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RESUMO

A utilizacdo de produtos naturais como novas fontes de compostos quimicos de interesse
medicinal e tecnoldgico, esta elevando extraordinariamente a quantidade de pesquisas, sendo
que dentre estes compostos cita-se a lausona, uma naftoquinona detentora de multiplas
atividades bioldgicas. Uma vez que esta quinona pode ser utilizada como ligante coordenativo
a ions metalicos, isto ocasionara um potencial aumento de suas atividades. A coordenacéo de
ions lantandides com ligantes organicos estad ganhando espago em diversos ramos de pesquisa,
em virtude de suas acentuadas propriedades luminescentes de interesse tecnoldgico. Diante
desse contexto, este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de um novo complexo
metalico lausonato-Eu'"', bem como o estudo de suas propriedades redox e luminescente.
Significativas modificacbes nas analises prévias (ponto de fusdo e solubilidade) ja déo
indicios do éxito da complexacdo. A analise do espectro vibracional por espectroscopia no IV
propde a quelacdo via oxigénios carbonilico e fendlico, uma vez que visualiza-se o
desaparecimento da banda caracteristica de v(O-Hreno) em 3172 cm™, bem como a supressio
da banda de v(C=0) em 1679 cm™ (ambas provenientes do ligante). As anélises térmicas
(TG/DTG e DSC), elementar de CHN e condutimétrica indicam alguns dos parametros
estruturais e moleculares do complexo: [Eu"'(C1oH503)s].2H.0 (MM = 707, 43 g mol™),
estequiometria 3:1 (ligante/metal) com o mesmo apresentando-se neutro. O perfil eletrdnico
apos a coordenagdo mostra o surgimento de uma nova banda com méximo de absorcdo em
480 nm, a qual é atribuida a um processo de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) do
Ofenolato —> EU(I1); também sdo notadas modificacdes nos valores de absortividade molar dos
processos de transicdo no complexo, os quais apresentam um efeito hipocrémico quando
comparado ao ligante. Da mesma forma sdo verificados deslocamentos batocromicos quando
se compara o0s espectros eletrdnicos em solugdo e no estado solido, indicando a influéncia do
solvente. Na voltametria, os processos redox da lausona foram modificados apés a
complexacdo, com deslocamentos dos potenciais de oxidacdo e reducdo, 0 que demostra o
rearranjo eletrdnico (todos os processos sdo referentes no ligante). A intensidade de emissao
luminescente para 0 complexo é superior a da naftoquinona natural e a do sal do metal, o que
caracteriza o efeito CHEF e sugere um rearranjo eletrdnico orbitalar. Os estudos de
fluorescéncia no estado sélido mostram deslocamentos batocrémico das bandas em relacdo
aos espectros em solucdo, indicando a influéncia do solvente. Neste trabalho, o0 novo
complexo com o ion lantandide Eu(lll) foi sintetizado e caracterizado com sucesso, além
disso ressalta-se a estabilidade e a distinta natureza redox do composto, bem como o seu
diferenciado perfil de emissdo, o que o torna um potencial candidato como sonda
luminescente.

Palavras-chaves: naftoquinona, eurdpio(lll), propriedades redox, luminescéncia.
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ABSTRACT

The use of natural products as new sources of chemical compounds of interest, medicinal and
technological, has increased the amount of research in this area, among these compounds
lawsone is an important naphthoquinone due to its biological activities. This quinone can be
used as a coordinating binder to metal ions and this may increase its activities. Studies of the
coordination of lanthanoid ions to organic binders are gaining ground due to their marked
luminescent properties of technological interest. Thus, this work describes the synthesis,
structural characterization of a new lawsonate-Eu'"' metal complex and the study of its redox
and luminescent properties. Through the differences in melting point and solubility values of
the compounds (ligand and complex) indicates complexation. The v(O-Hphenot) band
elimination at 3172 cm™ and the v(C=0) band suppression at 1679 cm™ (both from the
ligand), by means of spectroscopy in the IV, proposes the chelation via phenolic and
carbonilic oxygen. The thermal (TG/DTG and DSC), CHN elemental and conductimetric
analyzes indicate some of complex structural and molecular parameters: molecular formula
[Eu"(C10H505)3].2H,0, molecular weight 707.43g mol™, 3:1 stoichiometry (ligand/metal)
being neutral. The electron profile after coordination shows the appearance of a new band
with maximum absorption at 480 nm, which is attributed to a ligand-metal charge
transference (LMCT) process of Oppenolaste — EU (I11); the molar absorptivity values for
complex transition processes also changed and presented a hypochromic effect when
compared to ligand. In the same way, batocromic shifts were observed when comparing
solution and solid state electronic spectra indicating the influence of the solvent. In the
voltammetry, the lawsone redox processes were modified after metal complexation, with
shifting on oxidation and reduction potentials, which demonstrates the electronic
rearrangement (all processes are referent in the ligand). Luminescent emission intensity for
complex is higher than that for natural naphthoquinone and metal salt, which characterizes the
CHEF effect and suggests an electronic orbital rearrangement. Solid state fluorescence studies
show bands bathochromic shifts in relation to spectra in solution, indicating the solvent
influence. In this work, the new Eu(lll) complex was successfully synthesized and
characterized, besides the stability and distinct redox nature of the compound, as well as its
different emission profile, which makes it a potential candidate as a luminescent probe.

Keywords: naphthoquinones, europium(l11), redox properties, luminescence.
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TCIL - Transferéncia de Carga Intraligante

TCLM - Transferéncia de Carga Ligante — Metal

TCML — Transferéncia de Carga Metal — Ligante

T¢— Temperatura final

TG — Termogravimétria (do inglés Thermogravimetry)

T — Temperatura inicial
Xiv
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Tmax — Temperatura maxima

Tonset — TeMperatura inicial extrapolada do evento térmico
T, — Temperatura de pico

TR — fon Terra Rara (estado de oxidacao 3+)

UV-Vis — Espectroscopia Eletronica na Regido do Ultravioleta Visivel
A — Aquecimento

6 — Deformacéo angular (1V)

AH — Variagéo da Entalpia

AT — Variagdo de temperatura

¢ — Coeficiente de Absortividade Molar (L mol™*cm™)

Kk — Condutividade especifica

» — Comprimento de onda (nm)

Amax — Comprimento de onda, no maximo de absorcdo (hm)
Am — Condutividade Molar

3D — Gréfico Tridimensional

v — Estiramento (1V)
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1. INTRODUCAO

A quimica dos produtos naturais tem se destacado por esses compostos apresentarem
inimeras propriedades de acdo bioldgica e farmacolégica (PUPO, et al., 2007; MELO, et al.,
2011). Atualmente, maior atencdo tem sido voltada para naftoquinonas, destacando-se a
lausona, com relacdo aos estudos da quimica de coordenacdo das mesmas, Vvisto sua elevada
biodinamicidade e a potencializacdo dos efeitos bioldgicos quando coordenadas (BABULA,
etal., 2012; BUSTAMENTE, et al., 2013).

A quinona citada (2-hidroxi-1,4-naftoquinona) é principio ativo extraido da planta
Lausonia inermis, conhecido por seu uso industrial como corante henna (KATHAWATE, et
al., 2014). A estrutura desta quinona pode assumir variadas formas redox, ao que se deve sua
funcdo bioldgica, tornando-se favoravel na formacédo de ligacGes estaveis com ions metalicos
através de sua funcdo ceto-endlica sendo detentora de variadas func¢des bioldgica e tem sido
amplamente utilizada para a sintese de uma variedade de naftoquinonas com aplicacdes
farmacoldgicas. A importancia na quimica de coordenacdo dessa substancia com ions
metalicos de relevancia bioldgica é de desenvolver novos protétipos de farmacos
biorredutivos (BABULA, et al., 2012; BUSTAMENTE, et al., 2013).

O estudo da coordenacdo com ions metalicos da familia dos lantandides tem se
destacado no campo de sintese bioinorganica, uma vez que a coordenacéo direta com ligantes
organicos podem formar complexos com uma maior estabilidade e sdo capazes de receber e
transferir energia de forma eficiente para os mesmos (LIS, et al., 2002). Este efeito de emisséo
do ion terra rara através da transferéncia de energia oriunda do ligante é conhecido como
“antena”, no qual o ligante absorve a radiagdo incidente ¢ a transfere para o ion (TR"") ao qual
esta coordenado, ocorrendo uma transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion
central (SOUZA & SIGOLI, 2012).

Diante desse contexto, é constatado que a quelacdo dos ligantes naturais
naftoquinbnicos a ions metalicos leva ao aprimoramento de seus mecanismos reacionais,
principalmente no quesito estrutura-atividade (BABULA et al., 2012; NEVES et al. 2012;
BUSTAMANTE et al., 2014).

Apesar de apresentarem algumas propriedades semelhantes, como a luminescéncia,
complexos com ions lantandides as vezes sdo insubstituiveis; em virtude de suas propriedades
espectroscopicas e magnéticas, possuem varias aplicacdes, dentre elas: lasers, sensores

luminescentes, catalisadores de reacdes organicas, telas luminescentes, sondas para analises
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bioldgicas, lasers em fibras Opticas, amplificadores, biomarcadores, agentes de contraste
(ressonéncia magnética nuclear), materiais luminescentes, e também em dispositivos

organicos emissores de luz (DOCHI, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivos Gerais

Este trabalho foi desenvolvido visando sintetizar um novo composto de coordenagao, a

partir do ligante natural lausona com o ion metalico europio(lll), e a comparacdo de ambos

com estudos das caracteristicas fisico, quimicas, estruturais, e principalmente redox e

luminescentes, visando potencial aplicagdo como sensor quimico fluorescente.

2.2.

Objetivos Especificos

Desta forma, a pesquisa foi desenvolvida visando os seguintes objetivos especificos:
Sintetizar e isolar o complexo metalico lausona-Eu'".

Pré-caracterizar o complexo por meio de ponto de fusdo e teste de solubilidade.
Estudar as propriedades estruturais, fisicas e quimicas (em solugdo e estado sélido) do
novo composto via técnicas espectroscopicas (infravermelho e UV-Vis), térmicas
(TG/DTG e DSC), anélise condutimétrica e elementar de CHN.

Averiguar as propriedades eletroquimicas (via voltametria por diferencial de pulso e
voltametria por onda quadrada).

Avaliar o perfil de emissédo do complexo (espectroscopia de Fluorescéncia).

Fazer um comparativo entre as propriedades do composto de coordenacdo com

aquelas apresentadas pela naftoquinona natural.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Quimica Bioinorganica e os Produtos Naturais

A quimica inorgénica bioldgica (quimica bioinorgéanica) que trata do estudo do papel
de complexos metalicos em sistemas biologicos abriu um novo horizonte para a pesquisa
cientifica em compostos de coordenacdo com aplicacbes farmacéuticas, isto em funcdo das
diversas interagdes (estrutural e dindmica) de ions metélicos com ligantes organicos,
principalmente aqueles que ja possuem atividades de acdo bioldgica e nas propriedades
quimicas importantes que eles sdo capazes de exibir e conferir a um organismo vivo
(CASTILLO-BLUM & BARBA-BEJRENS, 2000; AHMAD, et al., 2006;).

Os compostos de coordenacdo estdo envolvidos diretamente em sistemas bioldgicos,
nos quais desempenham importantes finalidades, como a hemoglobina nos glébulos
vermelhos contém uma porfirina de complexo ferro, que é utilizado para o transporte e
armazenamento de oxigénio no corpo. A clorofila presente nas plantas verdes possui um
complexo magnésio que é responsavel pelo processo fotossintético. O cobalto é encontrado na
coenzima B12, que é essencial para a transferéncia de grupos alquilo a partir de uma molécula
para outra (BERTINI, et al, 1994; AHMAD, et al., 2006).

A quimica bioinorganica tém feito importantes contribuicdes para a medicina, que teve
seu auge com a descoberta de compostos de coordenagdo aplicados na medicina utilizados
como farmacos. O sucesso da cisplatina (Figura 1a) e dos seus derivados, como a carboplatina
(Figura 1b) e oxaliplatina (Figura 1c) empregados no tratamento do cancer tém estimulado o
desenvolvimento de compostos baseados em metais (TAN, et al, 2009; AHMAD, et al.,
2006).

Figura 1. Representacdo estrutural de: (A) cis-platina; (B) carboplatina e (C) oxaliplatina.
A
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FONTE: GONCALVES, 2017.
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Produtos naturais tém sido fontes valiosas para o desenvolvimento de novos principios
ativos, permitindo o avango na descoberta de biomoléculas com potencial de aplicacdo em
varias areas entrelacadas da ciéncia como biologia, medicina, farméacia, quimica e fisica
(PUPO, et al., 2007; MELO, et al., 2011).

A Quimica de Produtos Naturais dentro da quimica brasileira é a area mais tradicional
devido a uma longa e bem sucedida historia nos processos de descoberta e desenvolvimento
de farmacos e a grande biodiversidade do pais. E a que, talvez ainda hoje, congregue um
maior nimero de pesquisadores (PINTO, et al., 2002; PUPO, et al., 2007).

Testes fitoquimicos sdo essenciais para a identificacdo dos componentes presentes nos
produtos naturais obtidos de plantas, principalmente quando estes extratos possuem
bioatividade e se pretende isolar substancias a fim de encontrar principios ativos. A pratica da
fitoterapia tornou-se difundida por todo mundo, sendo isto o suficiente para o reconhecimento
do valor do sistema da medicina tradicional e a identificacdo de plantas medicinais que tém
mostrado um significativo poder de cura. (ELVIN-LEWIS, 2001; LAGE, 2011).

Dos farmacos de origens naturais extraidos de principios ativos de plantas ja
reconhecidos como medicinais e que se consagraram eficazes até hoje, sdo empregados no
tratamento de certas doencas. Inseridos nessas classes pode-se citar a morfina, a quinina,
penicilina G e salicina (Figura 2) (MONTANARI & BOLZANI, 2001; EMERY, et al., 2011).

