacdo é

descrita a seguir:

Eu,04(s) + 6HCl(ag) + 3H,0(l) — 2EuCl,.6H,0(s)

3.2  Sintese e caracterizacdo estrutural das LnMOFs mistas (m-LnMOFs)

Nesse trabalho seguiu-se o procedimento de sintese baseados em dois artigos
publicados pelo nosso Grupo (Grupo de Quimica de Coordenacdo e Espectroscopia de
Lantanideos — GQCEL), (MARQUES et al., 2020; SILVA et al., 2019a). Por intermédio do
método hidrotérmico foram sintetizadas as redes metalo-organicas mistas propostas. Para
tanto, utilizou-se 0,393 mmol (0,1000 g) do acido Haibtec, como ligante. Respeitando-se as
diferentes proporgdes estequiométricas dos fons Eu** e Tb®*, propostas em cada formula das
m-LnMOFs, aferiu-se a massa dos respectivos cloretos de lantanideos hexahidratados
totalizando 0,393 mmol. Para efeito de futura comparacao das propriedades espectroscopicas

0s compostos com as LnMOFs homometalicas, a [Eu(Hbtec)]n e a [Tb(Hbtec)]n, também



42

foram sintetizados. A Tabela 2 mostra as respectivas formulas minimas das m-LnMOFs

sintetizadas, e o rendimento reacional para cada um desses compostos sintetizados.

Tabela 2 - Férmula das m-LnMOFs e rendimento reacional.
Cadigo de sintese m-LnMOF Rendimento (%)

J10/21 [Euo,1 Tho,9(Hbtec)]n 69,5
J08/21 [Euo2Thog(Hbtec)]n 92,5
304121 [EUo.sTho7(Hbtec)] n 87,3
J11/21 [EUo.4Thos(Hbtec)] n 81,6
J03/21 [Euo,5Thos(Hbtec)] n 79,9
J13/21 [Euo,6 Tho,s(Hbtec)] n 83,7
J17/21 [Euo,7Tho 3(Hbtec)] n 89,9
J19/21 [Euo,sTho2(Hbtec)] n 84,9
J01/22 [EUo.sTho.(Hbtec)] n 94,6

Fonte: A autora, 2022.

A rota sintética Figura 15a consistiu na pesagem dos respectivos precursores,
dissolvendo-se, posteriormente, cada sal de lantanideo em 2,5 mL de agua destilada. Por outro
lado, ao ligante foram adicionados 7 mL de agua destilada, observando-se a formacao de uma
suspensdo branca. Os trés sistemas, separadamente, foram levados ao banho de ultrassom, por
3 minutos, para potencializar a mistura do sélido ao solvente. Feito isso, as solu¢bes dos sais
de lantanideos foram vertidas ao bécker em que estava contido o ligante, sob agitacdo
constante. Para tanto, realizou-se lavagem quantitativa com cerca de 1,5 mL de agua destilada
nos recipientes dos ions metalicos.

Ap0s isso, o0 sistema ficou sob agitacdo constante por 2 horas. Posteriormente,
a mistura reacional foi transferida ao copo de teflon, com capacidade de 60 mL, realizando-se
uma lavagem quantitativa com 1,5 mL do solvente. O recipiente de teflon foi inserido em um
reator de aco e levado ao forno multi-rampas, com programacéo controlada de temperatura
(185 °C, durante 72 h) Figura 15a.

Apos as 72 horas de reacdo, ocorreu um resfriamento do sistema, durante 24 horas. O
material obtido foi filtrado, obtendo-se um solido de coloracéo branca e bastante cristalino,
que foi seco a temperatura ambiente. Os solidos obtidos se mostraram bastante luminescentes,
guando excitados com uma luz ultravioleta (nos comprimentos de onda de 254 nm e 365 nm)

Figura 15b e Figura 15c, respectivamente. Vale destacar que todas as m-LnMOFs foram
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sintetizadas através da mesma rota sintética, variando as massas dos respectivos cloretos de

lantanideos hexahidratados.

Figura 15 (a) Rota sintética para a producéo das m-LnMOFs. (b) e (c) emissbes de algumas
m-LnMOFs sintetizadas, quando excitadas em 254 nm e 365 nm.
(H,btec)
O

HO OH
+ EUCI, 6H,0+TbCl, 6H,0
HO OH

(A=254nm)

(reator)

(poco de aquecimento)

(a)

Fonte: A autora, 2022.

Obtidas as m-LnMOFs, essas foram totalmente caracterizadas por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho e Raman, difracdo de raios X por policristal, analise
elementar (% C, H), estudo fotofisico das m-LnMOFs (espectros de excitagdo e emissao, nas
temperaturas ambiente e em 77 K, além da variacao de temperatura entre 77 K e 477 K para a
[Euo,1Thog(Hbtec)]n, e obtencdo das curvas TG/dTG. Atraves dessas técnicas, selecionou-se a
m-LnMOF com elevada estabilidade térmicas juntamente com o espectro de emissdo dual

mais caracteristico, para ser, por fim, testada como marcador de muni¢Ges em armas de fogo.
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3.3 Caracterizagoes

3.3.1 Andlise elementar (% C, H)

A determinacdo do teor de C e H foi realizada utilizando-se um aparelho Perkin-Elmer
modelo 2400. Tal analise foi realizada na Central Analitica, do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo (USP).

3.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) e Raman

A obtencéo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™)
foi realizada em um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
para tal andlise, utilizou-se 0 modo reflectancia total atenuada (ATR). Tais medidas foram
realizadas tanto na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro (UERJ) quanto no Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas
da Universidade Federal de Juiz de fora (UFJF). No primeiro laboratério o equipamento
possui marca Perkin EImer e modelo Spectrum One, as andlises realizadas foram submetidas
a resolucéo de 4 cm™ com acumulagéo de 8 varreduras. No segundo, utilizou-se um cristal de
ZnSe e varredura media de 256.

Os espectros Raman foram coletados por meio de um espectrébmetro Raman com um
laser de comprimento de onda de excitacdo de 1064 nm (poténcia de 10mW), varredura de
256 pertencente ao Departamento de Quimica, do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Juiz de fora (UFJF).

3.3.3 Difracdo de raios X de policristais

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas

Fisicas (CBPF-RJ). O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Panalytical Xpert Pro, que
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possui como fonte de raios X um tubo onde o anodo é constituido de cobre, cuja radiacdo
caracteristica Cuy, tem comprimento de onda de 1,54187 A. O equipamento trabalha com
uma tensdo em 45 kV e corrente de 45 mA. A geometria utilizada foi a Bragg-Brentano em
um intervalo de varredura de 8-70° em 26, com passo de 0,0131°, totalizando uma hora de

medida.

3.3.4 Andlise térmica

A obtencdo das curvas termogravimétricas (TGA-DTA) foi alcancada através do
equipamento Q50 da TA Instruments. Todas as analises foram obtidas na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). A faixa de
temperatura de trabalho foi de 50 até 800 °C, com velocidade 10 °C.min™. Os aquecimentos

foram realizados em atmosfera de No.

3.3.5 Estudo fotofisico

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos por intermédio de um
espectrofluorimetro Jobin Yvon, cujo modelo é o Fluorolog FL-322, equipado com
fotomultiplicadora Hamamatsu R928. A lampada utilizada para a excitacdo das amostras &
constituida de xenénio de 450W. O equipamento contém monocromador duplo TRIAX 320
tanto para excitagdo quanto para a emissdo. Tais dados foram obtidos através do
Departamento de Quimica Inorganica da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho (UNESP, Araraquara).

3.4 Aplicacédo da [Euo1Thog(Hbtec)]n como marcador luminescente de residuo de tiros

A m-LnMOF [Euo,:1Thoo(Hbtec)]n previamente selecionada, de acordo com as suas

propriedades emissivas (emissdo dual, de ambos os ions lantanideos utilizados) e estabilidade
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térmica, foi testada como marcador de muni¢fes de uma pistola 58HC plus .380 ACP e um
revolver calibre 38, ambas as armas de fogo da marca Taurus. Essas armas foram escolhidas,
pois possuem mecanismos de disparos completamente diferentes, sendo ainda, o revélver
calibre 38 uma arma de fogo bastante disseminada. Os testes foram realizados em um stand
de tiros particular e regularizado, localizado na cidade de Juiz de Fora - Minas Gerais, com
auxilio de um instrutor de tiros credenciado. Para isso, foram efetuados trés disparos, com
distancia de 6 cm do alvo. Realizados os disparos, as particulas luminescentes provenientes
das municdes marcadas com a [Euo1Thoo(Hbtec)]n foram identificadas com a utilizagdo de
uma lampada de UV, na prépria cena em que ocorreram os disparos, além de serem
fotografadas. Os dois primeiros disparos foram dados utilizando-se uma pistola .380, com
municdo do tipo GOLD REX (+P) da CBC (Companhia Brasileira de Cartuchos) e um
terceiro disparo através do revolver calibre 38, utilizando uma muni¢do 38 SPL (CBC), como

pode ser visto pela Figura 16.

Figura 16 - Armas e muniges utilizadas nos testes de tiros.