Figura 2. Representacdo estrutural de alguns principios ativos isolados de produtos naturais:
(A) Morfina; (B) Quinina; (C) Penicilina G e (D) Salicina.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

O 6pio (mistura de alcaldides) extraido da papoula de plantas da espécie Papaver

somniferum, é conhecido ha séculos por suas propriedades soporiferas e analgésicas. Seu
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constituinte majoritario, a morfina, foi um dos pioneiros na busca pela utilizacdo de
substancias naturais na forma pura. Sua grande eficacia como analgésica foi reconhecida apds
a invencgdo da seringa hipodérmica (VIEGAS Jr, et al., 2006; BARREIRO & BOLZANI,
2009; EMERY, et al., 2011).

A quinina, isolada das cascas secas de plantas das espécies Cinchona ledgeriana,
durante muitos anos foi o Unico principio ativo eficaz contra a malaria, sendo responsavel
pelo desenvolvimento dos antimalédricos sintéticos, do qual fazem parte a cloroquina,
primaquina e a mefloquina (Figura 3) (VIEGAS Jr, et al., 2006; BARREIRO & BOLZANI,
2009).

Figura 3. Derivados antimalaricos da quinina: (A) cloroquina; (B) primaquina e (C)
mefloquina.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Antibioticos como as penicilinas sdo obtidos dos géneros de fungo Penicillium sp., em
processos de fermentacdo industrial que utilizam o proprio microorganismo para desenvolvé-
las em grande quantidade. Sua atividade antibiotica foi extremamente util para o
prolongamento da vida humana na Terra. Dentre as penicilinas naturais mais comuns, a
penicilina G (benzilpenicilina), com ampla atuacéo sobre bactérias e obteve muito sucesso no
mercado farmacéutico (EMERY, et al., 2011).

Outro composto importante a ser destacados € a salicina, extraida da folha de salgueiro
da espécie Salix alba e util no tratamento da febre. A partir dessa molécula foi desenvolvido o
acido acetilsalicilico um dos mais importantes farmacos de nossa era (EMERY, et al., 2011).

A quimica de coordenacdo envolvendo produtos naturais se tornou um alvo de
pesquisa promissora, sendo que o estudo da interacdo entre metais e ligantes bioativos tem

focado na sintese de complexos, visando promover alteracfes estruturais para prevenir o dano
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oxidativo das células como uma potencializacdo em suas propriedades farmacologicas ja
conhecidas.

Sdo varias as utilidades de produtos naturais, tais como suplementos alimentares,
medicamentos e intermediarios industriais, e embora existam diversas estratégias e
metodologias disponiveis para que se possa sintetizar e descobrir novos farmacos, a quimica
de produtos naturais representa uma destas alternativas de sucesso, comprovando que a
parceria entre com a quimica medicinal é promissora para a descoberta de farmacos
inovadores (MONTANARI & BOLZANI, 2001; VIEGAS Jr, et al., 2006; BARREIRO &
BOLZANI, 2009).

3.2. As Quinonas

Diferentes  constituintes de plantas apresentam-se potencialmente como
quimioprotetores em diferentes sistemas quimicos e biolégicos. O interesse pela descoberta de
antioxidantes novos e seguros de fontes naturais tem aumentado, principalmente para prevenir
0 dano oxidativo as células. O uso de antioxidantes sintéticos tem diminuido devido a suspeita
de atividade como promotores de carcinogénese (ZHENG & WANG, 2001).

De um modo geral, as quinonas naturais sdo de vital importancia para uma variada
familia de metabdlitos secundarios encontrados em vegetais superiores, fungos, liquens,
bactérias, algas equinodermos, virus e alguns artropodes. A distribuicdo dessas substancias
nos variados organismos implica, possivelmente, as funcGes bioldgicas maltiplas, em sua acéo
nos diversos ciclos bioquimicos (JUNIOR, 2009). Sdo substancias reconhecidamente
possuidoras de potentes e variados tipos de atividades biol6gicas como antitumorais,
moluscicida, leishmanicida, anti-inflamatdrias, antifungicas, tripanomicidas e antiprotozoarias
(SILVA, et al., 2003; DA SILVA, et al., 2009; EBELLE, et al., 2010; LOCATELLI, et al.,
2010; ORAMAS-ROYO, et al., 2013).

As plantas que possuem estes compostos quimicos sdo amplamente utilizadas devido
as suas aplicagbes, como em corantes, j& que em sua maioria sdo bastante coloridas, e na
medicina popular no tratamento de diversas enfermidades, em virtude da grande
biodinamicidade que as mesmas possuem (SALUSTIANO, 2010; GAUTAM, et al., 2014).

Estes compostos desempenham um papel vital na cadeia respiratoria mitocondrial e no
processo de coagulacdo do sangue. Eles também participam da fotossintese na forma de
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hidroquinona, atuando como mediador de agentes em varios processos de reducdo, que levam
a liberacdo de oxigénio. Além disso, possuem propriedades antioxidantes em muitos sistemas
bioquimicos (EBELLE, et al., 2010; GAUTAM, et al, 2014).

As quinonas sdo pontencialmente ativas em varios sistemas bioldgicos em sua forma
nativa, isso ocorre por elas serem facilmente oxidadas e reduzidas. E reconhecido que muitos
dos compostos onde a funcionalidade de uma quinona estd presente possuem importantes
atividades bioldgicas, envolvendo mecanismos onde a espécie reduzida desempenha o papel
de mediador de transferéncia de elétrons. Esta atividade é presumivelmente regulada pela
formacdo de radicais intermediarios gerados durante 0s processos redox destes compostos
(SALUNKE-GAWALLI, et al., 2004; ORAMAS-ROYO, et al., 2013). A capacidade de
ligagdo em diferentes estados de oxidacdo permite que além do papel importante nos sistemas
biolbgicos, seus complexos podem apresentar diferencas em suas propriedades estruturais,
magnéticas, eletroquimicas e fotoquimicas (BOURROUET, et al., 2010; EBELLE, et al.,
2010; SALUNKE-GAWALLI, et al., 2012).

Vérias quinonas contendo anéis aromaticos oxigenados foram relatados por suas
atividades bioldgicas. De acordo com a estrutura molecular, estas podem ser divididas em trés
principais classes que se diferenciam pelo tipo de sistema aromatico que sustenta o anel
quinonoidico (Figura 4): benzoquinonas (um anel benzénico), naftoquinonas (um anel
naftalénico) e antraquinonas (um anel antracénico) (HARADA, 2009; AHMED & KHAN,
2013). De modo muito peculiar, em decorréncia de diferentes arranjos quinonoidicos
(isomeria), com um mesmo tipo de anel pode-se ter, dependendo das disposicdes relativas das
carbonilas, diferentes quinonas. Por exemplo, no arranjo de base naftalénica tem-se a forma
isomérica 1,2 ou orto-quinonoidica, quando as carbonilas sdo vizinhas, ou a 1,4, para-

quinonoidica, com as carbonilas tendo entre si dois carbonos (SILVA, et al., 2003).

Figura 4. Representacdo estrutural das principais classes de quinonas.
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Desta classe, as naftoquinonas sdo de particular interesse em virtude de sua ampla
ocorréncia em produtos naturais e como produtos quimicos do ambiente. Por meio da sua
forte pigmentacdo, o primeiro uso dessas substancias foi empregado como corantes para a
pintura de cabelos, unhas e pele. Posteriormente, foram isoladas de fontes vegetais e
destacou-se por seus usos na medicina tradicional (FERREIRA, et al., 2010). Sdo compostos
conhecidos por apresentar atividades antibacterianas, antifingicas e antitumorais, e tem sido
testada em vérios estudos farmacoldgicos. Apresentam importantes atividades biologicas,
como por exemplo, as vitaminas do tipo K, que sdo de irrestrita necessidade para os seres
Vvivos, pois desempenham um importante papel na coagulacdo sanguinea. (BABULA, et al.,
2009; JUNIOR, 2009; FERREIRA, et al., 2010; EBELLE, et al., 2010; SILVA, et al., 2014).

3.3. A Lausona

Uma das naftoquinonas de estrutura simples é a lausona (2-hidroxi-1,4-naftoquinona)
(Figura 5), e sua estrutura pode assumir variadas formas redox, ao que se deve sua funcéo
bioldgica, tornando-se favoravel na formacdo de ligacdes estaveis com ions metalicos devido
ao bom potencial quelante, através de sua funcdo ceto-endlica (BABULA, et al., 2012;
BUSTAMENTE, et al., 2012; BUSTAMENTE, et al, 2013).

Figura 5. Representacdo estrutural da lausona (A), destacando em vermelho sua principal
posicdo de coordenacdo; e a planta da espécie Lawsonia inermis (B), uma das fontes naturais
de sua obtencéo.

FONTE: GONCALVES, 2017; www.toptropicals.com.

A naftoquinona natural pertence a familia Lythraceae, extraida das folhas secas e das
raizes das plantas Lausonia inermis e Lawsonia alba, um arbusto cultivado no norte da
Africa, Egito, India e Ceildo (BABULA, et al., 2009), possuindo coloragdo laranja,
caracteristico de sua pigmentagdo (NOHYNEK, et al., 2004). Em virtude desse efeito, é
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conhecida por seu uso industrial como corante henna, sendo aplicada desde os tempos
remotos para a pintura das unhas e da pele, como na realizacdo de trabalhos artisticos sobre a
pele, por meio de grafia de simbolos abstratos ou vinculados a religido (FERREIRA, et al.,
2010; EMERY, et al., 2011). Atualmente, é aplicada no ramo estético para tintura capilar e
também em tatuagens temporarias. Estudos desta interessante substancia evidenciam fatores
guanto ao seu promissor uso como antibidtico, atuando como mediador na transferéncia de
elétrons em combustiveis quimicos nas células (CASANOVA, et al., 2013).

No campo de sintese bioinorganica, a lausona vem sendo estudada, principalmente no
ambito de avaliacdo dos mecanismos e atividades medicinais. Existem poucos relatos na
literatura correspondentes a estes fins, principalmente focados para o estudo das atividades
bioldgicas apresentadas pelos complexos formados a partir da quinona, ja que 0s mesmos
podem possuir alteragdes interessantes, tornando-se compostos com maior efetividade que o
ligante in natura.

Com relacdo a acdo bioldgica, NEVES (2007) sintetizou oito complexos de lausona
com derivados nitrogenados com os ions cobre(ll) e zinco(ll), cujo estudo de atividade
anticancerigenas em células tumorais de carcinoma de pulmd e melanoma humano
mostraram que todos o0s compostos isolados atuam sobre esses dois tipos de tumores e
detiveram resultados superiores ao ligante. Quanto a atividade tripanossomicida, 0s
complexos exibiram uma maior atividade no teste contra o protozoario flagelado
Trypanosoma cruzi, quando comparados com os respectivos ligantes.

ORAMAS-ROYO e colaboradores (2013) realizaram a sintese de complexos
utilizando zinco, cobre, cobalto, niquel e manganés, todos em estado de oxidacdo Il (Figura
6). Verificou-se a efetividade dos novos complexos metalicos isolados, sobressaindo-se
quanto a inibicdo do crescimento efetivo de linhagens de andenocarcionoma cervical,

hepatocelular e colorretal humanos.

Figura 6. Estrutura molecular geral proposta dos complexos metalicos de lausona sintetizados
por ORAMAS-ROYO, et al., 2013.
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FONTE: GONCALVES, 2017.
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A utilizacdo da lausona em novos compostos de coordenacdo (em particular agentes
antitumorais) se deve a sua importancia por meio da isomeria p-quinona em consonancia com
0 seu sitio quelante ceto-endlico favordvel, no qual apds a desprotonacdo ocorre a
coordenacdo ao ion metélico, gerando uma diversidade de estruturas de ressonancia,
principalmente a formacao do carater o-quinona, e desta forma, torna-se vantajoso quanto aos

mecanismos de acdo nos sistemas bioldgicos como um novo farmaco (BODINI, et al., 1994).

3.4. Biomarcadores e sensores luminescentes

O desenvolvimento de materiais luminescentes, ndo toxicos e biocompativeis para
utilizacdo como de marcadores biologicos, visualizacdo de células em biologia celular e
imunoensaios ultrassensiveis tem sido um desafio. As barreiras entre as areas tradicionais
tornaram-se maleaveis, sendo que atualmente ha uma forte interacdo entre a eletrdnica,
quimica, fisica, biologia, medicina, ciéncias de comunicacdo e informacdo, e nesse contexto, a
maior expectativa para sua aplicacdo reside na qualidade da saude para sociedades futuras
(WHITE, et al., 2004; MARTINS & ISOLANI, 2005).

Os marcadores fluorescentes tém conquistado muita popularidade e sdo bastante
estudados por apresentarem caracteristicas importantes, sendo que a utilizacdo de reagentes
marcadores é responsavel por aumentar o grau de sensibilidade, estabilidade, seletividade e
exatidao, e melhorando assim a qualidade de resolucdo das imagens geradas durante a analise
bioldgica, sendo explorados para marcar o alvo com estruturas quimicas especificas e, assim,
gerar a amplificacdo dos sinais de fluorescéncia durante a aplicacdo da bioimagem, que € uma
técnica importante usada na pesquisa bioldgica, porque oferece uma abordagem Unica para
visualizar os detalhes morfoldgicos das células (BOUZIGUES, et al., 2011; CHEN & YIN,
2014).

Pesquisas envolvendo a utilizacdo de compostos luminescentes baseados em ions
lantanideos tém crescido e sendo extensivamente estudadas em virtude de suas caracteristicas
impares, principalmente as espectroscopicas, magnéticas e fotoquimicas nos mais diversos
campos cientificos e tecnoldgicos (SA, et. al., 2000; FAUSTINO, et al., 2013; BINNEMANS,
2015; BUNZLLI, 2015).