Legéda: (I) Pistola 58HC plus 380 ACP em (d), (a—(c) municdes; (I1) Revolver
calibre 38 em (d), (a)-(c) municdes.
Fonte: A autora, 2022.
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Os alvos foram feitos com papelGes revestidos de tecido de algoddo preto, medindo,
aproximadamente, 20 x 30 cm. O chdo foi revestido por TNT preto (70 x 300 cm) cobrindo a
area abaixo do alvo e do atirador, Figura 17. Sendo ambos trocados a cada novo disparo.
Todos os disparos foram dados por apenas um atirador, sendo este, higienizado com alcool
70° e inspecionado sob uma lampada UV antes dos disparos subsequentes. Todas as munic¢oes
foram devidamente marcadas com a m-LnMOF em outro ambiente pelo préprio instrutor de
tiros. Para isso, as municfes foram desmontadas utilizando-se um martelo de inércia, a m-
LnMOF foi adicionada a pdlvora, como mostrado na Figura 17(c) e, entdo, a municao
marcada foi fechada, unindo-se o estojo ao projétil, através de uma prensa de recarga de

municoes.

Figura 17 - (a) Local do disparo, (b) distancia utilizada no disparo (c)
municdo marcada com a m-LnMOF [Euo,1 Tho,o(Hbtec)]n.

Fonte: A autora, 2022.

O primeiro disparo ocorreu com a utilizacdo de 40 mg da [Euo,1Thoo(Hbtec)] e o segundo
com o dobro da massa, ambos foram oriundos da pistola .380 e o terceiro tiro foi realizado

utilizando-se, também, 40 mg da [Euo1Thoo(Hbtec)]n, por meio do revélver calibre 38. Os
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disparos oriundos dos diferentes tipos de armas foram investigados quanto a disperséo das

particulas luminescentes no ambiente forense.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Andlise elementar (% C, H)

A determinagéo do teor de carbono e hidrogénio nas amostras sintetizadas foi obtida a
fim de certificar-se de que as m-LnMOFs possuiam a quantidade estequiométrica do ligante
almejada, o que foi realizada com base na formula minima das m-LnMOFs sintetizadas
[EuxTh1x(C10H30s)].

Tabela 3 - Teor de C e H para as m-LnMOFs.
Teor elementar

Compostos
%Ccalculado) %0Cexp) YH(calculado) Y0Hexp))
[Euo,1Tho o(Hbtec)]n 29,31 30,01 0,73 0,74
[Euo2Tho s(Hbtec)]n 29,36 29,45 0,73 0,73
[Euo,3Tho,7(Hbtec)] n 29,41 29,55 0,74 0,74
[EUoaTbos(Hbtec)]» 29,46 2976 0,74 0,74
[EuosThos(Hbtec)]n 29,52 29,74 0,74 0,73
[EuosThou(Hbtec)]n 29,57 29,51 0,74 0,74
[Euo,7Thos(Hbtec)] n 29,62 29,82 0,74 0,75
[Euo,sTho2(Hbtec)] n 29,67 29,88 0,74 0,74
[Euo,9Tho,1(Hbtec)] n 29,72 30,00 0,74 0,74

Fonte: A autora, 2022.

Tais dados revelam que as quantidades de carbono e hidrogénio experimentais

possuem uma 6tima relacdo com os dados calculados, com erros menores que 2,4%.
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4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) e Raman

A espectroscopia Raman e no infravermelho sdo técnicas importantes, visto que dentre
varias fungdes, permitem inferir os tipos de grupos funcionais presentes em uma estrutura
quimica. Ambas as técnicas espectroscopicas se baseiam na interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, todavia, trata-se de fen6menos distintos. A primeira, se baseia
no espalhamento Raman ineldstico da luz monocromatica incidida no material. A
espectroscopia na regido do infravermelho, por outro lado, se fundamenta na absorcdo da
radiacdo pela amostra. Com essa excitacdo, a molécula estd sujeita a mudanca de nivel
vibracional. A ressonancia de energia entre a energia eletromagnética incidida e os niveis
vibracionais ocorrem quando a frequéncia da radiacdo é equivalente a vibracdo natural da
molécula (SALA, 2008).

O espectro vibracional na regido do infravermelho é gerado por meio da variacdo que
ocorre no momento de dipolo elétrico na estrutura molecular investigada, do contrario, essa
vibracdo ndo ¢é ativa no infravermelho. O espalhamento Raman também apresenta restricdes,
porém, nessa técnica, a restricdo é dada pela variacdo da polarizabilidade molecular.

A Figura 18 mostra o espectro de absorcdo do acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico,
utilizado nas sinteses. Neste espectro, podemos observar uma banda centrada em 3055 cm?,
sendo atribuidas ao modo de estiramento C-H, presente no anel aromatico — v(CH)aromatico. Na
faixa de 2732-3125 cm™ uma banda larga de v(OH) é observada. Esse alargamento ocorre,
uma vez que ha dimerizacdo pelas ligacdes de hidrogénios entre as moléculas do ligante.
Ainda, uma banda de alta intensidade e centrada em 1695 cm™, pode ser atribuida ao
estiramento dos grupos carbonila — v(CO), -caracteristicas de acido carboxilico.
Adicionalmente, bandas dadas pelo estiramento da ligacdo C=C (do anel aromatico), sdo
localizadas em 1505 cm™ e 1576 cm™.

Ao se investigar um composto de coordenacdo que possua anions carboxilatos, é
possivel inferir o modo de coordenacédo deste ligante por intermédio dos valores dos nimeros
de ondas caracteristicos do estiramento simeétrico — vsin(COQO") e assimétrico — vass(COO")
deste grupo: essa andlise ¢ feita com base na diferenca (A) entre o nimero de onda do
estiramento simétrico e assimétrico do grupo COO™ do sal de sodio (do respectivo ligante) e

dos compostos sintetizados.
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O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do sal de sodio (Nasbtec) é
ilustrado na Figura 19. As bandas atribuidas aos estiramentos assimeétrico e simétrico
aparecem em 1610 cm™ e 1421 cm'!, respectivamente.

Assim, considerando [A = vas(COOY) - vsim(COO7)], o valor encontrado para o
respectivo sal de sddio foi de Asal de ségio = 189 cm™. Segundo (DEACON; PHILLIPS, 1980),
caso os valores encontrados de A para o complexo seja semelhante ao observado para a
espécie idnica, tem-se 0 modo de coordenacdo em ponte do grupo carboxilato.

Contudo, caso o valor de A do complexo seja maior ao do sal de sddio, temos os grupos
COO™ atuando em um modo de coordenagdo monodentado. Por fim, um valor de A do
complexo inferior ao A da espécie idnica, sugere um modo de coordenacdo bidentado para 0s

grupos carboxilatos.

Figura 18 - Espectro de absorcdo no infravermelho do acido Habtec.
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Fonte: A autora, 2022.
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Figura 19 - Espectro de infravermelho do sal de sodio (Nasbtec).
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Fonte: A autora, 2022.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho e Raman das m-LnMOFs sdo
ilustrados na Figura 20. Esses espectros apresentam perfis de bandas semelhantes, sugerindo
que os compostos sintetizados formem uma série isoestrutural. Devido a isso, sera utilizado
como exemplo representativo para discussdo espectroscépica 0 composto [Euo,1 Thbo,o(Hbtec)]n.

No espectro de absorcdo no infravermelho deste composto, encontra-se uma banda
fina e de média intensidade centrada em 1672 cm™ caracteristica de estiramento do grupo
carbonila v(CO), uma banda larga e pouco intensa, inferida como de v(OH), centrada em 2764
cm?, visto que nem todos os grupos carboxilas estdo desprotonados, o que indica que o
ligante possui carga parcial negativa e igual a 3- (Hbtec®).

Outras bandas encontradas que corroboram com a estrutura do ligante utilizado séo
dadas pelo tipo de ligacdo C=C do anel aromatico. O infravermelho revelou duas bandas de
média intensidade localizadas em 1595 e 1504 cm™, respectivamente, dadas pelo v(C=C) de
aromatico. Para mais, ha uma banda de estiramento assimétrico v,..(CO0™) em torno de
1613 cm™ e duas bandas de v_;,,(COO0™), em 1462 cm™ e 1382 cm™. Nos espectros Raman é
possivel identificar com mais nitidez as bandas referentes ao estiramento v(CH)aromatico,
aparecendo na faixa de 3047 a 3055 cm™.

Esses valores sugerem que os modos de coordenacdo dos grupos COO" sdo bidentado
e monodentado, dado que 0 dv; = 151cm™' e Aw, =231 cm™!, sendo essas diferencas

inferior e superior, respectivamente, ao respectivo A do precursor idnico. Dessa forma, os
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modos de coordenacdo quelato e monodentado estdo presentes para todas as m-LnMOFs

sintetizadas.

Figura 20 - Espectros de infravermelho e Raman das m-LnMOFs (continua)
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Figura 20 - Espectros de infravermelho e Raman das m-LnMOFs (continuacéo)
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A Tabela 4 lista as principais bandas de absorc¢do destacadas nos espectros anteriores,
distinguindo os tipos de ligacdo existentes nas estruturas quimicas e o respectivo nimero de
onda o qual a banda estd centrada no espectro para cada composto sintetizado. Fica
evidenciado, com essa Tabela, que os modos de vibracdo dos grupos CO e OH, para as m-
LnMOFs, possuem seus valores deslocados para menores numeros de onda, quando
comparados aos mesmos modos vibracionais no ligante Hsbtec livre.