Na industria, possuem variadas aplicacdes tais como: catalise de reacdes organicas,
sensores luminescentes, vidros e lasers. Na medicina, sdo aplicadas na investigacdo das
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propriedades de sistemas biomédicos e na identificacdo de substancias biologicas,
principalmente como sondas espectroscépicas luminescentes em estruturas biologicas no
estudo das interacBes de proteinas nas celulas, bem como as interagfes proteina-DNA em
complexos e suas funcBes, por exemplo, em marcadores biolégicos para acompanhar o
caminho percorrido pelos medicamentos no homem e em animais; também como marcadores
em imunologia (fluoroimunoensaios e bioimagem) e como agentes de contraste em
diagnédstico ndo invasivo de patologias em tecidos por imagem de ressonancia magnética
nuclear (RICHARDSON, 1982; SELVIN, 2002; MARTINS & ISOLANI, 2005; COTTON,
2006).

Os ensaios bioldgicos envolvendo testes soroldgicos para deteccdo e quantificacdo de
antigenos ou anticorpos utilizando reagentes especificos sdo chamados de imunoensaios. Este
método baseado no uso de marcadores luminescentes, sendo estes acoplados quimicamente a
um anticorpo que se liga de forma especifica a uma dada biomolécula, é denominado de
fluoroimunoensaios. Sua utilizacdo € dada na investigacdo de enzimas, anticorpos, células,
hormonio, entre outros, além de atuarem na clivagem de DNA (HEMMILA, 1985;
HEMMILA, 1995; ELISEEVA & BUNZLI, 2009)

Dentre os biomarcadores fluorescentes, incluem as proteinas fluorescentes, corantes
organicos, complexos metalicos, semicondutores, nanocristais que apresentam o fenémeno de
conversdo ascendente e nanofosforos. Para garantir a eficacia destes biomarcadores, eles
devem apresentar alta estabilidade coloidal, biocompatibilidade, baixa toxicidade, possuir
grupos funcionais desejaveis para a conjugacdo com biomoléculas especificas, bandas de
excitacdo e emissdo na regido espectral no infravermelho proximo (NIR) (XU, et al., 2013;
YANG, et al., 2013; CRUTCHLEY, et al., 2014; BETTENCOURT-DIAS, et al., 2014; LIU,
etal., 2014; ANTARIS, et. al., 1015).

Um grande namero de sensores tem sido desenvolvido baseado nas técnicas de
fluorescéncia, sendo que é considerado eficaz para os ions metalicos um sistema que seja
capaz de interagir com o ion em solucdo, sinalizando a sua presenca e alterando propriedades
de fluorescéncia, como o comprimento de onda ou intensidade da emissdo (FORMICA, et al.,
2012).

Os ions lantanideos, todavia, interagem com materiais bioldgicos através de ligagGes
especificas onde fluoréforos, que sdo unidades ativas de coordenacdo, designadas como

espacadores, sdo responsaveis por estes tipos de interacdo. Esta parte ativa geralmente contém
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grupos funcionais capazes de se coordenar a um ion metalico como poliaminas, poliéteres,
polissulfetos, acidos carboxilicos, acidos hidroxamicos, entre outros; sendo que a escolha dos
grupos doadores e estrutura molecular sdo determinadas pelo ion metélico alvo (FRUZZETTI
& BITZER, 2010; FORMICA, et al., 2012).

A coordenacdo de um ion metélico a um fluoréforo pode causar um aumento da
emissdo fluorescente, chamado de Efeito de Fluorescéncia Melhorada por Quelacdo (do
inglés, Chelation Enhanced Fluorescence Effect- CHEF) ou uma diminui¢do/extin¢cdo da
fluorescéncia, efeito denominado CHEQ (do inglés, Chelation Enhancement Quenching
Effect). Ambos os efeitos podem ser acompanhados por um desvio da banda de emisséo para
o vermelho ou para o azul do espectro (FORMICA, et al., 2012).

Quinonas séo consideradas moléculas privilegiadas em quimica medicinal em virtude
de suas propriedades estruturais, pois podem se ligar a ions metélicos em diferentes formas de
oxidacdo, desempenhando papéis importantes na biologia, pois geralmente sdo compostos
bioativos que tém uma estrutura rigida, sem substituintes fracamente acoplados (ROY, et al.,
1997; CECCHINI, et al.,, 2003; SALUNKE-GAWALI, et al., 2012; COSTANTINO &
BARLOCCO, 2006).

Essas moléculas agem tanto como oxidantes quanto redutores em processos intra-
celulares, devido a sua alta capacidade de oxirreducdo, permitindo que elas sejam vitais nos
processos de transferéncia de elétrons em meios bioquimicos (O’BRIEN, 1991; SALUNKE-
GAWALLI, et al., 2004; HILLARD, et al., 2008).

A habilidade de oxirreducdo de quinonas também pode ser explorada em sistemas
luminescentes, mais particularmente no desenvolvimento de aparatos fotdnicos moleculares
(ANDREASSON, et al., 2011). Estas substancias respondem a um estimulo oxi-redutivo que
causa modificacBes na sua estrutura eletrénica através de fendmenos de transferéncia de
carga, gerando respostas luminescentes no processo (AMINI, et al., 2003).

Portanto, elementos de terras raras desempenham papel vital em conjunto com as
aplicagdes na medicina e de altas tecnologias, tornando-se essenciais em aparelhos de
ressonancia magnética, diagnosticos clinicos e nanotecnologia através de fdésforos de alta
intensidade utilizados na criacdo de bioimagens, para detectar, tratar doencas e monitorar a
salde humana, alcancado uma posi¢do importante na sociedade moderna (LOURENCO, et
al., 2013; WANG, et al., 2013). Por outro lado, as quinonas além de possuir inumeras

propriedades biologicas, sdo também excelentes fluoroforos devido ao grande numero de
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instauracdes e grupos cromadforos presentes constituem uma das classes mais interessantes de
compostos em quimica organica por sua versatilidade como fragmentos permitindo
modificag0es em sua estrutura, de modo a obter substancias luminescentes com variadas
aplicacdes devido as suas inumeras propriedades biologicas (DING, et al., 2001; HAN, et al.,
2006; BABULA, et al., 2012; ORAMAS-ROYO, et al., 2013).

3.5. Quimica de coordenacao de ions lantanoides

Atualmente, hd um grande interesse em compostos de coordenagdo de lantanideos com
ligantes organicos. Eles podem ser aplicados como centros ativos de materiais luminescentes
ou como sondas estruturais para uma variedade de estudos quimicos e bioldgicos
(MARQUES, et al., 2013).

A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras é que, com excec¢do dos
elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada é interna
e acima dela estdo a 6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a 4f por terem
uma extensdo radial maior. As camadas que participam das ligacGes do elemento séo as
camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada
pelas mais externas (MALTA & CARLOS, 2003; BUNZLI & PIGUET, 2005).

Nos compostos com esses ions trivalentes a luminescéncia em geral é devida as
transicoes f-f proibidas (Regra de Laporte), ou seja, permite transicdes p-p e f-f sdo proibidas,
por serem entre 0 mesmo subnivel. A regra de spin permite transicao estre estados de mesma
multiplicidade, assim, transicdes entre os estados °D e °L sdo permitidas, j4 as transicdes °D e
’F s&o proibidas (MALTA & CARLOS, 2003; BUNZLI & PIGUET, 2005).

Esta blindagem faz com que os terras raras ndo sintam significativamente a influéncia
do campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais estdo inseridos,
assim estes estados de energia apresentam o carater atdbmico em diferentes ambientes
quimicos. Além disso, os ions terras raras possuem um grande numero de niveis que podem
proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na
regido do visivel (MALTA & CARLOS, 2003; BUNZLI & PIGUET, 2005; COTTON, 2006;
MACHADO, 2011).

A luminescéncia por excitacdo direta do ion lantandide é pouco eficiente, uma vez que
ndo possuem absortividades molares altas, j& que as transi¢cdes f-f sdo de paridade proibida,
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resultando em coeficientes de absorcdo muito baixos (SA, et al., 2000). Para superar esta
desvantagem, cromoforos adequados sdo utilizados como “antenas” (Figura 7) que tém a
capacidade de transferir energia indiretamente para os ions lantandide, no qual o ligante
absorve a radiacdo incidente e a transfere para o fon TR"' ao qual est4 coordenado, ocorrendo
uma transferéncia de energia intramolecular do ligante ao ion central (SOUZA & SIGOLI,
2012). Portanto, ao longo dos ultimos anos, esfor¢cos foram feitos para aumentar 0s
coeficientes de absorcdo e assim obter emissfes dos ions lantandides mais intensos.
Felizmente, este objetivo pode ser conseguido através da selecdo prudente de ligantes
organicos que podem exibir maior estabilidade e intensidade de luminescéncia (MARTINS &
ISOLANI, 2005; ZOLIN, et al., 2014).

Figura 7. Representagdo simplificada do efeito antena.
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FONTE: ENGELMANN, 2012.

Em complexos de lantanideos, nos processos de transferéncia de energia
intramolecular do ligante ao ion metélico, os elétrons sdo promovidos ao estado singleto
excitados do ligante (Ex. através de fétons com energia no UV). Esse féton pode retornar ao
estado de mais baixa energia diretamente (fluorescéncia) ou se converter a um estado tripleto
através de um cruzamento inter-sistemas. Entdo, o sistema pode retornar ao estado
fundamental (fosforescéncia) ou alternativamente, por processos ndo radiativos, transferir a
energia intramolecularmente a um estado excitado de um fon TR", de energia proxima,
quando ocorrera um decaimento para o estado fundamental do ion, com emissdo de fétons,
envolvendo transigdes 4f-4f (BUNZLI & PIGUET, 2005; MACHADO, 2011).

Vérios tipos de estados de transferéncia de carga podem ser implicados na
sensibilidade ou extingdo da luminescéncia centrada no TR": i) estados de transferéncia de
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carga centrada no ligante, tais como TCIL (tranferencia de carga intraligantes) que sao
usualmente singletos, bem como estados TCML (metal-ligante) de singleto e tripleto
presentes em cromoforos contendo metal de transi¢do, e ii) TCLM (ligante-metal) entre o
ligante e o fon lantanideo (ENGELMANN, 2012; BUNZLI, 2015).

De acordo com o conceito de acido-base de Pearson, a ligacdo metal-ligante é
favorecida por interacdo de acidos duros com bases duras. Assim, lantandides por serem
acidos de Lewis duros vao preferir ligantes com sitios de coordenagdo com &tomos de
oxigénio e nitrogénio para a formacao de complexos (BUNZLI & PIGUET, 2005).

O grupo carboxilato pode coordenar prontamente a um ion lantandide devido a forte
afinidade dos atomos de oxigénio como doadores de elétrons e transi¢es do tipo 1 — n* do
ligante orgénico, o que é eficiente para sensibilizar as emissfes de lantanodides através da
transferéncia de energia em termos do ligante e o grau de rigidez a estrutura fornecida pela
aromaticidade na estrutura organica impede o processo de desativacdo ndo radioativa
(DABIRI, et al., 2011; MARQUES, et al., 2013).

Apesar de apresentarem propriedades semelhantes, os complexos com ions terras raras
as vezes sdo insubstituiveis em virtude de suas propriedades espectroscopicas e magnéticas,
possuindo varias aplicacdes, dentre elas: lasers, sensores luminescentes, catalisadores de
reacOes organicas, telas luminescentes, sondas para analises biologicas, lasers em fibras
Opticas, amplificadores, biomarcadores, agentes de contraste (ressonancia magnética nuclear),
materiais luminescentes e também em dispositivos organicos emissores de luz (MARTINS &
ISOLANI, 2005; DOCHlI, 2007).

3.6. O Europio

O elemento eur6pio (Eu) foi descoberto por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran em
1980 quando obteve um concentrado de samario e gadolinio e observou que as linhas
espectrais ndao pertenciam a nenhum dois elementos. Porém a descoberta é geralmente
creditada ao quimico francés Eugene-Antole Demarcay em 1986, quando suspeitou que as
amostras do elemento samario poderiam ter sido contaminada por um elemento desconhecido.
Eugéne isolou esse elemento em 1901 e nomeou como eurdpio, em homenagem ao continente
europeu (TEIXEIRA, 2010).
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O ion eurdpio(lll) apresenta alta luminescéncia na regido do vermelho e a partir de
seus espectros de emissdo podem-se obter informacgdes sobre o processo de transferéncia de
energia. O espectro de emissdo do ion Europio deriva das bandas oriundas das transi¢Ges
intraconfiguracionais °Do — 'Fj (onde J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo que as transi¢des "Dy —
'F5 e °Dy — 'Fg apresentam intensidades muito baixas e dificilmente podem ser notadas nos
espectros de compostos de coordenacdo (YATSIMIRSKII & DAVIDENKO, 1979;
ARNAULD & GEORGE, 2003).

O fon Eu" faz parte do grupo dos lantanéides e exibe caracteristicas e vantagens
préprias deste grupo, além de ser luminescente quando forma complexos com ligantes
organicos, suas propriedades opticas sdo amplamente estudadas e empregadas em luminéforos
para iluminagdo, agente de contraste para ressondncia magnética nuclear, entre outras
aplicacdes (MARTINS & ISOLANI, 2005). Sua propriedade luminescente também o torna
um 6timo candidato para aplicacbes como sondas luminescentes em sistemas biomoleculares.
Entretanto, para ser usado como um biomarcador eficiente € necessario que as propriedades
do ligante tenha algum grau de seletividade, e isso também é satisfeito pelo fon Eu"
(RICHARDSON, 1982).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados na sintese do complexo e nas analises foram
adquiridos de fonte comercial e sem nenhuma purificagdo adicional: acetona (Vetec: P.A),
acetonitrila (Dindmica: P.A.), agua destilada, alcool etilico (Dindmica: P.A.), alcool
isopropilico (Cinética: P.A.), alcool metilico (Vetec: P.A.), cloroférmio (Dindmica: P.A.),
diclorometano (Vetec: P.A.), dimetilformamida (Vetec: P.A.), dimetilsulfoxido (Vetec: P.A. e
HPLC), éter etilico (Vetec: P.A.), ferroceno 98% (Sigma-Aldrich), hexafluorfosfato de
tetrabutilamonio 98% (Fluka), hexano (Vetec: P.A.), hidroxido de aménio (Cinética: P.A),
lausona 97% (Sigma-Aldrich), nitrato de prata 99% (Synth) cloreto de eurdpio (Sigma-
Aldrich), solucéo padréo de KCI: Am = 146,9 uS/cm (Tecnopon Instrumentacao).