Isso se deve ao fato de os ions lantanideos serem, de acordo com o principio de
Pearson, acidos duros, com isso, como mencionado no inicio desse trabalho, esses ions
interagem mais fortemente com bases duras, como o O, contido na estrutura do ligante. Dessa
forma, a sua coordenacdo ao O ira resultar em deslocamentos no nimero de onda das bandas
citadas para uma regido com energia inferior ao do ligante livre. Essa evidéncia indica que
ocorreu a coordenacio do ligante ao fon Ln*', além disso, as bandas de estiramento

assimétrico e simétrico do grupo CO2" tambem ratificam essa afirmagé&o.
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Tabela 4 - Principais bandas de absor¢do do ligante e das m-LnMOFs sintetizadas.

Numero de onda (cm™)

Compostos

v(CO) vVv(OH) v(CH)an v(C=C)a  vass(CO2) vsim(CO2)1  wvsim(CO2)2 Avi Avz
Habtec 1695 = 3003 3055 1576,1505 _ _ _ _

[Tb(Hbtec)]n 1669 2762 3052 1596,1574 1612 1461 1373 151 | 239
[Eu(Hbtec)] n 1671 2772 3050 1597,1505 1613 1460 1373 153 | 240
[Eup:1Thoo(Hbtec)], 1672 = 2764 ~ 15951504 1613 1462 1382 151 231
[Euo2Thog(Hbtec)]n 1672 & 2768 _ 1596,1505 1613 1463 1384 150 | 229
[EupsThos(Hbtec)], 1671 2767 3047  1596,1505 1612 1461 1381 151 232
[EuoaThbos(Hbtec)]n 1674 = 2769 _ 1596, 1505 1613 1462 1384 151 | 229
[EuosThos(Hbtec)], 1673 = 2763 ~ 1597,1505 1613 1461 1383 152 230
[EUosTboa(Hbtec)]n 1676 2766 _ 1597, 1504 1612 1461 1382 151 | 230
[Euo-Thos(Hbtec)], 1677 = 2764 ~ 1595,1505 1614 1461 1384 153 230
[EuosTho2(Hbtec)]n 1674 2764 _ 1596, ,1503 1612 1462 1374 150 | 238
[EuosThboa(Hbtec)]n 1675 | 2779 _ 1596 ,1505 1612 1461 1382 151 | 230

Fonte: A autora, 2022.

Vale ressaltar que, em todos os espectros de infravermelho dos materiais sintetizados
de metais mistos, ha bandas centradas entre 2270-2380 cm™ geradas pelo estiramento
assimétrico do grupo COg, resultante de uma interferéncia dos técnicos localizados ao redor
do equipamento de IV no decorrer da andlise. O CO. expelido durante o processo de
respiracdo foi detectado pelo instrumento e, com isso, observa-se duas bandas atribuidas a tal
molécula. Destaca-se, ainda, que todos 0s espectros mostram a auséncia de bandas de
estiramento de grupos OH (em ~3.500-3.200 cm'Y), caracteristica da molécula de agua. Com
isso, pode-se concluir, que ndo ha moléculas de dgua presentes na estrutura dos compostos

investigados.

4.3 Difracgéo de raios X por policristais das m-LnMOFs e estrutura molecular

A técnica de difracdo de raios X é de grande relevancia para os estudos de compostos
de coordenacdo. Estes compostos podem apresentar uma organiza¢do amorfa ou cristalina, e
esse perfil de estruturacdo esta relacionado a ordenacdo dos atomos ou moléculas em uma

rede. Uma dada rede cristalina é descrita por um conjunto de vetores de base de atomos
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igualmente espagados, que se repetem periodicamente em trés dimensoes cartesianas. Essa
malha distribuida com dado padrdo é o que caracteriza um sistema cristalino, do contrério,
tem-se sélidos amorfos, os quais ndo possuem uma malha ordenada de longo alcance
(WARREN, 1941).

Essas redes cristalinas sdo descritas por um conjunto de sete sistemas, 0S quais
possuem vetores de bases com tamanhos e angulos distintos, e as suas singularidades, em
cada sistema, sdo o que os definem. Tais sistemas sdo designados como triclinico — de menor
simetria —, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, trigonal/romboédrico, hexagonal e cubico.
O ultimo sistema cristalino é caracterizado por ser o mais simétrico dentre os anteriores,
possuindo todos os parametros de rede (a, b e ¢) equivalente entre si e os angulos (a, p € 7v)
iguais a 90°. Diferentemente, o sistema triclinico possui a#b #c, alémde a #p #7.

Basta conhecer os seus parametros de rede para diferencia-los. Porém, esses setes
sistemas sdo fragmentados em um total de 14 redes que possuem vetores de base e angulos
com caracteristicas singulares, nomeadas como rede de Bravais (PECHARSKY; ZAVALIJ,
2009). Uma rede de Bravais € um conceito puramente matematico de pontos infinitos
igualmente espacados, que geram uma rede periodica. Ao tratar esses pontos como 4tomos ou
moléculas, descrevemos uma rede cristalina, que se repetem em um dado arranjo espacial. As
unidades de cela que diferenciam as redes de Bravais sdo dadas pela cela unitaria primitiva, a
de corpo centrado, a de face centrada e a de lado centrado.

Um sdlido cristalino é formado por planos cristalograficos ocupados por atomos da
rede cristalina. Esses planos paralelos estdo distribuidos geometricamente a uma distancia d
um do outro. Ao incidir uma radiacdo do tipo raios X em materiais com certo perfil de
cristalinidade, essas ondas eletromagnéticas sofrem reflexdes quando em contato com esses
planos igualmente espacados. Isso ocorre, pois, o0s feixes de raios X possuem comprimento de
onda semelhante ao distanciamento interatdmico, cujo i varia entre 107 a 10> A
(DINNEBIER; LEINEWEBER; EVANS, 2018). Essas ondas eletromagnéticas interagem
com a nuvem eletronica dos atomos gerando perfis de reflexdes, para tanto, a frente de onda
deve interagir com um angulo (0) que satisfaca a Lei de Bragg:

2d,,,5end = 4

Nessa equacdo, a distancia entre os planos dos atomos é representada por d, com tal
distanciamento se relacionando diretamente com o conjunto de planos cristalinos
representados por hkl (indice de Miller). O angulo entre os planos cristalograficos e o feixe

incidente ¢ simbolizado pelo 0 e 0 2 € 0o comprimento de onda da radiagéo utilizada. O dado
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gerado é plotado em um gréafico nomeado como difratograma, no qual o eixo Y €é dado pela
intensidade da radiacdo difratada que € detectada e o eixo X representa o angulo de
espalhamento dado por 20. S6 ¢ observado um pico em um difratograma quando a
interferéncia, entre os raios espalhados pela rede, é construtiva (BUNACIU; UDRISTIOIU;
ABOUL-ENEIN, 2015).

O padréo de difracdo é como uma impressdo digital da amostra, uma vez que 0 seu
perfil de interferéncia fornece informaces cruciais acerca da distribuicdo atdbmica no solido
investigado, isso é gerado, porque sua estrutura quimica possui um dado arranjo tipico para
cada rede cristalogréfica.

Alguns compostos geralmente néo se cristalizam formando monocristais, impedindo a
sua determinacdo estrutural através da técnica de difracdo de raios X por monocristais. Um
exemplo desse tipo de composto é a classe das redes metalo-organicas mistas de lantanideos,
estudadas aqui. Neste caso, tais compostos sdo obtidos como policristais e a suas propriedades
cristalogréaficas podem ser investigadas através da técnica de difracdo de raios X por
policristais (DRXP).

Na Figura 21 sdo apresentados os perfis de difracdo das redes metalo-organicas
homometalicas isoestruturais [Th(Hbtec)]» e [Eu(Hbtec)]n, previamente sintetizadas e com
suas estruturas determinadas através da difracdo de raios X por monocristais e policristais,
respectivamente (SILVA et al., 2019a; MARQUES et al., 2020). Juntamente sdo mostrados 0s
difratogramas de todas as redes metalo-organicas mistas, que apresentam perfis idénticos aos
das MOFs homometalicas, indicando que os compostos mistos formados sdo isoestruturais
aos anteriormente reportados por nosso grupo. A titulo de promover uma discussdo estrutural
para as m-LnMOFs sintetizadas, iremos tomar como exemplo a MOF [Eu(Hbtec)]». A Figura
22, representa uma porcao da estrutura molecular da MOF [Eu(Hbtec)]» (em a) e a geometria

adotada pelo centro metalico de Eu* (em b).
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Figura 21 - Difratogramas de raios X de po6 para as amostras de [Eu(Hbtec)]n, [Tb(Hbtec)]n e
m-LnMOFs.
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Fonte: A autora, 2022.

Figura 22 - (a) Porcdo da estrutura molecular da [Eu(Hbtec)]n previamente sintetizada. (b)
poliedro de coordenacdo adotado para o centro metalico de Eu®* e (c) modos de coordenagio
do ligante tetracarboxilato.
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Como observado pela Figura 22a, a estrutura molecular é formada por um anion

front triangular
face

Fonte: Adaptado de MARQUES et al., 2020.