4.2. Meétodos e Instrumentacéo

4.2.1. Sintese do complexo [Eu'"'(C1oH503)s] 2(H,0)

A sintese do complexo foi realizada em uma reacéo estequiométrica 3:1 entre o ligante
lausona e o sal cloreto de eurépio(lll), onde 0,8707g de lausona foi solubilizada em 20,0 mL
de metanol (solucdo alaranjada), sob agitacdo e leve aquecimento, sendo que em seguida
adicionou-se aproximadamente 0,50 mL de hidroxido de aménio para desprotonacdo do
ligante, o que resultou na mudanca de coloragdo da solucdo para vermelho. Sequencialmente,
adicionou-se 0 0,4305g de cloreto de eurdpio(lll) ja solubilizado em 10,0 mL de agua
(solucdo incolor). Ao adicionar a solucdo do metal na do ligante, a coloracédo resultante ficou
vermelha intensa. A reacdo manteve-se em refluxo por 3 horas (Figura 8), e apos esse
periodo, tem-se um precipitado de cor marrom alaranjado, sendo que este foi lavado com eter
etilico. O solido foi seco e armazenado, obtendo um rendimento de 70% (0,61g) baseado no

ligante.
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Figura 8. Rota de sintese do complexo [Eu"'(C1gHs03)3] 2(H,0)
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4.2.2. Ponto de fusao

As temperaturas de fusdo do ligante e do complexo foram obtidas em um aparelho
TECNOPON, modelo PFM-II, com capacidade de trés amostras simultaneas por aquecimento
a seco, utilizando-se capilar de vidro fechado e termémetro com méaximo de temperatura em
360°C, sendo os procedimentos realizados no Centro de Desenvolvimento de Tecnologias
Quimicas (CDTEQ), da UEMS, Unidade de Navirai/MS.

4.2.3. Teste de Solubilidade

A solubilidade dos compostos foi avaliada pesando-se cerca de 1,0 mg das amostras
(lausona e complexo) e adicionando-se um volume de 2,0 mL de solvente. Utilizou-se agua
destilada e solventes (P.A.) de diferentes polaridades (acetona, acetonitrila, cloroférmio,
diclorometano, dimetilformamida, dimetilsulfoxido, etanol, éter etilico, hexano, isopropanol,
metanol). Realizado no Centro de Desenvolvimento de Tecnologias Quimicas (CDTEQ), da
UEMS, Unidade de Navirai/MS.
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4.2.4. Analise Condutimétrica

A analise foi realizada em um Condutivimetro Metrohm 912 Conductometer acoplado a
uma célula condutimétrica modelo pt 1000/b, conectado a um banho termostatizado da Marq
Labor, Dut- 10 (temperatura a 25,00 + 0,05 °C), no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologias Quimicas (CDTEQ), da UEMS, Unidade de Navirai/MS. A leitura foi realizada
ap6s a calibracdo do equipamento com solucdo padrdo de KCI (0,01 mol L' AM =
146,9 uS/cm) a temperatura de 25,00 + 0,05 °C. O complexo foi solubilizado em DMSO
(HPLC) e de acordo com os parametros estabelecidos por GEARY (1970) preparou-se uma
solucdo estoque de concentracdo 1,0x10™ mol L™ e em seguida, foram feitas diluicbes em
série de 1,0x10™, 2,0x10™, 3,0x10™, 4,010, a fim de estabelecer a confiabilidade das medidas

através da analise de regressao linear.

4.2.5. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
FTIR Perkin Elmer, modelo Frontier, e adquiridos na regido de 4000-450 cm™. As amostras
foram preparadas por dispersdo em KBr de grau espectroscépico com resolucéo de 4 cm™ e 64
scans min™, formando pastilhas sélidas (pressdo de 8 toneladas). Foi utilizado como branco
uma pastilha de KBr. As anélises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS), Campus de Campo Grande, em colaboracdo com o

professor Dr. Gleison Antdnio Casagrande.

4.2.6. Analise Elementar de CHN

A determinacdo dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio do complexo foi
realizada em um analisador elementar Perkin EImer CHN 2400, com execucdo no Central
Analitica de Instrumentacdo do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (USP), a

partir da amostra do complexo devidamente purificado.
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4.2.7. Analise Térmica

4.2.7.1. Termogravimetria e Termogravimetria Derivada

As curvas de TG/DTG foram obtidas em equipamento TGA Q50 da TA Instrument.
Os parametros ajustados foram: faixa de aquecimento de 25°C até 900°C, com gradiente de
aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera oxidante de ar sintético e com fluxo de 60 mL
min, utilizando cadinho de platina como suporte (massa inicial das amostras: ~6 mg). O
software Universal Analysis, versdo 4,5 A (TA Instrument) foi utilizado para determinar as
curvas de DTG. As analises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Mato Grosso do Sul (UFMS), com a colaboracéo do professor Dr. Lincoln Carlos Silva de

Oliveira.

4.2.7.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas em equipamento DSD Q20 da TA Instrument, com 0s
parametros ajustados em: faixa de aquecimento de 25 °C até 500 °C com gradiente de
aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera oxidante de ar sintético e com fluxo de 60 mL min,
utilizando cadinho de aluminio padrdo (Tzero) como suporte (massa inicial das amostras: ~6
mg). O software Universal Analysis foi utilizado para determinar a pureza da amostra. As
analises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Mato Grosso do

Sul (UFMS), com a colaboracéo do professor Dr. Lincoln Carlos Silva de Oliveira.

4.2.8. Espectroscopia de Absor¢éo no UV-Vis

4.2.8.1. Espectroscopia de Absor¢éo no UV-Vis em Solucéo

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta e visivel (200 a 800 nm) em
solugdo foram obtidos no espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 50, no centro de
Desenvolvimento de Tecnologias Quimicas (CDTEQ), da UEMS, Unidade de Navirai/MS.

As analises foram realizadas para o complexo e o ligante utilizando-se como solvente o
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dimetilsulfoxido (HPLC) em uma concentracdo de 6,0x10™° mol L™ e cubetas de quartzo com

capacidade para 4,0 mL com 1,0 cm de caminho optico.

4.2.8.1.1. Absortividade Molar (g)

As medidas de absortividade molar foram realizadas com o preparo das amostras,
ligante e complexo, em dimetilsulféxido (HPLC) a uma concentragdo de 5,0x10 mol L™
(solucdo estoque), e diluidas em série de 1,0x107°, 2,0x10°, 3,0x10°, 4,0x10°, 5,0x10° e
6,0x10° mol L, sendo que em seguida as mesmas foram lidas em cubetas de quartzo com
capacidade para 4,0 mL com 1,0 cm de caminho éptico no espectrofotémetro Varian Cary 50
na regido do UV-Vis (200 a 800 nm) no centro de Desenvolvimento de Tecnologias Quimicas
(CDTEQ), da UEMS, Unidade de Navirai/MS.

4.2.8.2. Espectroscopia de Absorcédo no UV-Vis no Estado Solido

Os espectros eletrdnicos na regido do UV-Vis (200 a 800 nm) em estado sélido foram
realizados no centro de Desenvolvimento de Tecnologias Quimicas (CDTEQ), da UEMS,
Unidade de Navirai/MS. As medidas foram obtidas no espectrofotdmetro Varian, modelo
Cary 50 para o complexo e ligante, utilizando-se uma leve camada dos compostos sélidos sob

as cubetas de quartzo com capacidade para 4,0 mL com 1,0 cm de caminho éptico.

4.2.9. Espectroscopia de Fluorescéncia

4.2.9.1. Espectroscopia de Fluorescéncia em Solucéo

As medidas de fluorescéncia foram realizadas no espectrofotémetro Cary Eclipse
(Varian). O espectrofluorimetro possui como fonte de excitacdo uma lampada pulsada de
Xenonio (80 Hz), com largura a meia altura do pulso de aproximadamente 2 pus e poténcia de
pico equivalente a 75 KW, dois monocromadores, um para a sele¢cdo do comprimento de onda
de excitacdo e outro para a selecdo do comprimento de onda emitido pela amostra. A detecgédo
da fluorescéncia é feita por um tubo fotomultiplicador (R928). Todas as medidas foram

realizadas a temperatura controlada, utilizando-se cubeta de quartzo com quatro faces polidas
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(caminho 6ptico de 10 mm) e volume de 3,5 mL. As andlises foram realizadas em uma
concentracdo de 6,0x10° mol L™ para o ligante, complexo e cloreto de eurdpio(lll)
utilizando-se como solvente 0 DMSO (HPLC). Foram realizadas na Universidade Federal da

Grande Dourados (UFGD), em parceria com o professor Dr. Eriton Rodrigo Botero.

4.2.9.2. Espectroscopia de Fluorescéncia no Estado Solido

As medidas foram realizadas no estado solido, utilizando-se do mesmo equipamento
descrito no item anterior com modificagdes. Os espectros foram obtidos a partir de uma
camada fina e uniforme dos compostos sélidos do ligante, complexo e cloreto de eurdpio(lll)
em cubetas de quartzo, utilizando-se uma fibra dptica tipo Y com uma janela espectral de
200-800 nm. As andlises foram realizadas na Universidade Federal da Grande Dourados

(UFGD), em parceria com o professor Dr. Eriton Rodrigo Botero.

4.2.10. Estudos Eletroquimicos (via Voltametria por Diferencial de Pulso e

Voltametria por Onda Quadrada)

O comportamento redox da lausona e do complexo foi investigado em um
potenciostato/galvanostato  Metrohm  Autolab PGSTAT 302 interfaceado a um
microcomputador e gerenciado pelo software GPES (Versédo 4.9) para aquisi¢do dos dados.
As leituras foram realizadas no Centro de Estudos em Recursos Naturais (CERNA) da
UEMS, Unidade de Dourados/MS, em colaboracdo com o professor Dr. Antonio Rogério
Fiorucci.

Usou-se um sistema convencional de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de carbono
vitreo (diametro de 2,0 mm), eletrodo de Ag/Ag* como referéncia e um fio de platina usado
como eletrodo auxiliar (contra-eletrodo). O eletrodo de trabalho foi cuidadosamente polido
antes de cada medida com alumina, lavado com agua destilada e posteriormente seco. Neste
sistema, uma celula convencional com capacidade maxima de 20,0 mL foi usada nas medidas.
Uma solucdo de hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (0,1 mol L™) foi utilizada como
eletrolito suporte. Para calibrar o eletrodo de referéncia utilizou-se o par redox
ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*) como padrdo interno (GAGNE, et al., 1980). A Figura 9 mostra
0 voltamograma do padrdo interno para a voltametria por diferencial de pulso, com Ej, =
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0,0582 V versus Ag/Ag*, e na Figura 10 o voltamograma do padr&o interno para a voltametria
por onda quadrada com Ei, = 0,0971 V versus Ag/Ag®, sendo o solvente empregado nas

analises o solvente DMSO (HPLC), sob atmosfera ambiente.

Figura 9. Voltamograma via diferencial de pulso do padrdo interno ferroceno em DMSO
(HPLC).
1,5x10”
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Figura 10. Voltamograma via onda quadrada do padrdo interno ferroceno em DMSO

(HPLC).
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FONTE: GONCALVES, 2017.

41
GONCALVES, 2017



UEMS Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
/’2:_/ Unidade Universitaria de Dourados

- Programa de Pds-Graduagdo em Recursos Naturais

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ponto de fusao e teste de solubilidade

O ponto de fusdo determinado para o ligante livre foi concordante com o descrito na
literatura (KATHAWATE, et al., 2014), tendo uma temperatura de 194 °C. Para o complexo, o
valor obtido na temperatura de fusdo foi superior a 360 °C, sendo que esta mudanca foi
possivelmente ocasionada pela coordenagdo da naftoquinona natural ao ion metalico.

No teste de solubilidade, distingdes sdo observadas quando comparado o ligante livre
com o complexo em diversos solventes (Tabela 1). Observa-se que na maioria dos solventes
testados o ligante foi solGvel, porém apresentou pouca solubilidade em &gua e hexano. O
complexo foi solGvel apenas em metanol, dimetilsulfoxido e dimetilformamida. O estudo sobre a
solubilidade de ambos os compostos facilitaram a escolha do solvente para realizagcdo das demais
analises em solucdo. Esses dados preliminares mostram que o novo composto se diferencia do

ligante dando indicios da coordenacéo.

Tabela 1. Resultados de solubilidade do ligante e complexo.

Solventes Lausona Complexo

Agua Pouco Soltvel )

Metanol Soluvel Soluvel
Etanol Solavel )
Isopropanol Solavel )
Acetonitrila Soltvel )
Acetona Soltvel )

DMF Soluvel Soluvel

DMSO Soluvel Soluvel
Cloroférmio Soluvel )
Diclorometano Soluvel ()
Eter etilico Soluvel )
Hexano Pouco SolGvel )

(-): insolavel

FONTE: GONCALVES, 2017.
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5.2. Analise Condutimétrica

Os estudos condutimetricos sdo baseados em medidas da condutividade elétrica de
uma solucdo, a qual depende da concentracdo do soluto e do numero de cargas presentes. Por
comparacdo com dados tabelados, utiliza-se os valores de condutividade molar (Am) para
expressar a relagdo entre as medidas de condutividade elétrica (k) com a concentragdo do
analito (C) (Equacdo 1), permitindo estimar o numero de cargas existentes em um complexo
metalico, e assim deduzir o tipo de estequiométrica eletrolitica (1:1; 2:1; 3:1) (GEARY, 1970;
VELHO, 2006).

Am=1000. x/C (Equacdo 1)

As medidas de condutividade foram realizadas visando o conhecimento do
comportamento eletrolitico do complexo em solugdo, tendo como fator preponderante a
obtencdo de informacdes adicionais que auxiliam caracterizacdo e na determinacdo da
estrutura, obtendo-se o tipo de eletrdlito. Os resultados de condutividade especifica e de

condutividade molares obtidos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de condutividade especifica e condutividade molar para o complexo.

Concentracéao Condutividade especifica Condutividade Molar
(mol L) (k) Scm™ (Am) S cm? mol™
1x10™ 2,087x10° 20,87
2x10™ 3,613x10° 18,06
3x10™ 5,286x10°® 17,61
4x10™ 6,426x10° 16,06
1x10° 1,354x10” 13,54

FONTE: GONCALVES, 2017.

Segundo GEARY (1970), os valores de Am abaixo de 50 S cm® mol™ séo
caracteristicos de compostos ndo-eletrélitos, em DMSO, a 25 °C e concentragdo de 1x10°
mol L, porque na faixa de Am 50-70 S cm? mol™ séo tipicos de sistemas eletroliticos do tipo
1:1 nessas condic¢des. Sendo assim, 0 complexo apresentou nessa concentragdo (1,0x10° mol
L") uma Am de 13,54 S cm? mol™, permitindo afirmar que é um néo eletrélito, se tratando de

um composto neutro, sem a presenca de um contra-ion. Esse resultado é concordante com as
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demais andlises realizadas, conforme veremos adiante. A Figura 11 mostra a linearidade da

analise realizada, evidenciando a confiabilidade dos dados obtidos.

Figura 11. Gréfico de concentracdo versus condutividade mostrando a regressao linear (R?
0,998; Desvio Padrdo: £ 0,003) da avaliagdo condutimétrica do complexo em concentracdes
de 1,0x10%, 2,0x10, 3,0x10™, 4,0x10™ e 1,0x10° mol L™,
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1,2x10° 4

9,0x10° -

6,0x10° -
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FONTE: GONCALVES, 2017.

5.3. Espectroscopia no Infravermelho

Foi procedida uma analise comparativa entre os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho do complexo e da lausona, que foi analisada como referéncia, uma vez que
mudancas significativas sdo observadas em seus modos vibracionais em decorréncia do
processo de coordenagdo, auxiliando assim na determinacdo de como ocorre a ligagcdo do
ligante ao centro metalico.

No espectro de infravermelho comparativo dos compostos, representado na Figura 12,
a absorcdo na regido de 3172 cm™ referente ao estiramento da ligagdo O-H de fenol do

ligante, desaparece ap6s a formacdo do complexo, sugerindo a coordenacdo ao ion metalico
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através do oxigénio fenolico presente no C2. No complexo, observa-se um alargamento na
regido vibracional de 3600~3290 cm™, pode ser um indicativo da presenca de moléculas de
agua de hidratacdo, posteriormente confirmadas por estudos de andlises térmicas. O mesmo
apresenta bandas fracas em 3069 e 3035 cm™, podendo estar em interacdo com as moléculas
de 4gua presente no composto. As bandas de estiramento de O-H em 3076 e 3015 cm™
mostram-se como associacdo dimérica predominante no ligante, em que sua estrutura é
estabilizada por ligacGes de hidrogénio intermoleculares entre o oxigénio da carbonila (C1) e
hidrogénio da hidroxila (C2-02) em orto, como mostrado na Figura 13 (PADHY, et al., 1977,

BELLAMY, 1980; PORTUGAL, et al., 1997).

Figura 12. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho comparativo da lausona e do
complexo.
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FONTE: GONCALVES, 2017.
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Figura 13. Representacdo da estrutura dimérica da lausona.

FONTE: GONCALVES, 2017.

A Figura 14 apresenta a ampliacdo do espectro comparativo entre a lausona e o
complexo, permitindo melhor visualizar as modificagdes ocorridas na faixa de 1750-400 cm™.
Observam-se nitidamente as alteracbes das bandas de estiramento dos grupamentos
carbonilicos (C=0) da lausona apds a formacdo do complexo: o deslocamento da banda
centrada a 1679 cm™ (C4 — ndo coordenado) para 1642 cm™ no complexo, sendo esse grande
deslocamento comum em complexos de terras raras (PADHY, et al., 1977); e a banda
centrada em 1642 cm™ (C1) na lausona ndo se pode afirmar se desaparece ou se esta
sobreposta com as vibragbes no plano C2=C3 do anel quinonoide (LOPES, 1972;
BELLAMY, 1980; KESSEL, et al., 1980), sendo que este fato indica a possivel coordenacdo
através deste grupo carboxilato ao ion metalico, o que enfraquece o caréater de dupla ligacao.
Complexos de terras raras reportados na literatura com outras naftoquinonas sdo condizentes
com os dados aqui apresentados (CHIKATE, et al., 1995; KHANDAGALE, et al, 2005;
DOCHI, 2007).

Na regido da ligacdo dupla de C2=C3 do anel quinonoidico observa-se na lausona em
1593 cm™ sendo deslocada para 1588 cm™ no complexo, sendo que essa banda pode estar em
interacdo com a banda da carbonila que ocorre a quelacéo. A banda em 1578 cm™ na lausona
é possivelmente de absorcdo de frequéncia aromatica (provavelmente vibrac6es no plano C=C
do anel aromatico) (LOPES, 1972) nota-se no complexo em 1567 cm™, sendo que esse
deslocamento pode ser explicado pela deslocaliza¢do da carga negativa no anel quinonoidico
do anion lausonato (C2-02 a C4-03) (Figura 15) (KATHAWATE, et al., 2014).
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Figura 14. Espectro no IV comparativo ampliado na faixa de 1750-400 cm™.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Figura 15. Representacéo estrutural da lausona (A) e a deslocalizacdo da carga negativa do
anion lausona (B).
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Outras alteragbes que podem ser notadas no espectro IV sdo: o estiramento em 1285
cm™ no ligante mostra-se deslocada a frenquencia mais baixa (complexo: 1268 cm™),
provavelmente devido ao efeito de ligacdo de hidrogénio do C4-O3 as moleculas vizinhas,
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caracteristico de p-naftoquinoa; o estiramento da ligacdo C2-O2¢eno (lausona: 1215 cm™) é
deslocado para a regido de 1222 cm™ depois da complexacdo, sendo que isto pode ser
decorrente do aumento na ordem de ligacdo, confirmando a coordenacdo do metal no Unico
oxigénio fenélico da lausona (02); a deformacéo da ligacdo de C3=C2-O2feno em 1118 cm™
na lausona aparece com um ligeiro deslocamento (1120 cm™) no composto sintetizado; o
modo de agitacdo de deformacdo C2=C3-H fora do plano do anel quinoide (lausona = 982
cm™) pode ser observado no complexo em 995 cm™; a banda observada em 874 cm™ na
lausona é atribuida ao hidrogénio isolado meta dissubstituido (C3-H), sendo deslocada para
menor nimero de onda no complexo (852 cm™); e as vibracdes de deformacéo para fora do
plano das ligacbes C=C-H correspondem aos quatro a&tomos de hidrogénio adjacente do anel
aromatico orto-substituido, observados na regido de 723 cm™ na lausona e no complexo em
734 cm™ (PADHY, etal., 1977; KESSEL, et al., 1980; KATHAWATE, et al., 2014).

O espectro no infravermelho do complexo demonstra a influéncia do centro metalico
no perfil vibracional quando comparado ao do ligante “livre” como discutido anteriormente e
que pode ser ressaltado na Tabela 3, sugerindo entdo que a coordenacdo ocorreu de forma
bidentada, adquirindo a fung&o ceto-endlica, via oxigénio carbonilico (C-1) e fendlico (C-2).
Complexos relatados na literatura mostram o mesmo perfil de alteracdo, bem como indicam

similaridade no modo de coordenacao.
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Tabela 3. Principais bandas e atribuicées, em cm™, no IV para a lausona comparada com o
complexo sintetizado e alguns complexos da literatura (baseados na lausona).

Atribuicdes Lausona Complexo* Complexol  Complexo 2
«(O-H feno) 3172 (X) X) )
v(O-H 4gua) (x) 3600~3290 3600~3100 (--)

v(O-H intermolecular) 3076-3015 3069-3035 (--) (=)
«(C=0) &4 1679 1642 ~1645 ~1666
«(C=0) ¢1 1642 (X) ~1585 ~1612

W(C3=C2 anel quinoide) 1593 1588 (--) ~1593

W(C=C anel aromatico) 1578 1567 ~1570 ~1568

«(C4-O5) 1285 1269 ~1265 ~1278
v(C2-02 fenot) 1215 1222 ~1222 (---)
3(C3=C2-O2 feno) 1118 1120 (---) (---)

Otp(C2-Cs-H) 982 995 ~995 (--)

«(Cs-H) 874 852 ~850 ~840
8p(C=C-H aromético) 723 734 ~735 ~734

(x): auséncia de banda; (---): ndo atribuido; Complexo*; [Eu(C1oHs05)3].2H,0O (Apresentado neste trabalho);
Complexo 1: [M(CioHs05)3(H,0)] M= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Dy. (PADHYE, et. al., 1977); Complexo 2:
[M(C1H503)] M= NaOH e NH; (KATHAWATE, et. al, 2014).

FONTE: GONCALVES, 2017.

5.4. Analise Elementar de CHN

Por meio da analise elementar de CHN os dados obtidos evidenciam que 0 novo
composto de coordenacdo foi obtido com uma estequiometria 3:1 (ligante/metal), na qual
sugere-se uma formula molecular EuCsoH1509.2H,0 com massa molecular 707,43 g mol™. Os
resultados obtidos experimentais (C = 50,93% e H = 2,71) mostram-se concordantes com 0s
resultados tedricos (C = 49,38% e H = 2,40%), sendo que as proximidades dos valores

demonstram que o composto de coordenacéo foi sintetizado com elevado grau de pureza.
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5.5. Analise Térmica

5.5.1. Termogravimetria e Termogravimetria Derivada

A TG é uma técnica na qual se avalia a variacdo de massa, em geral a perda, sofrida
por uma amostra ao ser agquecida a uma razdo programada de temperatura. A DTG € um
recurso que derivada a curvas de TG, transformando uma inflexdo num pico, a fim de mostrar
a temperatura do pico méximo onde cada evento ocorre que indica a inflexdo méaxima da
curva (IONASHIRO, 2004).

KATHAWATE e colaboradores (2014) realizaram estudos térmicos e de
espectroscopia de massa acoplada a cromatografia (CL-MS e CG-MS) em complexos de
metais alcalinos com lausona, sendo que estes estudos permitiram propor um mecanismo de
decomposicdo para a naftoquinona, através da identificacdo dos fragmentos oriundos da
guebra da molécula. Com base nestas informacGes foi realizada a interpretacdo do perfil de
decomposicdo térmica da lausona utilizada neste trabalho, bem como por similaridade para o
complexo metalico.

A molécula de lausona detém uma curva com duas etapas de decomposi¢do térmica
(Figura 16): no primeiro estagio que se inicia em 86 °C até 219 °C (temperatura maxima de
191,96 °C) observa-se uma acentuada perda de massa de 82,90%, correspondente a
fragmentacdo de grande parte da estrutura do ligante, possivelmente relacionada ao anel
naftalénico, funcdo quinona e fenolato.

No segundo estagio hd uma degradacdo gradual da parte restante do ligante (16,28%),
na faixa de aquecimento que vai de 224 °C a 545 °C, onde provavelmente o composto
organico é totalmente carbonizado, sendo liberado na forma de CO(,). Verifica-se que esse
comportamento estd associado a derivados de quinonas pela desestabilizacdo na estrutura
quinonoidal (KHANDAGALE, et al., 2005).

O percentual de massa encontrada na TG para a lausona foi de 99,35% e o total

experimental foi de 99,97%, mostrando a eficacia da analise.
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Figura 16. Curvas de TG/DTG em atmosfera oxidante de ar sintético da lausona.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

A Figura 17 apresenta as curvas TG/DTG obtida para o complexo, mostrando que
houve modificacdo do perfil térmico. Nota-se que o composto apresentou trés processos de
decomposicdo: o primeiro entre 25 °C e 110 °C, com uma porcentagem de 5,169%, sdo
atribuidas a perda das duas moléculas de aguas de hidratacdo; a partir de 110 °C até 425 °C
inicia-se a perda de matéria organica do ligante (60,09%), e Tmax de 411 °C, a qual é atribuido
aos residuos do anel naftalénico, funcdo quinona e fenolato; o terceiro processo € associado ao
término da decomposicdo do ligante, em uma faixa que vai de 425 °C até 701 °C (Tmax.= 468
°C), referente a saida de moléculas do gas monoxido de carbono contendo uma porcentagem
de 11,07%.

O residuo formado apos a temperatura final da analise é atribuido a formagdo de um
sesquioxido de eurdpio(lll) (24,52%). O percentual de massa encontrada na TG para o
complexo foi de 100,84% sendo que o total experimental foi de 100,95%, mostrando a
eficiéncia da andlise. Na Tabela 4 sdo descritos os intervalos de temperaturas, eventos de

perda, espécies eliminadas observadas e as porcentagens tedricas e experimentais.
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Figura 17. Curvas de TG/DTG em atmosfera oxidante de ar sintético do complexo.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Tabela 4. Resultados das analises observadas nas curvas de TG/DTG da lausona e do

complexo.
Anélise DTG TG TG TG
Etapas | Temperatura °C | AT/°C Eventos de Perda % Espécie
Composto Trmax. Ti-T: | Tebrico Experimental | Eliminada
I 191 86 - 219 83,9 82,9 CyHsO2
Ligante | 468 219 - 537 16,07 16,28 COy
Residuo (---) (---) (---) 0,1714 (---)
I 40 25-110 51 5,16 (H20),
Comp|exo | 411 110 - 425 60,02 60,09 (C9H502)3
i 468 425-701 | 11,58 11,07 (CO))s
Residuo (---) (---) 24,25 24,52 EuO; 5
(---): ndo atribuido
FONTE: GONGALVES, 2017.
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5.5.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

Quando uma amostra sofre uma transformacdo quimica ou uma mudanca de estado
fisico, uma quantidade caracteristica de calor (Q) é absorvida ou liberada, o que resulta em
efeitos endotérmicos ou exotérmicos. Integrando-se a area destes picos, obtém-se a variagdo
de entalpia (AH) relativa ao evento/processo (IONASHIRO, 2004).