Hbtec® e um cation Eu®*, garantindo a neutralidade de cargas na estrutura. O centro metalico

70
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de Eu®* se encontra coordenado a nove atomos de oxigénios (08, 08', 09" 013" 013",
014"V, 016', 017" e 019Y), provenientes de seis anions Hbtec*, resultando em uma geometria
de um prisma trigonal triencapuzado distorcido. Os trés atomos que formam os capuzes de
cada face sdo 09" 014" e O17', como pode ser observado pela Figura 22b. Outro fato
importante a se destacar sio os modos de coordenacéo do ligante Hbtec®carboxilatos na rede
metalo-orgénica: tal 4nion se coordena simultaneamente a seis ions Eu®*, atuando como um
ligante w6, e exibindo trés modos de coordenagdo para os grupos carboxilatos., Dois grupos
carboxilatos atuam em um modo de coordenacio uo-t:7? € outros dois grupos carboxilatos
em modos quelato (%) e monodentado (5'), em total consonancia com a espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (Figura 22c).

Levando-se em consideracdo as redes metalo-organicas formadas por ligantes
carboxilatos, a construcdo de suas redes pode ser explicada utilizando as chamadas “Unidades
Secundarias de Construcdo” ou do inglés “Secondary Building Units (SBUs). No composto
em questdo, as SBUs sdo formadas por unidades [EuOg], que por sua vez, sdo conectadas
através de dois atomos de oxigénio (O8 e 013), gerando uma cadeia polimérica
unidimensional em forma de zig-zag, que se estende ao longo do eixo cristalografico b, com
duas diferentes distancias Eu...Eu: 4.162(3) A e 4.093(5) A (Figura 23a e 23b). Por fim, essas
SBU’s se conectam através de grupos carboxilatos, formando a rede tridimensional para a

MOF [Eu(Hbtec)]n, como pode ser visto pela Figura 23c.

Figura 23 (a) Porcdo da cadeia polimérica 1D (SBU) em formato de zig-zag, ao longo do eixo
cristalogréfico b. (b) A mesma cadeia polimérica 1D mostrando a conexdo entre os poliedros
de coordenacdo adjacentes. (¢) estrutura da rede 3D, obtida através da conexdo das SBU’s.
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Analisando os difratogramas obtidos, ilustrados na Figura 21, podemos notar que as
diferencas em seus perfis sdo bem pequenas devido a semelhanca entre os fons Eu* e Tb%*,
gue possuem raios iénicos e densidade eletrénica muito similares e, por consequéncia, 0s seus
parametros de célula e posicdes na rede sdao muito semelhantes. Para um estudo mais
detalhado, é necessario um método de analise quantitativa do difratograma. Os métodos mais
conhecidos sdo o refinamento de Rietveld e o refinamento de Pawley, o Gltimo serd
implementado aqui.

O refinamento de Rietveld é um método poderoso que permite, dentre muitas coisas,
refinar informagdes estruturais de um material por intermédio dos dados oriundos da técnica
de difragéo de raios X (HUMBE et al., 2018). A posi¢do atdmica na rede cristalina, a fragdo
das fases (quando ha mais de uma presente na amostra), os fatores de ocupacao, 0s parametros
de rede e o tamanho do cristalito, por exemplo, podem ser obtidos através do refinamento de
estrutura pelo método de Rietveld (CHENG et al., 2019).

O método se baseia na otimizacdo do modelo estrutural previamente conhecido que
serve como difratograma teorico, onde através do refinamento da estrutura busca-se o ajuste
entre as intensidades do modelo tedrico com os dados experimentais. A diferenca dos valores
de intensidade desses perfis de difracdo é minimizada pelo ajuste de alguns parametros que
dependem do instrumento e do material investigado. O refinamento da estrutura utiliza o
ajuste de minimos quadrados como ferramenta para acompanhar a evolugdo do refinamento,
buscando-se a minimizacdo da diferenca das curvas até que se alcance um modelo
estatisticamente compativel (EVANS; EVANS, 2021).

Para saber se tal procedimento foi realizado com éxito utiliza-se alguns indicadores
estatisticos de referéncias como 0 Reragg, Rwp, Rexp € GOF. O valor de Rwp deve ser o mais
baixo quanto possivel, ele inspeciona a diferenga, ponto a ponto, das intensidades observadas
frente as calculadas. O Rexp € 0 valor estatistico esperado para 0 Rwp. A razdo do Rwp € do Rexp
gera o %, logo, um y? ideal é aquele proximo a 1. O Rgngg Se baseia nas intensidades
integradas dos perfis observados e calculados (VERMA et al., 2018). Contudo é
extremamente importante, além da analise quantitativa dos parametros estatisticos, a analise
qualitativa do ajuste do gréafico.

Além do refinamento de Rietveld, ha o método de Pawley para o refinamento, que
pode ser realizado antes de se proceder o de Rietveld. Tal refinamento permite a determinacéo
do parametro de rede, perfil do pico e o refinamento do background (JIA et al., 2021). Esse

método ndo se baseia no refinamento das posi¢fes dos &tomos na rede, tornando as
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intensidades independente desse fator, j& que sdo tratadas como variavel livre (PECHARSKY;
ZAVALLJ, 2009).

O método de Pawley pode ser utilizado para investigar o grupo espacial do material
estudado. Contudo, como as m-LnMOFs mostraram-se isoestruturais as [Eu(Hbtec)], e

[Th(Hbtec)]n, como ilustrado pela Figura 21, utilizou-se o grupo espacial — PI — e o sistema

cristalino — triclinico — obtidos anteriormente para as MOFs homometalicas, pelos trabalhos
de (MARQUES et al., 2020; SILVA et al., 2019a), como dados de entrada para o refinamento
dos parametros de redes e, consequentemente, a determinacdo do volume das células unitarias
primitivas para as m-LnMOFs.

Ambos os trabalhos determinaram o volume das células unitarias primitivas em suas
respectivas publicagdes, e esses valores serviram de referéncia ao se investigar a tendéncia
volumétrica ao se inserir variadas fracdes de Eu®* e Th3* nas estruturas das m-LnMOFs. Vale
ressaltar que a tanto [Th(Hbtec)]n quanto a [Eu(Hbtec)], foram sintetizadas e, posteriormente,
refinadas por tal procedimento a fim de inspecionar os seus volumes que sdo mostrados no
gréafico a seguir. A Figura 24 ilustra a tendéncia do volume das nove m-LnMOFs sintetizadas.
Observa-se que a tendéncia é crescente conforme a fragdo de Eu®* aumenta em decorréncia da
adicdo do Eu®* (1,066 A), dado que possui raio idnico maior que o Th% (1,04 A) (XU, LIFEI
et al., 2018). Esse resultado de tendéncia do volume indica a coordenacdo dos dois ions

metalicos na rede cristalina, confirmando a formac&o das redes mistas.

Figura 24 - A variacao do volume da célula primitiva das m-LnMOFs em relagdo a
fracio de Eu®".
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Dentre os dados obtidos, a [EuoeThos(Hbtec)]n possui volume superestimado, se
desviando da tendéncia esperada. Os fatores que podem explicar tal fato podem estar
atrelados a fracdo dos ions metalicos na estrutura cristalina. Porventura, a concentracdo do
Eu’* se apresenta elevada em comparacdo a quantidade almejada ou a concentragéo do Tb®*
inferior, 0 que provocaria tal variagdo. Um modo de inspecionar essa ocorréncia € por
intermédio do estudo luminescente, que apontara, dentre muitas outras coisas, por meio do
diagrama de cromaticidade, o perfil de emissdo das m-LnMOFs e uma tendéncia de cor
caracteristica de cada fracdo. No (Apéndice A) podem ser encontrados os parametros de rede
determinados pelo refinamento de Pawley, além dos dados detalhados do refinamento, como

0s pardmetros Rup, Rexp, Reragg € %2

4.4 Anélise térmica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma faixa de temperatura entre
50 °C a 800 °C, em atmosfera inerte de N». Tais curvas TG, ilustradas na Figura 25, mostram
que todas as m-LnMOFs sintetizadas nesse trabalho apresentam uma elevada estabilidade
térmica, variando entre 445-458 °C, um dos pré-requisitos para tais compostos atuarem como
marcadores de munigfes. A similaridade de todas as curvas TG obtidas com aquelas
anteriormente reportadas, para as MOFs [Eu(Hbtec)]n e [Tb(Hbtec)]n (MARQUES et al.,
2020; SILVA et al, 2019b) sugerem a formacdo de redes metalo-organicas mistas
isoestruturais aquelas compostas por apenas um tipo de ion Ln®*". Pode-se, ainda, observar a
auséncia de moléculas de agua de hidratacdo e/ou coordenacao na estrutura desses compostos,
corroborando os dados obtidos através da espectroscopia vibracional. Em cada Figura abaixo
encontram-se as derivadas das curvas TG (dTG), que mostram 4 perdas de massa. A primeira
dessas perdas, bastante sutil (ndo observada nas curvas TG), e na faixa de temperatura de 445-
458 °C, pode estar associada a presenca de agua adsorvida na superficie do material. Em torno
de 500 °C, a rede MOF comega a se decompor, basicamente em trés perdas consecutivas de
massa (como observado pela curva dTG), cuja perda de massa é atribuida aos ligantes
organicos.