Segundo BERNAL e colaboradores (2012) os processos observados na curva de DSC
sdo classificados de acordo com a sua natureza quimica ou fisica, e a interpetracdo dos dados
de origens endotérmica ou exotérmica, tornando-se importante conhecer esses fatores para
uma andlise mais adequada dos resultados alcancados.

Analizando a curva da lausona (Figura 18) como um fenémeno quimico, tem-se um
primeiro evento endotérmico bem definido entre as temperaturas inicial de 143 °C e final de
207 °C. Entre esse intervalo, tem-se a chamada Temperatura onset (Tonset), que € a
temperatura inicial extrapolada do evento, sendo esta de 191 °C com um AH de 505,4 J g™.
Esse grande consumo de energia € atribuida a decomposicéo de grande parte da molécula do
ligante, onde a temperatura inicial desloca-se para uma temperatura e taxas de aquecimento
mais elevadas. No segundo evento, nota-se um pequeno Processo exotérmico com Tonset de
460 °C, e uma Temperatura de pico (T,) de 478 °C, sendo que a energia produzida nesse
processo (AH = -62,35 J g™) é referente & combustdo do composto.

Entretanto, como um processo fisico, relaciona-se o valor de AH a um processo em
especifico. O primeiro evento endotérmico é relacionado ao calor de fusdo (AHsysz= 505,4 J
g™), sugere-se que o ligante é de natureza cristalina, uma vez que tal evento é caracteristico de
compostos com um arranjo estrutural organizado, necessitando de uma elevada absorcao de
calor para agitar a molécula, levando o composto cristalino para a forma amorfa (CHIU &
PRENNER, 2011). A T, é de 197 °C, valor proximo ao ponto de fusdo do ligante (193 a 195
°C). O segundo evento exotérmico € associado a adsorcdo do restante do composto
(AHadsorcao= -62,35 J g™1) no qual se refere ao rearranjo das moléculas na fase liquida, que
perdem energia e se reacomodam no estado gasoso (SANTANA, et al., 2008; DENARI &
CAVALHEIRO, 2012; KATHAWATE, et al., 2014). Os dados obtidos sdo coerentes com 0s
estudos de TG/DTG do ligante. Na Tabela 5 reGine as principais temperaturas, processos e
propriedades da lausona.
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Figura 18. Curva de DSC em atmosfera oxidante de ar sintético da lausona.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Tabela 5. Dados termodinamicos da analise da curva de DSC do ligante.

Processos Temperaturas °C Entalpia
ComDOStO Tinicial Tonset Tfinal Tpico J g-l

Ligante Endotérmico | 143 191 207 197 505.4
Exotérmico 448 460 504 478 -62,28

FONTE: GONCALVES, 2017.

A determinagdo do ponto de fusdo utilizando métodos calorimétricos vem sendo
bastante empregada como método de avaliacdo do grau de pureza de compostos. Através da
DSC pode-se determinar a faixa de fusdo de uma substancia baseando-se na equagdo 2 de
van’t Hoff, que relaciona a variagdo de temperaturacom a variacdo da constante de
equilibrio (K), dado pela diferenca de entalpia (AH), e que pode ser adquirida empregando-se
o software TA Universal analysis 2000 (RODRIGUES, et al., 2005).

dinK  AH°
dT  RT?Z (Equaco 2)
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No entanto, os resultados somente sdo confiaveis para compostos altamente puros com
um ponto de fusdo acentuado e que ndo exibem eventos térmicos que interferem com seu pico
endotérmico de fusdo. Assim, a lausona apresentou condi¢des para o desempenho do célculo
da pureza, que é determinada pela teoria da ndo linearidade, ou seja, a area onde normalmente
é iniciado o evento é decorrente da fusdo de impurezas, justificando o processo nao linear
(MACEDO & NASCIMENTO, 2001; SANTANA, et al., 2008; TABOSA, et al., 2015).

A Figura 19 apresenta a ampliacdo da curva de DSC do ligante nas temperaturas de 20
a 375 °C. A primeira linha vermelha indica as temperaturas de transicdo constante e que
processo ocorre no equilibrio termodinamico. A temperatura de fusdo é obtida pelo inicio
extrapolado da curva, sendo definida pelo ponto de intersec¢do da tangente com o ponto
méaximo de inclinacdo (segunda linha vermelha).

A lausona é termicamente estavel em 194 °C e tem 97% de pureza, mostrando a
confiabilidade da analise quando se compara com os dados fornecidos pelo fabricante
comercial (Sigma-Aldrich). Assim, a DSC pode servir como um método alternativo para

analisar dados quantitativos sobre a pureza através de sua faixa e entalpia de fuséo.

Figura 19. Curva de DSC ampliada do ligante, evidenciando o evento endotérmico de fuséo.
* Indica a parte da &rea parcial na curva de fluxo de calor; = Temperatura vs area parcial
(100%) e 1 Temperatura vs de area parcial (corrigida); == Temperatura vs Equacao de van’t
Hoff (100%) e ¢ Temperatura vs Equacao de van’t Hoff (corrigida).
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FONTE: GONGCALVES, 2017.
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Para a curva de DSC do complexo (Figura 20) verificam-se claramente as
modificagcdes quando comparado a do ligante. Levando em conta processos quimicos, analisa-
se um pequeno evento endotérmico com temperatura final em 110 °C, pertencente a
desidratacdo do composto, com a eliminacdo de moléculas de &gua. No intervalo de
temperaturas de 110 a 290 °C, o complexo permanece estavel, o que esta atrelado a nenhuma
mudanca estrutural, inalterada mesmo ap6s a complexacdo (SIMOES, et al., 2013).

Surge entdo um pequeno processo exotérmico (T, 328 °C, AH = -437,4 ] gh), que
decresce rapidamente, podendo ter ocorrido um rearranjo na molécula (observado na DTG do
complexo, com Tpax 330°C). A partir de Tonset de 375 °C se inicia um intenso evento
exotérmico, liberando grande quantidade de calor (AH = -4351 J g*), pertencente a
decomposicdo quase completa das moléculas da lausona no composto, sendo que isto esta de
acordo com o que é descrito por QUEIROZ e colaboradores (2014), os quais indicam que
acima desta temperatura ocorre a decomposicdo de materiais organicos como anéis
aromaticos, estruturas de cadeia longa e cadeias alifaticas saturadas. Na etapa final, repara-se
um ombro exotérmico, com temperatura de pico em 436 °C e AH = -59,92 J g, atrelado &
total combustéo do complexo.

Com relacdo aos fendmenos fisicos, 0 primeiro evento endotérmico é caracteristico de
vaporizagdo das moleculas de agua do composto (AHyaporizagio = 152,1 J g™l). O segundo
evento exotérmico é associado a transicéo cristalina, (AHianscristalina = -437,4 J g), podendo
estar relacionado ao rearranjo das moléculas, para entdo, obter-se o terceiro e forte pico
exotérmico, da adsorgdo da fase organica do composto (AHagsorgio = -4351 J g'l). Por fim,
encontra-se um ombro (AHyaporizagio= -59,92 J g'l) que se ajusta com o0s estudos térmicos
TG/DTG do complexo, e é referente a vaporizagéo do gas CO.

Sendo assim, as técnicas térmicas sdo concordantes entre si, mostrando que o
complexo se diferencia do ligante, indicando o éxito na coordenacdo. Pelos valores de
entalpia (AH) encontradas, 0 novo composto sintetizado é mais estavel do que a lausona livre.

A Tabela 6 redne as principais temperaturas, processos e propriedades do complexo.
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Figura 20. Curva de DSC em atmosfera oxidante de ar sintético do complexo.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Tabela 6. Dados termodinamicos da analise da curva de DSC do complexo.

Processos Temperaturas °C Entalpia
Composto Tinicial Tonset  Tfinat  Tpico J g-l
Complexo | Endotérmico 24 25 110 71 152,1

Exotérmico 268 291 328 356 -437,4
Exotérmico 356 375 466 436 | -4351,0
Exotérmico 466 469 495 480 -59,92

FONTE: GONCALVES, 2017.

As curvas de TG-DTG deram informagcfes quanto ao comportamento térmico dos

compostos, principalmente de decomposicdo, enquanto as curvas de DSC permitiram

identificar a lausona por meio de sua entalpia de fusdo, fornecendo dados sobre sua pureza.

Também foram obtidos dados termodindmicos para ambos os compostos, como entalpia da

area do pico nos processos endotérmicos e exotérmicos.
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Desta forma, o conjunto de analises até aqui citadas mostram-se coerentes entre si e
contribuiram para a caracterizacdo estrutural do complexo, sendo possivel sugerir a estrutura
mais provavel do novo composto sintetizado (Figura 21), a qual confirma a propor¢do
estequiométrica 3:1 (metal/ligante), apresentando trés moléculas do ligante coordenadas de
forma bidentada ao ion metélico e possuindo duas aguas de hidratacéo.

Figura 21. Estrutura proposta para o complexo de lausona-Eu'".

2H,0

FONTE: GONCALVES, 2017.

5.6. Espectroscopia no UV-Vis

5.6.1. Espectroscopia no UV-Vis em Solugao

Para se confirmar a complexacdo e caracterizar o produto sintetizado, realizou-se a
leitura da absorgéo na regido UV-Vis para ambos os compostos (ligante e complexo).

De acordo com a literatura (DA SILVA, 2009) os compostos quinonoidicos
apresentam bandas caracteristicas de sua composi¢do, como: as bandas em 211-280 nm,
atribuidas as transicdes intraligantes 1 — n* dos anéis aromaticos; as absor¢des observadas
entre 300-344 nm sdo referentes as transi¢cdes intraligantes n — 7* das carbonilas das
quinonas; e bandas em 460 e 490 nm sendo esta ultima relativa ao isbmero orto quinona do
composto, existente devido a tautomerizacéo ceto-endlica. Entretanto, s6 é possivel observar
essas bandas no espectro em solugdes com solvente que possuem hidrogénio facilmente
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ionizaveis, como metanol e etanol. Ja em solvente que ndo possuem essa peculiaridade, como
DMSO e DMF, apresentam somente duas bandas na regido de 275-330 nm e, em solucgdes
diluidas, uma banda em 490 nm atribuida as transic¢des intraligantes 1 — n*. Este equilibrio
pode ser explicado em termos da capacidade desses solventes em solvatar eficientemente o
préton hidroxilico da lausona, favorecendo a tautomerizacdo ceto-endlica. (LOPES, 1972;
BODINI & ARANCIBIA, 1989; FARIAS, 1998; CARUSO, et al., 2009).

Esses espectros eletrdnicos sdo caracteristicos para cada molécula e algumas vezes sao
empregados para auxiliar na atribuicdo ou confirmagdo da identidade de uma espécie em
particular. A coloracdo de uma solucéo deve ser levada em consideracdo, pois além de ser util
na investigacdo de extratos brutos, pode também obter informacdes relevantes através do seu
espectro de absorcéo (SPRUIT, 1949; THOMSON, 1971; SKOOG, et al., 2006).

A reducgdo para um produto incolor (ou muito menos colorido) e a restauragao facil da
cor original na oxidacdo, & uma caracteristica das quinonas e que as distingue de quase todos
0s outros compostos naturais. As medicdes espectrofotométricas do composto purificado sdo
as analises mais Uteis e dependem da propriedade redox das quinonas como da presenca de
grupo hidroxilo (THOMSON, 1971; PATAI, 1974).

Uma cor marrom amarela é ambigua para algumas hidroxi-quinonas podendo
comportar-se da mesma maneira, mas geralmente antraquinonas, em contraste com
benzoquinonas e naftaquinonas, absorvem em comprimentos de onda maiores que 400 nm
(SINGH, et al., 1968; THOMSON, 1971; BERGER & SICKER, 2009).

As cores caracteristicas dadas pelas hidroxi-quinonas em solucdo sdo Uteis e auxiliam
para a determinacdo de sua estrutura, embora 0s compostos contendo mais de um grupo
hidroxilo possam apresentar mais do que uma mudanca de indicador. Obviamente, ndo se
deve colocar demasiada confianca nestas alteracdes de cor que podem ser modificadas por
conjugacao cruzada e outras caracteristicas estruturais (THOMSON, 1971).

A lausona (tanto em p6 quanto em solugdo) possui coloracéo alaranjada ndo porque se
adiciona radiacdo laranja ao solvente, mas porque absorve o azul da radiacdo branca que
penetra no frasco e transmite 0 componente laranja de forma inalterada (THOMSON, 1971;
PATAI, 1974; SKOOG, et al., 2006; BERGER & SICKER, 2009). Em geral, a radiacéo
empregada em uma anélise deve ser a cor complementar da solucdo do analito. A sequéncia a
seguir mostra essa relacdo para parte do espectro visivel relacionado a lausona (PATAI, 1974;
SKOOG, et al., 2006).
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Para fins de se confirmar o que € estabelecido pela literatura, fez-se a leitura do ligante
em metanol (Figura 22) e DMSO (Figura 23) a uma concentragdo 6,0x10° mol L™,

O espectro de absorcdo da lausona em metanol apresentou quatro bandas e um ombro,
sendo as trés primeiras bandas carateristicas das transi¢des dos anéis aromaticos (1 — ©*) em
206, 249 e 275 nm, a quarta banda é atribuida as transicbes das carboninas do anel
quinonoidico (n — ©*) em 333 nm e um ombro em 450 nm, atribuido a coloracdo do
composto, que absorve no azul do espectro eletromagnético. Para solvente aproticos o
espectro eletrénico da lausona apresenta em DMSO trés bandas: a primeira em 275 nm,
atribuida as transi¢des intraligantes 1 — 7* (dos anéis aromaticos); a segunda em 330 nm
relacionada as transig¢des intraligantes n — m* (carbonilas do anel quinonoidico), ¢ a terceira
em 485 nm é atribuida a coloracdo do composto, que absorve no azul do espectro
eletromagnético. Esses dados sdo totalmente concordantes com o que é estabelecido pela
literatura (LOPES, 1972; BODINI & ARANCIBIA, 1989; FARIAS, 1998; CARUSO, et al.,
2009; DA SILVA, 2009).

Figura 22. Espectro eletronico do ligante. Concentragdo: 6,0x10” mol L™; Solvente: Metanol
(HPLC).
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FONTE: GONGALVES, 2017.
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Figura 23. Espectro eletronico do ligante. Concentragdo: 6,0x10™ mol L™; Solvente: DMSO
(HPLC).
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Na Figura 24 encontra-se o comparativo do espectro eletrénico no UV-Vis entre o
ligante e o complexo que foi realizada em DMSO (HPLC) e para fins de comparacdo, com
uma concentracéo de 6,0x10™° mol L™ utilizada para ambos os compostos.

Avaliando o espectro de absor¢do do complexo verificam-se alteragdes no perfil
espectral: a banda em 275 nm no complexo nédo sofre deslocamento e permanece no ligante
com o mesmo comprimento de onda; a banda em 325 nm do complexo sofre um efeito
hipsocrémico com relacdo ao ligante (330 nm); e o aparecimento de uma nova banda com
maximo de absor¢do em 480 nm, a qual pode estar relacionada com as transicfes eletrdnicas
do tipo TCLM (fenolato — Eu'"), como também com a coloracéo do complexo, uma vez que
sdo quinonas sdo utilizadas como corantes, predominando no complexo uma cor marrom
alaranjada, justificando a efetiva coordenacdo do ligante ao ion metélico, modificadas por
conjugacdo cruzada e outras caracteristicas estruturais, o que é reforcado pela presenca de
bandas referentes aos processos centrados apenas na lausona. (KANDAGALE, et al., 2005;
WOZNICKA, et al., 2007; CHEN, et al., 2014; KATHAWATE, et al., 2014).
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Figura 24. Espectro eletronico do complexo. Concentragdo: 6,0x10° mol L™; Solvente:
DMSO (HPLC). (Insercdo: espectro eletrobnico da lausona, nas mesmas condicdes
experimentais).
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5.6.1.1. Absortividade Molar

A absortividade molar (€) ¢ uma grandeza caracteristica da espécie absorvente, cuja
magnitude depende do comprimento de onda da radiacdo incidente e do tipo de transicdo
eletronica envolvida (ROCHA & TEIXEIRA, 2004). Para essa finalidade, utiliza-se a Lei de
Lambert-Beer (Equacdo 3), sendo que a grandeza da atenuacdo depende da concentracdo das
moléculas absorventes e da extensdo do caminho sobre o qual ocorre a absor¢do (SKOOG, et.
al., 2006).

€= (Equagéo 3)

A
b.c
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Sendo que € é a absortividade molar (L mol™ cm™), A a absorbancia (u.a), b a
concentracdo molar da amostra (mol L™) e ¢ o caminho dptico (cm™) (SKOOG, et. al., 2006).

Desta forma, foram realizados experimentos para calcular esta grandeza da lausona e o
complexo utilizando-se como solvente DMSO (HPLC), a fim de confirmar as diferencas na

intensidade de absorc¢éo, sendo que os dados obtidos estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de absortividade molar para o ligante e complexo (¢ = L mol™® cm™).

Composto Banda | Banda Il Banda Il
Ligante 16.357 2.850 (---)
Complexo 47.881 8.022 7.201

(---): nao atribuido.
FONTE: GONCALVES, 2017.

Para a lausona (Figura 25), a banda | possui um valor de absortividade molar de € =
16.357 L mol™ cm™ e a banda 11 tem o valor de € = 2.850 L mol™ cm™ sendo que os valores
dessa medida de grandeza estdo proximos com os relatados na literatura (¢ = 15.900 a 16.300

L mol™ cm™/ £ = 2.800 4 3.020 L mol™ cm™) (MORTON & EARLAM, 1941; SINGH, et al.,
1968; PORTUGAL, et al., 1997). A banda Il presente no espectro do ligante (A = 450 nm) é
considerada muito fraca, e ndo segue a Lei de Lambert-Beer, pois 0 maximo de variacdo na
absorbancia com a concentragcdo ocorre com a radiacdo azul e a variacdo da absorbancia com
a radiacdo laranja é desprezivel (MORTON & EARLAM, 1941; SINGH, et al., 1968;
THOMSON, 1971; PORTUGAL, et al., 1997; SKOOG, et al., 2006).
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Figura 25. Espectro eletronico do ligante em DMSO em concentragOes seriadas de 1,0; 2,0;
3,0; 4,0; 50 e 6,0x10° mol L™ Insercdo: grafico de concentracdo versus absorbancia
mostrando a regressdo linear (R%: 0,9998 e Desvio Padrdo: + 0,03 (Banda I); R% 0,9985 e
Desvio Padrédo: + 0,01 (Banda Il)); Equacdo dareta: y =a + b * x
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FONTE: GONCALVES, 2017.

A distingdo nos valores de absortividades molares (€) séo oriundas do processo de
coordenacdo: a banda I e Il presente no espectro do complexo (Figura 26) exibem valores
superiores de absortividade molar (efeito hipercromico) € = 47.881 e 8.022 L mol™ cm™,
respectivamente. Nota-se que a banda 111 em 480 nm, apresentou absortividade molar de € =
7.201 mol L™* cm™, sendo um valor caracteristico de transferéncia de carga ligante-metal
(TCLM) (SKOOG, et al., 2006), incidindo em um importante indicativo da ocorréncia da
coordenacdo, confirmando o ja observado no espectro eletrbnico comparativo

ligante/complexo (Item 5.6.1; Figura 21).
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Figura 26. Espectro eletronico do complexo em DMSO em concentragdes seriadas de 1,0;
2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0x10° mol L. Insercdo: grafico de concentracdo versus absorbancia
mostrando a regressdo linear (R% 0,9991 e Desvio Padrdo: + 0,02 (Banda I); R% 0,9998 e
Desvio Padrdo: + 0,001 (Banda I1); R% 0,9997 e Desvio Padrdo: + 0,002 (Banda III));
Equacdo dareta:y=a+b * x.
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5.6.2. Espectroscopia no UV-Vis no Estado Solido

A fim de verificar o efeito do solvente sobre as andlises de absor¢do no UV-Vis,
realizaram-se também as medidas no estado sélido, sendo estes resultados confrontados com
0s resultados do estudo em solucéo.

Para a lausona pode-se observar que houve distincdo nos perfis das bandas de
absorcéo, sendo que a banda atribuida aos anéis aromaticos (transi¢des intraligantes © — 7*)
em 275 nm (banda I) e a banda atribuida as carbonilas do anel quinonoidico (transi¢fes
intraligantes n — ©n*), em 330 nm (banda II), foram deslocadas para maiores comprimentos de
ondas no estado sélido (298 e 365 nm, respctivamente) denominado efeito batocrémico. Os

espectros comparativos normalizados do ligante sdo mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Espectro de absorcdo no UV-Vis em solu¢do e no estado sélido para a lausona.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Os espectros eletronicos normalizados do complexo (Figura 28) apresentam
modifica¢fes, como: o surgimento de uma banda em 265 nm, que s6 pode ser observada no
estado so6lido; o deslocamento batocrdmico da banda | em 275 nm para 305 nm (transicGes
intraligantes = — n* dos anéis aromaticos); para a banda 11 ocorre 0 mesmo deslocamento que
a anterior: de 325 nm para 368 nm (transi¢Oes intraligantes n — z* das carbonilas); e para a
banda 1l atribuida a transferéncia de carga ligante metal, constata-se o efeito hipsocrémico
(menor comprimento de onda), estando em 460 nm no estado sélido (solucéo: 480 nm).

Portanto, confrontando-se os dados obtidos nos espectros de absorcdo solucao/solido
para o ligante e o complexo, verificam-se variagdes nos comprimentos de onda, uma vez que
as leituras realizadas em solucdo apresentam um A (nm) em maior energia, evidenciando o
efeito do solvente na proximidade da particula (mais disperso), como nas intensidades de
absorcdo, sendo as leituras realizadas no estado solido superior as em solucdo, demostrando a
influéncia do solvente nas anélises. A Tabela 8 apresenta uma sumarizagdo dos resultados
comparativos (AL maximo) adquiridos por meio da espectroscopia de absor¢do no UV-Vis em

solucéo e no estado solido.
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Figura 28. Espectro de absor¢cdo no UV-Vis em solu¢éo e no estado sélido para o complexo.
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Tabela 8. Bandas de absor¢cdo no UV-Vis em DMSO e no estado solido para a lausona e o
para o complexo (Unidades em nm).

Lausona Complexo
Banda | Banda | AX max. Banda | Bandal | AA max.
(DMSO) | (S6lido) | Banda l (DMSO) | (Solido) | Bandal
275 nm 298 nm 23 nm 275 nm 305 nm 30 nm
Bandall | Bandall | AAmax. | Bandall Banda Il | AA max.
(DMSO) | (Solido) | Bandall | (DMSO) | (Solido) | Bandall
330 nm 365 nm 35 nm 325 nm 368 nm 43 nm
Banda Ill | Banda Il | AA méax.
(---) (---) (---) (DMSO) | (Solido) | Banda Il
480 nm 460 nm 20 nm

(---): ndo atribuido.

GONCALVES, 2017

FONTE: GONCALVES, 2017.
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5.7. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

5.7.1. Espectroscopia de Fluorescéncia em Solugdo

Para a caracterizacdo dos compostos atraveés da espectroscopia de luminescéncia,
inicialmente realizou-se um mapa de contorno 3D do ligante natural e do complexo metalico
(Figura 29) com o intuito de observar a regido de maior intensidade de luminescéncia. As
analises foram realizadas no solvente DMSO (HPLC), em concentracido de 6x10° mol L™,
com base na concentracdo dptima utilizada nos espectros de absorcao.

Investigou-se também as possiveis propriedades luminescentes do solvente DMSO e o
sal usado para a sintese do complexo (EuCls) em concentragéo de 6x10™ mol L™ (Figura 29),
com o intuito de se observar se 0s mesmos apresentam perfis de emissdo que posam interferir

nas analises realizadas.

Figura 29. Mapa de contorno 3D: (A) lausona, (B) complexo, (C) solvente DMSO e (D)
cloreto de eurdpio(lll).
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A escolha do comprimento de excitacdo para todos os compostos analisados (A = 350
nm) foi baseada no perfil do mapa de contorno 3D obtido para o complexo metélico, sendo
que nesse A obteve-se uma maior emissdo de luminescéncia para 0 mesmo. Desta forma se
permite um melhor comparativo dos resultados alcangados entre 0s compostos.

A Figura 30 mostra 0s espectros comparativos de emissdo para o complexo, lausona e
cloreto de europio(lll), os quais apresentam perfis diferenciados, com o complexo exibindo
um efeito luminescente mais acentuado. O espectro de emissdo do solvente DMSO néo
apresentou luminescéncia no comprimento de onda empregado (Vide Figura 29, mapa de
contorno C).

Verifica-se que o ligante “livre” apresentou pouca emissao no Aexcitagio = 350 NM, COMO
observado na Figura 29 (mapa de contorno A). Esse pouco efeito luminescente pode estar
relacionado tanto as transic¢oes intraligantes = — n* dos anéis aromaticos quanto das transi¢des
intraligantes n — n* das carbonilas do anel quinonoidico, baseando-se na absor¢do da
naftoquinona. As propriedades fisico-quimicas de compostos utilizados como corantes
possuem perfis de emissé@o com bandas largas e pequeno deslocamento de Stokes. Pelo fato
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dos espectros de emissdo dos corantes apresentarem uma banda larga, ocorre a sobreposicao
de espectros, limitando a utilizacdo de varios corantes para biomarcadores (JAISWAL &
SIMON, 2004; SAPSFORD, et al., 2006; WANG, et al., 2006). A fotoestabilidade destes
materiais luminescentes, conhecidos como fosforos, ndo prevé a monitorizacdo de imagem em
longo prazo, fotoluminescéncia com vida curta, fotodegradacdo, autofluorescéncia e
fototoxicidade (XIONG, et al., 2009; WOLSKA, et al., 2014; KARAKOTI, et al., 2014). A
sensibilidade da deteccdo de fluorescéncia € frequentemente limitada pela autofluorescéncia
de amostras bioldgicas. A medida que o comprimento de onda de excitagdo se torna mais
longo, a autofluorescéncia diminui, e assim a detectabilidade em relacdo ao fundo aumenta
(LAKOWICK, 2010).

Para o0 ion eurOpio as transicGes possiveis sdo correspondentes as transi¢Ges
intraconfiguracionais °Do—'F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo que as transicdes para 'Fo,
F1, 'F,, 'F3 e 'F4 sdo as mais estudadas (ARNAULD & GEORGE, 2003; BUNZLI &
PIGUET, 2005). O espectro de emissdo do cloreto de europio(lll) apresenta quatro bandas
caracteristicas: Aemissio = 380, 425, 492 e 535 nm, sendo estas sob excita¢do na regido espectral
de A = 350 nm. A banda I ¢ atribuida a transigdo *Dy—Fo, possui baixa intensidade e é
influenciada pelo ligante; a banda Il é relacionada & transicdo °Do—'F4, possui intensidade
média e ndo é influenciada pelo ambiente quimico; a banda 111 é denominada hiper sensitiva
ao ambiente quimico que envolve o fon TR", atribuida & transicdo *Dy—'F»; e por fim a
banda IV relacionada & transicdo °Do—'Fs, com baixa intensidade e pouco frequente
(COTTON, 2006; KITAI, 2008).