Utilizando essa faixa de temperatura s foi possivel observar a decomposicao de cerca
de 50-54% do produto formado, o que corresponde a decomposicdo do ligante para todos as
m-LnMOFs. A [Eu(Hbtec)] e a [Tb(Hbtec)]n (MARQUES et al., 2020; SILVA et al., 2019b)
foram submetidas a uma faixa de temperatura mais ampla (maior que 1000 °C) e para tais
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estruturas observou-se a decomposi¢do do material formando-se os 6xidos de eurdpio (Eu20s)
e 0 Oxido de térbio (Th4Ov), a partir de 800 °C.

Figura 25 - Curva TG e dTG de todas as m-LnMOFs (continua).
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Figura 25 - Curva TG e dTG de todas as m-LnMOFs (continuacéo).
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Fonte: A autora, 2022.

4.5

Estudo fotofisico

45.1 Espectro de emissdo e excitacdo do [Gd(Hbtec)]n

Ao produzir uma GAMOF é possivel, por intermédio do espectro de excitagdo e

emissdo desse composto, obter informacdes acerca do nivel de energia do estado tripleto (T1)
e singleto (Si1) do ligante (GEORGE et al., 2021). Como exibido na Figura 10, o nivel de

energia do estado excitado desse jon é representado pelo termo espectroscopico ®P72, o qual

possui energia em torno de 36.900 cm™. Em contrapartida, os ligantes organicos — em sua

maioria — possuem o seu estado T1 com energia muito inferior ao nivel ®P7. Por conta disso,

ndo ocorre transferéncia de energia ligante — Gd**. Assim, o que ocorre é a fosforescéncia do
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ligante, com o valor de energia do sistema T1 do sistema ligante obtido, a partir da chamada
transicdo 0-0 fonon. (GAMEZ-HEREDIA et al., 2019).

A elucidac&o do nivel T1 (n — n*) do ligante é possivel, uma vez que o Gd** ndo emite
radiacdo na regido do visivel, logo qualquer emissdo observada € originada do ligante (T1 —
So). Esse estudo do processo de transferéncia de energia ocorre pela obtengdo do espectro na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K) (ZHENG et al., 2018), pois nessa condicéo o nivel
de menor energia do T estard ocupado, dado que a populagdo dos estados excitados é regida
pela distribuicdo de Boltzmann. Dessa forma, uma banda dada por T1 — Sp (transicdo 0-0
fonon) é observada no espectro de fosforescéncia a qual possui comprimento de onda superior
a banda S1 — So (MAGRINO et al., 2020).

Se tratando do estudo de transferéncia de energia de LnMOFs com ions de Eu®" e
Th®", essa determinago através da respectiva MOF de Gd** é ainda mais eficaz, dado que o
raio iénico deste Gltimo cétion se assemelha bastante aqueles observados para os ions Eu®* e
Th*", tornando o composto analogo de Gd** um excelente mimetizador. Diferentes ions Ln3*
possuem niveis emissores com distintas energias. Dessa forma, é fundamental saber se o
ligante sera capaz de atuar de forma eficaz na transferéncia intramolecular de energia
ligante—metal, e isso dependera do gap entre o estado T1 do sistema ligante e o estado 25*L,
emissor do Ln** (GODLEWSKA et al., 2020). Inicialmente obtivemos o espectro de excitaco
do composto [Gd(Hbtec)]n, & temperatura do nitrogénio liquido, como pode ser visto pela
Figura 26. Neste espectro é observado uma larga banda de absorcdo, com seu maximo
centrado em 326 nm e que pode ser atribuida a transicio So — S1 do ligante Hbtec®".

Posteriormente, o espectro de fosforescéncia do composto [Gd(Hbtec)]» foi obtido a
fim de determinar o estado tripleto do sistema ligante, e € mostrado na Figura 27. Neste
espectro pode ser observada uma intensa e larga banda de emissdo (T1 — So), quando
excitado em 326 nm. O nivel de energia tripleto é entdo estimado a partir do inicio desta
banda (0-0 fénon), utilizando uma reta tangente para auxiliar essa demarcagdo, possuindo um
valor de 25.675,91 cm™ (~ 389,47 nm). Vale ressaltar que tal espectro de fosforescéncia foi
obtido na temperatura de 77K e no modo resolvido no tempo, com um delay de 1 ms. Como
podemos observar, esse valor em energia do estado Ti se encontra acima dos valores de
energia dos principais estados emissores dos ions Eu®* (°D1~19,000 cm™ e °Dg~17.300 cm™)
e Tb* (°D4~20.400 cmY), tornando possivel a transferéncia de energia intramolecular Hbtec*
— Eu®, Tb*. Esse fato foi devidamente comprovado em dois trabalhos previamente
reportados por nosso grupo, onde se evidenciou a intensa emissdo vermelha e verde, nos

compostos [Eu(Hbtec)]n e [Tb(Hbtec)]n, respectivamente. A fim de se visualizar com mais
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clareza a possibilidade de transferéncia de energia supracitada, foi esquematizado um
diagrama de Jablonski, mostrado na Figura 28.

Figura 26 - Espectro de excitacdo do [Gd(Hbtec)]n, a 77 K.
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Fonte: A autora 2022.

Figura 27 — Espectro de fosforescéncia do [Gd(Hbtec)]n, a 77 K.
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Figura 28 - Niveis de energia do ligante na GAMOF e dos ions Eu®* e Th%*.
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4.5.2 Espectros de excitacdo e emissdo das m-LnMOFs

Neste topico serdo mostrados 0s principais espectros de emissdo e excitacao das redes
metalo-organicas mistas sintetizadas (m-LnMOFs), buscando vez ou outra estabelecer
comparagOes com aqueles espectros obtidos para as MOFs de [Eu(Hbtec)]n e [Tb(Hbtec)]n,
previamente sintetizadas pelo nosso Grupo de Pesquisa (MARQUES et al., 2020; SILVA et
al., 2019b). Um importante questionamento quando se planeja a sintese de redes metalo-
organicas mistas de lantanideos € inferir se os diferentes ions lantanideos comp6em a mesma
rede de coordenacdo, ou se tais ions lantanideos formam apenas fases diferentes, dando
origem a MOFs contendo apenas um tipo de ion lantanideo. Assim, a Figura 29 exibe os
espectros de emissdo da mistura fisica entre as MOFs [Eu(Hbtec)]n e [Tb(Hbtec)]n (50% em
massa, de cada uma) e da MOF [Euo1Thoo(Hbtec)]n. Como é possivel observar, os perfis
espectrais de emissdo sdo distintos, com o espectro da mistura fisica (em verde) apresentando
as transicOes hipersensitivas do Eu** (°Dg —'F2) e Th* (°Ds —'Fs) bastante intensas. Ao
contrario, na MOF mista [Euo1Tbogs(Hbtec)]n as transi¢bes atribuidas ao ion Eu®* séo
consideravelmente mais intensas do que aquelas observadas para o ion Tb3*, mesmo com este
ion em maior quantidade na m-LnMOF. Tal observacao ja sugere uma possivel transferéncia

de energia Th* — Eu®" neste composto, como ja era de se esperar.
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Figura 29 — Espectros de emissdo da mistura fisica e da [Euo,1Thog(Hbtec)]n.
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Ainda, a fim de avaliar a diferenca entre os perfis de emissdo entre a mistura fisica
([Eu(Hbtec)]n : [Tb(Hbtec)]n / 50% : 50%) e a m-LnMOF [Euo,1Thog(Hbtec)]s, foi obtido um

diagrama de cromaticidade, mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Diagrama de cromaticidade da mistura fisic
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Fica evidenciado que a mistura fisica apresenta uma emissdo na regido amarelo-verde,
enquanto a m-LnMOF apresenta sua emissdo na regido do vermelho, proximo da borda do
diagrama. As coordenadas de cromaticidade sdo: X = 0,666, Y = 0,327 para
[Euo,1 Tho,o(Hbtec)]n e X = 0,446 e Y = 0,480 para a mistura fisica. Esse fato pode ser
comprovado visualmente, quando ambas as amostras séo irradiadas no comprimento de onda
de 254 nm, dando forte evidéncia de que houve a formagéo da rede metalo-organica mista.

A Figura 31 exibe os espectros de excitacdo para todas as [EuxThix(Hbtec)]n
sintetizadas. Tais espectros foram obtidos no intervalo de 250 — 500 nm, fixando o
comprimento de onda de emissdo em 616 nm. Em todos esses espectros é observada uma
banda larga na regido 250-335 nm, com maximo em 308 nm para a [Euo1Thoe(Hbtec)]n,
[Euo2Thog(Hbtec)]n, [Euo7Thos(Hbtec)]n e [EuosTho2(Hbtec)]n. Por outro lado, as demais -
[EuosTho7(Hbtec)]n, [EuoaThos(Hbtec)]n, [EuosThos(Hbtec)]n, [EuosThoas(Hbtec)]n e
[Euo,9Tho,1(Hbtec)]n - apresentaram seu comprimento de onda méxima absorcao em 309 nm.
Essa banda é atribuida a transicdo So—S: (=—n*) do ligante, sendo um eficiente canal de

excitacdo para sensibilizacdo nas m-LnMOFs.

Figura 31 - Espectros de excitacdo de todas as m-LnMOFs, com Aemissao = 616 nm.
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Pela anélise dos espectros, pode-se também notar uma banda de excitacdo de elevada
intensidade — ‘Fo — °Le — atribuida ao fon Eu®*, tornando também um eficiente canal de
excitacdo para as m-LnMOFs sintetizadas. Vale ressaltar que nestes espectros é notdrio tanto
a presenca das absorgOes Opticas pertencentes ao ion Eu®* (escritas em vermelho) quanto
aquelas pertencentes ao fon Th®" (escritas em verde), sugerindo novamente a formagao das m-
LnMOFs e corroborando os dados discutidos anteriormente, como, por exemplo, a difragéo de
raios X, atraves do refinamento de Pawley.

Constata-se que, nas m-LnMOFs contendo maior porcentagem de Tb**, a banda larga,
atribuida a absorc¢do do ligante organico, se apresenta mais intensa. Como ja dito, além dessa
banda intraligante, é bastante evidente um conjunto de bandas finas oriundas de transicoes
intraconfiguracionais 4f-4f tanto, do ion Eu®* quanto do jon Th*".

As transi¢Bes intraconfiguracionais caracteristicas do ion térbio sdo dadas pelas
transicdes 'Fs aos estados excitados °Ls (339 nm), °Lg (350 nm), °Gs (358 nm), °L1o (369 nm),
°Gg (377 nm) e °D4 (488 nm). Em todas as redes metalo-organicas mistas de lantanideos esses
valores de comprimento de onda ficaram praticamente inalterados. E possivel notar que
embora as localiza¢6es das bandas ndo mudem entre cada espectro ilustrado, as intensidades
das bandas de Th®*" tendem a diminuir conforme a fragio de Eu* ¢ incorporada a rede de
coordenacdo. Por exemplo, a partir do espectro de excitacdo da [EuosThos(Hbtec)]n fica
evidente que todas as transi¢des oriundas do Th®*" apresentam reducio nas intensidades e, em
alguns casos, ela desaparece, como para a transicio ‘Fé — °Ls (339 nm) na
[Euo,gTho2(Hbtec)]n e [Euo,sTho1(Hbtec)]n. Outro exemplo semelhante, ocorre na transicdo
'Fe—°Ds (488 nm), sendo evidente a redugdo gradual dessa banda: a partir da MOF
[Euo,6Tho4(Hbtec)], em direcdo ao espectro da MOF [Euo,9Tho,1(Hbtec)]n, observa-se que as
intensidades sdo inversamente proporcionais a fracdo de Eu®* nas redes metalo-organicas
mistas. As bandas finas oriundas das transi¢es do ion Eu®* foram observadas a partir do nivel
'Fo e 'F1. Com isso, observa-se que todos os espectros de excitagdo das m-LnMOFs
apresentam as transi¢des: 'Fo—°Gs (361 nm), 'Fo—°Hs (374 nm), "Fo—°L7 (380 nm),
"Fo—°Gs (385 nm), "Fo—°Ls (395 nm), "Fo—°D3 (316 nm), 'Fo—°D2 (464 nm), além de uma
excitagdo 'F1—°Dz (473 nm).

A Figura 32(a) exibe os espectros de emisséo das nove redes metalo-orgéanicas mistas
sintetizadas, obtidos na faixa espectral de 550 — 750 nm, na temperatura de 298 K e sob
excitacdo em 322 nm, como sugerido pelos espectros de excitagio. A primeira vista, os perfis
de emissdo séo bastante semelhantes, dados pelas transi¢Ges intraconfiguracionais 4f-4f do
fon Eu®*: Do —'F1 (591 nm), °Do — 'F» (616 nm) e °Dg — F4 (694 nm). Entretanto, a Figura
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32(b) mostra uma porcdo ampliada (480 — 560 nm) desses espectros, onde € possivel observar
0 aumento da intensidade das transicdes referentes ao ion Tb** (°Ds — 'Fs e °Ds — 'Fs) &

medida que a concentracao deste ion aumenta nas redes metalo-organicas.

Figura 32 — (a) Espectros de emissdo de todas as m-LnMOFs, a 298 K € Aexc = 322 nm, (b)
ampliagdo dos espectros de emissdo, na regido de 480 — 560 nm, mostrando as transi¢des °Da
— 'Fs € °D4 — "Fe, do fon Th**.
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Um ponto crucial no estudo em questdo, é notar que, mesmo na rede metalo-organica
mista com maior porcentagem de ion Tb** (em relagdo ao ion Eu®"), [Euo,1Thoo(Hbtec)]n, a
intensidade de emissdo se situa na regido do vermelho (ver Figura 30), indicando a
transferéncia de energia Tb®* — Eu®". A fim de avaliar essa transferéncia de energia, pode-se
utilizar uma comparacéo dos tempos de vida (t) dos estados emissores do ion Th®* (°Da) e
Eu®* (°Do) na m-LnMOF com aqueles obtidos nas MOFs homometalicas, previamente
sintetizadas, [Eu(Hbtec)]» e [Tb(Hbtec)]n. Assim, para o entendimento desse processo, foi
selecionada a rede metalo-organica mista [Euo1Tboo(Hbtec)]n. Na Figura 33(a) nota-se que o
tempo de vida do ion Tb** na m-LnMOF (r = 0,28 *+ 0,01 ms) é menor do que em
[Tb(Hbtec)]n (r = 0,75 = 0,06 ms) (Figura 33b). Por outro lado, a Figura 33(c) mostra que o
tempo de vida do ion Eu** na m-LnMOF (t = 1,52 + 0,01 ms) é maior do que aquele
observado em [Eu(Hbtec)]n (tr = 1,22 £ 0,01 ms) (Figura 33d). Essa andlise corrobora uma
transferéncia de energia intermetalica Th®" — Eu®*, como reportado em diferentes trabalhos
(GONTCHARENKO et al., 2021; ZHAO, DIAN et al., 2019).
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Figura 33 — (a) e (b) tempos de vida do fon Th* na MOF mista e na homometalica,
respectivamente; (c) e (d) tempos de vida do ion Eu** na MOF mista e na homometalica,
respectivamente, com Aexc= 322 nm e 298K.
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Vale ressaltar que todas as curvas de decaimento dos estados emissores apresentam
um comportamento monoexponencial, regido pela equacgéo [l = A1.exp(-x/t1) + yo], onde | =
intensidade. A Figura 34 mostra uma comparagao entre os espectros de emissdo da MOF
[Eu(Hbtec)]n (@) e da sua isoestrutural mista [Euo1Thoo(Hbtec)]n (b). Como é possivel
observar, os perfis de emissdo sdo muito semelhantes, com o0 mesmo nimero de componentes
Starks em cada espectro, e com as transi¢des °Do — F; do ion Eu* (J = 0-4) dominando a
luminescéncia. A transi¢do °Dg — ‘Fo, no espectro da MOF mista sugere que o ion Eu®* se
encontra inserido em um ambiente de microsimetria Cnyv, Cn 0u Cs (CANISARES et al., 2022).
Em consonancia com os estudos cristalograficos, a substituicdo do ion Th®* nos sitios de Eu*
ndo provoca mudancas estruturais, e consequentemente, os ions Ln%" se encontram em um
mesmo ambiente de coordenacdo. De fato, sob irradiacdo sob luz UV a MOF
[Euo,1Thoo(Hbtec)]n apresenta uma emisséo vermelha, que € obtida através da supressdo das
transigdes °Ds — 'F; do ion Th**, indicando a transferéncia de energia Th®* — Eu®. Com
isso, a m-LnMOF apresenta uma emissdo mais deslocada para a regido do vermelho quando
comparada com a emissdo observada para a MOF homometalica de Eu®*, como pode ser visto
em anexo (Figura 34(a) e (b)), quando tais compostos sdo irradiados com luz UV, de A = 254
nm. Comprovando essa observacdo, a Figura 34 (c) traz o diagrama de cromaticidade para 0s
compostos estudados: como é observado, a MOF mista apresenta suas coordenadas de

cromaticidade (X = 0,666 e Y = 0,327) mais deslocadas para a borda do diagrama a regido
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avermelhada, demonstrando um carater mais puro em sua emissao vermelha. Diferentemente,
a MOF [Eu(Hbtec)]n, exibe uma emissdo mais deslocada para a regido do vermelho-

alaranjado, com coordenadas de cromaticidade X = 0,676 e Y =0,321.

Figura 34 — (a) e (b) espectros de emissdo da [Eu(Hbtec)]n e [Euo1Thog(Hbtec)]n,
respectivamente; (c) diagrama de cromaticidade mostrando as cores de emissdo de ambas as
redes metalo-organicas.
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Fonte: A autora, 2022.

Em suma, quando luz UV é incidida na m-LnMOF, ocorre absor¢do de energia pelo
ligante organico, e o estado tripleto T:1 (~ 25.67591 cm™) transfere essa energia
preferencialmente para o nivel emissor do ion Th3" (°D4 ~ 20.400 cm™), em melhor condigio
de ressonancia com o estado T1. Posteriormente, grande parte dessa energia é entdo recebida
por um dos estados emissores do ion Eu®*, preferencialmente o nivel °D; (~ 19.000,00 cm™).
A partir deste ponto, o gap de energia entre os niveis emissores do ion Eu®*, °D; e Dy, sendo
muito pequeno (~1.700,00 cm™), ocorre um decaimento ndo radiativo °D1 — °Do, culminando
nas emissdes caracteristicas do fon Eu®*, ou seja, Do — 'F; (J = 0-4). Esse processo de
transferéncia de energia no composto [Euo,1Thog(Hbtec)]n pode ser visualizado pela Figura
35. Essa analise se encontra em completo acordo com a chamada regra empirica de Latva
(LATVA et al., 1997), que racionaliza a eficiéncia de transferéncia de energia intramolecular
ligante — Ln*" em termos dos valores dos principais niveis de energia envolvidos no

processo. Em compostos de Eu®*, espera-se uma eficiente transferéncia de energia quando
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A(T1 — °Dg) = 2.500 — 4.000 cm%, e para compostos contendo o ion Tb%*, quando A(T1 — °Da)
= 2.500 — 4.500 cm™. Os gaps de energia para 0os compostos em estudo s&o: A(T1 — °Do) =
8.375,91 cm™ para [Eu(Hbtec)]n e A(T1 — °D4) = 5.275,91 cm™ para [Euo,1Tbo,s(Hbtec)]n,
demonstrando que os niveis emissores do ion Tb3* se encontram em melhor condicdo de

ressonancia para recepgéo de energia a partir do estado T1.

Figura 35 — Diagrama de Jablonski ilustrando os mais provaveis canais de transferéncia de
energia na MOF mista [Euo1Thoo(Hbtec)]n, onde So = estado singleto fundamental, S; =
primeiro estado singleto excitado, T1 = primeiro estado tripleto excitado, CIS = cruzamento
intersistemas, TE = transferéncia de energia e RTE = retrotransferéncia de energia.
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As redes metalo-organicas de lantanideos vém sendo extensivamente estudadas como
“termOmetros luminescentes” (PINOL et al., 2020; ZHANG, FENGXIAO et al., 2019). Isso
se deve a sensibilidade das transi¢es 4f-4f de acordo com varia¢@es infimas de temperatura.
Dessa forma, se torna possivel medidas de temperaturas em escala nanométrica, como por
exemplo em uma célula ou mesmo para monitorar um processo metabélico. Apesar de ndo ser
o foco desta dissertacdo, e considerando as interessantes propriedades fotofisicas da MOF
[Euo1Thoo(Hbtec)]n, (emissdo dual de Eu®*" e Tbh®") foram obtidos os espectros de emissao,
com variagdo de temperatura, na seguinte ordem crescente: 77K, 127K, 177K, 227K, 277K,

327K, 377K e 477K (Figura 36). Como & possivel observar, um aumento na temperatura
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provoca a diminuigdo das intensidades da transicdo do ion Eu* (bastante perceptivel pela
transicéo hipersensitiva °Do —'F2) e do fon Th®" (perceptivel pela transi¢do °Ds — ‘Fs). Neste
caso, 0 aumento de temperatura favorece 0s processos ndo radiativos, diminuindo as
intensidades das transicbes de ambos os ions, como também justificado por Trannoy e
colaboradores (TRANNOY et al., 2021). Estudos mais aprofundados a respeito da variagdo

das emissfes duais com a varia¢do da temperatura estdo em andamento em nosso laboratério.

Figura 36 - Espectro de emisséo da [Euo,1Thog(Hbtec)]n dependente da temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.
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4.6 Aplicacdo da [Euo,1Thog(Hbtec)]n como marcador luminescente de residuo de tiros

A utilizagdo da [Euo,iThog(Hbtec)]n como marcador de residuos de tiros gerou
resultados satisfatorios. O primeiro disparo foi realizado com a utilizacdo de 40 mg da m-
LnMOF na pistola .380, contudo, os residuos luminescentes ndo foram identificados no alvo,
na arma ou no chdo. Apenas pequenos fragmentos foram identificados no antebraco e no dedo
do atirador, como mostra a Figura 37. O atirador reportou, apés o disparo, que o tiro foi
realizado sem a percepcdo de qualquer alteracdo na poténcia de detonacdo da carga, ao
inserir-se a [Euo1Thoo(Hbtec)]n como marcador do tiro. Possiveis explicacfes para a ndo
observacdo de particulas luminescentes utilizando essa quantidade de marcador é o grande
percentual de degradacéo térmica da m-LnMOF, a poténcia da lampada utilizada e uma maior
dispersdo dos residuos de tiros, ja que utilizamos uma municdo com maior poder de

detonacao.

Figura 37 - A imagem ilustra em (a) o brago do atirador marcado com residuos de tiro
luminescentes; (b) dedo mindinho contendo residuo puntiforme da municdo marcada,
sob excitagdo UV.

Fonte: A autora, 2022.
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O segundo disparo foi, entdo, realizado utilizando-se o dobro da massa anterior (~ 80
mg), a mesma arma, apds a sua completa higienizagdo com alcool 70°, uma vez que o
primeiro ndo gerou muitos residuos luminescentes. Entretanto, com essa massa utilizada de
marcador, houve um comprometimento no disparo. A pistola ficou com o cano obstruido, ou
seja, 0 projétil ndo foi expelido e o estojo ficou na cdmara. Esse comprometimento no disparo
se deve sobretudo a maior quantidade de marcador adicionado (para observarmos uma
visualizacdo das particulas luminescentes geradas), 0 que comprometeu a queima da pélvora.
A Figura 38 ilustra em (a) e (b) o projétil e o estojo que ndo foram ejetados com o disparo da
arma de fogo, destacados pelos circulos vermelhos. Em (c) tem-se a pistola sob luz visivel e
em (d), sob lampada UV (ambas as fotos apds o disparo). E possivel observar alguns pontos
avermelhados oriundos da [Euo:Thoo(Hbtec)]n que foi inserida como marcador de tiro,

principalmente no céo da pistola e na parte superior, préxima a camara.

Figura 38 - Imagem que ilustra o tiro comprometido, efetuado com a pistola .380.
T - = T —TEE 0 PN R
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Fonte: A autora, 2022.

Em suma, ficou evidenciado que ~80 mg do marcador ndo resulta em um tiro limpo,
uma vez que o mesmo foi comprometido, ja 40 mg gera uma dispersdo dos residuos de tiro

limitada, ja que somente no antebraco do atirador e no dedo foram possiveis identificar tais
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particulas luminescentes. Logo, a quantidade ideal do marcador, que deve ser adicionada a
munigdo, que ndo comprometa o disparo da arma e a identificagdo dos residuos de tiros
luminescentes (RTL) nos cenarios forenses, deve ser investigada, devendo ser,
provavelmente, superior a 40 mg e inferior a 80 mg.

Tendo como finalidade observar a influéncia da utilizagcdo de dois diferentes tipos de
armas, com diferentes mecanismos de disparo, o revolver calibre 38 foi empregado. Para
tanto, um disparo foi realizado a fim de comparar o0 comportamento das duas armas frente a
insercdo de 40 mg da [Euo,1 Tho,e(Hbtec)]n como marcador. O tiro foi dado a uma distancia de
6 cm do alvo, observando-se particulas luminescentes no cano Figura 39(a, b, ¢ e d), no cano,
na Figura 39(e e f) no cartucho, no chdo Figura 39(g eh) na vareta extrator, Figura 39(i e j) no

tambor, Figura 39(k e I) no alvo, Figura 39(m) na camisa e no chdo Figura 39(n).

Figura 39 — Imagem que ilustra os residuos luminescentes gerados apds o disparo com o
revolver.

S i ©)
Legenda: Particulas luminescentes geradas em (a),(b),(c) e (d), tem-se o cano; (e) e (f) o cartucho; (g) e (h) a
vareta extrator; (i) e (j) o tambor; (k) e (I) o alvo; (m) a camisa do atirador e em (n) o chéo.
Fonte: A autora, 2022.
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Novamente o atirador foi estimulado a comentar como foi a experiéncia dele ao
realizar o disparo da arma de fogo com a inser¢cdo do marcador luminescente. O mesmo
reportou que o tiro realizado foi dado sem que nenhuma alteracdo no ato fosse perceptivel,
quando comparado a auséncia da [Euo,1Thoo(Hbtec)]n. Ao confrontar os disparos oriundos dos
dois tipos de armas, foi possivel analisar que o revolver calibre 38 apresentou maior
disseminacdo das particulas luminescentes frente a pistola, o que foi notado pela identificacdo
de mais residuos luminescentes. Esse fato ocorre, pois, o revolver calibre 38 possui um
mecanismo de disparo diferente da pistola .380, tendo este primeiro armamento mais espacos
abertos, gerando uma maior formacao de residuos de tiros, e consequentemente das particulas
luminescentes detectadas. Vale ressaltar que sdo diversos 0s parametros que podem
influenciar na formacéo e geracdo de residuos luminescentes, como, por exemplo, o tipo de
municdo e arma utilizadas, a distancia e a temperatura alcancada durante o disparo, a
quantidade de marcador utilizado, dentre outros. Tais testes, serdo posteriormente

performados, a fim de elucidar todas essas variagoes.



80

CONCLUSOES

Foram sintetizadas neste trabalho nove novas redes metalo-organicas mistas de
lantanideos (m-LnMOFs), proveniente do acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (Hsbtec) e de
férmula geral [EuxTbi-x(Hbtec)]n. Os dados de analise elementar de C e H foram concordantes
com as férmulas minimas propostas para todas as m-LnMOFs, gerando erros menores do que
2,4%. As espectroscopias vibracionais na regido do infravermelho e Raman evidenciaram o0s
modos de coordenacdo monodentado e bidentado dos ligantes carboxilatos aos ions Eus* e
Th®. Através destes espectros, ainda, foi possivel observar a existéncia de grupos
carboxilicos, pela presenca de uma intensa banda, centrada em 1670 cm™.

A difracdo de raios X por policristais se mostrou importante ao revelar a formacao de
uma série isoestrutural, independente da razio molar de Eu®*/Tb®" utilizada. Esses compostos
se cristalizam no sistema triclinico, como ratificado pelo refinamento de Pawley, o qual foi
realizado tanto para a determinacdo dos parametros de rede quanto na determinagdo do
volume da célula unitaria primitiva para as nove novas m-LnMOFs. Através desse método
detectou-se que os volumes seguem uma tendéncia crescente conforme a fragdo de Eu®*
aumenta nos polimeros de coordenacao, dado que seu raio iénico € superior ao do térbio.

A anélise térmica (curvas TG) de todas as m-LnMOFs sintetizadas apresentaram perfis
semelhantes de decomposicdo frente a mudanca de temperatura, na faixa de 50-800 °C,
evidenciando uma série isoestrutural de compostos. Tais curvas TG, revelam, que a
estabilidade é elevada, variando entre 446-458 °C Os espectros de emissdo comparativos
entre a [Euo,1Thoo(Hbtec)]n e a mistura fisica da [Eu(Hbtec)]n e [Tb(Hbtec)]n, permitiram a
confirmagdo da formacdo da m-LnMOF almejada, uma vez que possuem perfis
completamente diferentes. A formacédo da [Euo1Thog(Hbtec)], foi ratificada, uma vez que, o
seu espectro apresentou bandas de emissio tanto referentes ao ion Eu®* quanto ao jon Tb%*,
em diferentes intensidades. Ainda, como o ion Tb** possui um estado emissor (°D4), superior
em energia e em melhor condi¢do de ressonancia com a energia do estado tripleto (T1) do
sistema ligante, ha uma transferéncia de energia intermetalica, Th®*—Eu®*, sendo evidenciado
pela intensa emissdo vermelha para a MOF analisada e pela analise dos tempos de decaimento
dos estados emissores dos ions Eu®* e Th®*. Em contrapartida, para o espectro de emissio da
mistura fisica, surgem bandas atribuidas tanto aos ions Th** quanto Eu®*, porém em elevadas

intensidades, uma vez que ndo ha transferéncia de energia Th* —Eu®*.
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O espectro de emissdo da [Euo,1 Thoo(Hbtec)]n foi investigado quanto a emisséo frente
a mudanca de temperatura, dado que apresentou uma mudanca na cor emitida frente a
[Eu(Hbtec)]n. As transicOes caracteristicas de ambos 0s metais apresentaram reducdo de
intensidade conforme a variacdo dessa variavel termodindmica, o que pode ser justificado
pelo aumento das taxas de emissdo ndo radiativas. Esse material, pode, portanto, ser
investigado pelo seu potencial como termémetro luminescente, j& que uma variagdo na
temperatura provoca modificacdo na sua intensidade de emisséo.

Diante dos resultados de estabilidade térmica e das interessantes propriedades
espectroscopicas (emissdo dual dos fons Eu®* e Tb®"), a [Euo.1Tho,s(Hbtec)]n foi empregada
como marcador de residuo de tiro em duas armas de fogo: pistola .380 e revdlver calibre 38.
A partir dos testes forenses realizados, foi possivel identificar particulas luminescentes apds
os disparos com cada uma dessas armas. Apesar de muitos fatores estarem associados a
formagcdo e dispersdo dos residuos luminescentes, a m-LnMOF selecionada se mostrou mais
promissora para a marcacdo de municGes no revoélver calibre 38. Neste tipo de arma, foi
observada uma intensa marcacdo em varias regides da arma, no cartucho deflagrado, no chao
e no alvo, utilizando uma menor massa deste marcador e ndo comprometendo o disparo.

Assim, esse trabalho, além de trazer contribuicdo para a Quimica de Coordenacéo e
Espectroscopia, também tem o papel de contemplar o desenvolvimento de novos materiais
luminescentes, que atuem como potenciais marcadores de munigdes em armas de fogo,
procurando contribuir com a Politica de Seguranca Publica do nosso estado, area de crucial

importancia para o desenvolvimento econémico de uma nacéao.
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PERSPECTIVAS

Este trabalho se encontra em pleno estagio de desenvolvimento, com dois projetos
selecionados e financiados pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro
(FAPERJ): Jovem Cientista do Nosso Estado (JCNE) e Programa Ciéncias Forenses. Desta
forma, temos varias perspectivas em relacdo a aplicacdo das redes metalo-organicas de

lantanideos como marcadores de municgdes. Dentre tais perspectivas, é possivel citar:

1. A sintese e caracterizacdo estrutural de novas LnMOFs (homometalicas) e mistas,
de elevadas estabilidades térmicas e com alteragdes mais diversificadas nas

proporcdes dos fons Eu®* e Th*", gerando cores de emissdes mais distintas;

2. Continuacao dos testes forenses com as m-LnMOFs sintetizadas neste trabalho,
estabelecendo a quantidade ideal de marcador a ser adicionado em cada tipo de
municgdo e o padrdo de dispersdo dos residuos luminescentes em fungdo da distancia
do disparo. Este ultimo estudo permitira estimar tanto a distancia quanto a altura do

atirador;

3. Utilizacdo das m-LnMOFs na marcacdo em municGes de armas de maior calibre,
como fuzis utilizados pelas policias do Estado do Rio de Janeiro, estabelecendo os
mesmos testes forenses especificados no item 2. Para tais testes contaremos com a

ajuda de peritos forenses da Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro (PCERJ);

4. Testes que avaliardo a toxicidade dos residuos luminescentes gerados, uma vez que
com a elevada temperatura ocorrida durante o disparo (~2.000 — 2.500 °C), podem ser
gerados subprodutos toxicos. Tais testes sdo de suma importancia, uma vez que tais
marcadores sdo projetados para serem utilizados nas municdes dos agentes de

seguranca publica.
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APENDICE A — Parametros de rede das m-LnMOFs e detalhes do refinamento de Palwey.

Figura 40 — Pardmetros de rede para o grupo espacial triclinico.
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Fonte: A autora, 2022.
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Tabela 5 — Parametros de rede e dados do refinamento de Pawley.

Informacdes obtidas do refinamento de Pawley

LnMOFs a(A) b (A) c (A) a(deg)  P(deg) Y (deg) Volume (A®) Rup(%) Rep(%) Reragg(%) GOF

[Tb(Hbtec)], 72129(1) 7,95725(1) 8,7932(1) 65397(1) 86,318(1) 84,379(1) 456,51(1) 3,283 0974 0210 3,368

[Euo:Thos(Hbtec)]n 7,2206(1) 7,9680(1) 8,7911(2) 65451(1) 86,314(2) 84,371(1) 457,70(1) 4,725 0912 0510 5177

[Euo.Thos(Hbtec)]n  7,2254(1)  7,9770(1) 8,7904(3) 65422(1) 86,314(2) 84,376(1) 458,39(2) 4,620 0,932 0428 4,952

[EuosThos(Hbtec)]n 7,2250(1) 7,9788(1) 8,7875(2) 65,446(1) 86,308(1) 84,369(1)  458,39(1) 4,258 0,308 0,345 3,251

[EuoaThos(Hbtec)]ln 7,2290(1) 7,9846(1) 8,7879(2) 65454(1) 86,294(1) 84,357(1)  459,02(1) 4,655 0899 0,627 5174

[EuosThos(Hbtec)]n 7,23055(7) 7,98951(7) 8,7859(1) 65,4504(8) 86,298(1) 84,357(1)  459,30(1) 3,373 1,317 0,295 2,561

[EuosThos(Hbtec)]n 7,2353(1)  7,9971(1) 8,7916(2) 65,441(1) 86,26691) 84,358(1) 460,27(1) 4,090 0,980 0,866 4,171

[Euo-Thos(Hbtec)].  7,2354(1) 8,00106(6) 8,7833(1) 65,4406(6) 86,2812(9) 84,3362(8) 460,064(9) 2,475 1,029 0,086 2,404

[EuosThoo(Hbtec)]n  7,2405(1) 8,0095(1) 8,7858(1) 65,4351(8) 86,272(1) 84,340(1) 460,99(1) 2,928 0,977 0,180 2,993

[EuosThos(Hbtec)], 7,2440(1) 8,0139(1) 8,7884(2) 65,445(1) 86,256(1) 84,353(1)  461,63(1) 4,225 0,957 0,600 4,412

[Eu(Hbtec)].  7,24694(8) 8,01982(8) 8,7842(1) 654555(9) 86,270(1) 84,345(1)  461,97(1) 3,849 0998 0214 3,854

Fonte: A autora, 2022.



APENDICE B — Diagrama de cromaticidade da [Euo1Tho,s(Hbtec)]n sob variagio da
temperatura e com excitagdo em 322 nm.
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Fonte: A autora, 2022.