Para o complexo, o espectro de emissdo apresenta duas bandas com maximos de A =
394 e 648 nm, sendo que a banda | pode estar relacionada com as transicdes TCLM, em
especifico fenolato — Eu"
absorg¢do (A =480 nm) (HUANG & ZHANG, 2014). Nesta transi¢do de TCLM sugere-se uma

associacao envolvendo uma transferéncia de energia intramolecular dos grupos doadores do
11

, sendo que este processo pode estar associado com a banda de

ligante para o ion Eu
intensidade de luminescéncia (ROY, et al., 1997; CECCHINI, et al., 2003; KAMIMURA, et
al., 2005; ILOS, et al., 2005; LICHFIELD, et al., 2008; WU, et al., 2009; JALI & BARUAH,

2013; JALL, et al., 2013). Esse aumento na intensidade de fluorescéncia do complexo quando

, servindo como “antena”, ¢ sendo responsavel pelo aumento da

comparado ao ligante “livre” pode ser qualificado como CHEF (Chelation Enhanced

Fluorescence) (FORMICA, et al, 2012). A banda Il e atribuida as transicdes
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intraconfiguracionais do fon eurdpio(lll), relacionada a transicdo °Do—'Fa, fortemente
influenciada pela simetria das moléculas do ligante, quanto mais simétrico for o sitio de
coordenacdo do ion eurdpio(lll), mais intensa sera a transicdo. Em relacdo as demais
transicdes apresentadas pelo sal do metal, possivelmente houve um rearranjo orbitalar apés a

coordenacao, modificando o perfil de emissao.

Figura 30. Espectros de emissdo comparativos dos compostos no solvente DMSO (HPLC)
em concentracdo 6,0x10™° mol L™.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Ainda ha na literatura uma caréncia de publicacdes descrevendo a investigacao
luminescente de complexos metélicos de quinonas. Ressalta-se a importancia dos resultados
alcancados neste trabalho. Alguns poucos trabalhos na literatura descrevem processos
luminescentes em compostos de coordenagdo contendo naftoquinonas. OLIVEIRA (2015)
sintetizou um complexo de lapachol-Fe" no qual ocorreu a reducdo da intensidade de
luminescéncia frente ao ligante livre. J4 os complexos de lapachol-Ag' de CABEZA (2015) e
lausona-Ga"' de BROTTO (2016) os dados foram distintos, pois nestes casos ocorreram

aumento das intensidades de luminescéncia. Similares quando ao efeito fluorescente do
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complexo em estudo, embora ressalta-se que 0s mecanismos sejam distintos, uma vez que sdo
diferentes os ions metalicos envolvidos (que podem apresentar especificidades que alteram o
perfil de emissdo), solventes, as geometrias dos complexos em questdo, e também como a
quimica de coordenacdo atua em cada caso.

A diferenca de energia entre 0s maximos da banda de emissao e da banda de excitacdo
denomina-se deslocamento de Stokes, 0s quais sdo expressos em nandmetros (SKOOG, et al.,
2006). Esse parametro é importante do ponto de vista pratico, pois pode ser um indicio se um
composto é naturalmente uma espécie fluorescente. Para isso basta identificar o valor de seu
deslocamento Stokes, uma vez que, em muitos casos, esse efeito sera favorecido com o
aumento do deslocamento (VALEUR, 2001).

A Figura 31 mostra o espectro de excitagcdo/emissdo do complexo, sendo que se pode
verificar um AA = 44 nm, cujo valor indica que o complexo é naturalmente luminescente.
Observa-se que o espectro de emissdao do complexo é imagem-espelho ao seu espectro de
excitacdo, 0 que sugere que o mesmo orbital esteja envolvido em ambos 0s processos
(excitagéo e emissao) (SKOOG, et. al., 2006; FAVARIN, 2014).

Figura 31. Espectro de excitacdo e emisséo normalizado para o complexo.
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FONTE: GONCALVES, 2017.
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Uma vez que o composto de coordenacdo apresentou uma potencializacdo da
fluorescéncia quando comparada a quinona natural, sugere-se que 0 mesmo possa ter
aplicacbes em quimica, biofisica, quimica clinica e em diagndsticos, como por exemplo,

sendo empregado como uma sonda luminescente servindo como um biomarcador eficiente.

5.7.2. Espectroscopia de Fluorescéncia no Estado Solido

Assim como na absorcdo do UV-Vis, os estudos de luminescéncia também foram
realizados no estado sélido, para verificar a influéncia do solvente nos resultados. A Figura 32
traz o espectro de emissdo comparativo no estado sélido do complexo, ligante e o cloreto de
europio(lll), sendo empregado um Aexcitacio = 350 Nm, para fins de comparagéo com o espectro
de emissdo em solucdo.

No espectro da lausona, verifica-se uma melhora acentuada na resolugdo espectral,
permitindo distinguir as duas bandas referentes as transicdes intraligantes: 1 — n* dos anéis
aromaticos (Aemissso = 532 nm) e n — 7* das carbonilas do anel quinonoidico (Aemissio = 574
nm), com base no espectro de absor¢édo do ligante.

O espectro de emissdo no estado sélido para o cloreto de eurdpio(lll) apresenta quatro
bandas como as encontradas no espectro em solucao, sendo estas correspondente as transicdes
intraconfiguracionais *Do—'F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6) e, como ja salientado, as
transicOes para "Fo, 'F1, 'Fa, 'F3 € 'F4 sdo as mais estudadas: a banda 1 (Aemissao = 542 nm) é
atribuida a transicéo *Dy—'Fo; a banda II com Aemissio = 592 nNm, é relacionada a transicéo
*Dy—'F1; a banda 111 é atribuida & transicdo *Do—'F» (hemissio = 618 Nm) e a banda IV com
Aemissio = 698 nm é relacionada & transicdo °Dy—7Fs4, com intensidade média, confirmando a
presenca do fon eurdpio(lll), a banda *Dy—7F; por possuir baixa intensidade, ndo se
apresenta no espectro de emissdo no estado sélido (COTTON, 2006; KITAI, 2008).

O complexo também apresenta um aumento na intensidade de luminescéncia,
apresentando quatro bandas com maximos de emissdo A = 553, 643, 667 ¢ 721 nm. A banda I
é relacionada as transicdes TCLM, a banda 11 é relacionada a transic&o *Dy—'Fy, a banda 111 é
atribuida °Dy—'F,, e a Gltima banda é relacionada com a transi¢do *Dy—7F; (COTTON,
2006; KITAI, 2008).

Nota-se que em todos os compostos houve deslocamentos das bandas para maior

comprimento de onda (efeito batocrémico) sumarizados os dados comparativos na Tabela 9.
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Figura 32. Espectros de emissdo comparativos dos compostos no estado sélido.
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FONTE: GONCALVES, 2017.

Tabela 9. Bandas de emissdo de fluorescéncia em DMSO e no estado sélido para a lausona,

cloreto de eurdpio(lll) e para o complexo (Unidades em nm).

Composto Bandas (nm) I I i v
DMSO () ()
Lausona Sélido 532 574
Atribuicao o T n— ¥
A\ méx. (nm) (--) (---)
DMSO 380 425 492 535
Atribuicdo *Do—'Fo *Do—'F1 *Do—'F, *Do—'F3
EuzCls Sélido 542 592 618 698
Atribuicdo *Dy—'Fo *Dy—'Fy *D—'F» *Do—'Fa
A\ max. (nm) 162 167 126 ()
DMSO 394 648 () (=)
Atribuicdo TCLM *Dy—'F4
Complexo Selido 553 643 667 721
Atribuicéo TCLM *Do—'Fy Di—'F, | °Do—'Fs
A\ méx. (nm) 159 (--) (---) (---)
(---): ndo atribuido.
FONTE: GONCALVES, 2017.
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5.8. Estudos Eletroquimicos (via Voltametria por Diferencial de Pulso e

Voltametria por Onda Quadrada)

Estudos envolvendo a transferéncia de elétrons sdo Uteis a compreensdo de varios
processos que podem acontecer no meio bioldgico, o que possibilita 0 desenvolvimento de
pesquisas nas areas farmacéutica, toxicologica, bioquimica e biomédica (OLIVEIRA, 2014).
Antes de iniciarmos a interpretacdo dos processos eletroquimicos € necessario expor algumas
considera¢Bes quanto as caracteristicas eletroquimicas das quinonas, na qual em virtude da
infinidade de mecanismos e espécies envolvidas, tais como tautomerizacdo,
protonacao/desprotonacao, formacdo de ligacdo de hidrogénio e de espécies radicalares,
dificulta uma correta atribuicdo a todos 0s processos, paralelamente se considerarmos que as
mesmas apresentam diferentes formas redox (Figura 33) (SALUNKE-GAWALL, et al., 2004;
SALUNKE-GAWALL, et al., 2012; KATHAWATE, et al.,, 2013; KATHAWATE, et al.,
2014). Para melhor elucidar os processos redox desses compostos seria necessario a
utilizacdo de técnicas acopladas, como por exemplo, as espectroeletroquimicas (IV, UV-Vis e
luminescéncia) (OLIVEIRA, 2015; BROTTO, 2016).

Figura 33. Possiveis espécies formadas a partir dos processos redox da lausona.

O O P OH O
0] o" b OH o

Anion Quinona  Quinona radicalar Semiquinona Hidroquinona Catecol
FONTE: GONCALVES, 2017.

No voltamograma de diferencial de pulso do ligante “livre” (Figura 34), observam-se
trés processos anodicos (oxidagdo) e trés processos catodicos (redugdo): o primeiro par quase-
reversivel com Epe = -1,071 V vs. Fc/Fc* e Epar: -1,082 V vs. Fc/Fc®, o qual pode estar
associado ao equilibrio das formas hidroquinonoidicas; O processo com Eps = -0,441 V vs.
Fc/Fc™ possivelmente esta atrelado a formagdo da espécie quinona radicalar, formando um par
quase-reversivel com Epe, = -0,567 V vs. Fc/Fc™; o Gltimo par reversivel com Epcs =0,753 Ve
Epes: 0,752 V (referenciados por Fc/Fc*) possivelmente esta atrelado a formagdo da espécie
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catecol (SELVA, 2010; SALUNKE-GAWALI, et al.,, 2004; BODINI, et al., 1994,
KATHAWATE, et al., 2013).

A Figura 35 mostra o voltamograma via onda quadrada da lausona, onde se observam
oito processos, sendo trés processos de redugdo e cinco de oxidagdo. Os processos com Epc,
Epc2, Epar € Epa2, podem ser correlacionados as mesmas atribuicdes da voltametria por
diferencial de pulso. O processo com Epcz = 0,731 vs. Fc/Fc* pode ser relacionado a redugio
da semiquinona para catecol e/ou possiveis reacbes de formacdo de ligacGes de hidrogénio,
tautomerizacao e dimerizagéo (SELVA, 2010, CABEZA, 2015; OLIVEIRA, 2015; BROTTO,
2016). O pico anodico em 0,315 V vs. Fc/Fc™ (Epes) refere-se a segunda etapa monoeletronica
de oxidacdo do outro grupo quinénico da 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (BODINI, et al., 1994;
BROTTO, 2016). Para 0s processos em 0,696 V vs. Fc/Fc* (Epas) € 0,893 V vs. Fc/Fc™ (Epas) €
dificil fazer uma atribuicéo, sendo necessario o uso de técnicas acopladas a eletroquimica, tais
como técnicas espectroscopicas e/ou cromatogréaficas para seu correto esclarecimento.

A Tabela 10 apresenta os dados dos voltamogramas por diferencial de pulso e por

onda quadrada para a lausona.

Tabela 10. Resultados dos potenciais redox vs Fc/F¢™ (V) via voltametria por diferencial de
pulso e voltametria por onda quadrada para a lausona.

LAUSONA TECNICA
Potenciais Diferencial de Pulso Onda Quadrada
Eper -1,071 -1,043
Epc -0,567 -0,646
Epcs 0,753 0,731
Epa1 -1,082 -1,039
Epa2 -0,441 -0,493
Epas 0,752 0,315
Epas (---) 0,696
Epas (---) 0,893

(---): ndo atribuido.
FONTE: GONCALVES, 2017.
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Figura 34. Voltamograma via diferencial de pulso da lausona. Condic¢es experimentais:
solvente DMSO; eletrodo de trabalho: Cyiyeo; €letrodo de referéncia: Ag/Ag™; eletrodo
auxiliar: fio de platina; eletrolito de suporte: TBAPFg.
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FONTE: GONGALVES, 2017.

Figura 35. Voltamograma via onda quadrada da lausona. CondicOes experimentais: solvente
DMSO:; eletrodo de trabalho: Cyiyeo; eletrodo de referéncia: Ag/Ag™; eletrodo auxiliar: fio de
platina; eletrolito de suporte: TBAPFs.

3,0x10° - —— Oxidacdo Epa
—— Reducdo

2,0x10° -

Epa
1,0x10° Epa, 2

< oo
-1,0x10° 4
Epc,
-2,0x10°
-3,0x10° Epc, Epc,
1,2 0,9 0,6 0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

E (V) vs. Fe/Fet
FONTE: GONGALVES, 2017.
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No complexo, constata-se ligeiros deslocamentos nos valores de potenciais quando
comparado com aqueles obtidos para a lausona, e consequentemente no perfil do
voltamograma (Figuras 36 e 37), os quais sdo oriundas da influéncia do centro metélico
coordenado a lausona, decorrente do processo de coordenagdo, ocasionando uma distribuicdo
eletrbnica. Entretanto, cabe ressaltar que todos os processos sdo relacionados ao ligante.

Analisando o voltamograma de diferencial de pulso (Figura 36), o primeiro par redox
reversivel em Epy = -1,026 V e Epu = -1,025 V (referenciados por Fc/Fc™) podem ser
oriundos da formacéo de espécies hidroquinonoidicas. Os processos irreversiveis com Eper =
-0,859 V vs Fc/Fc" e Epes = -0,497 V vs Fc/Fc', sdo relacionados a formagéo de catecolatos,
embora ndo se observe a reversibilidade como na lausona. Nota-se um processo com Epcs =
0,650 V vs Fc/Fc™, o qual é associado a reducio da quinona radicalar para semiquinona, sendo
quase reversivel com Epaq = 0,728 V vs Fc/Fc”. Os processos irreversiveis em Egz = 0,565 V
vs Fc/Fc'e Epas = 0,408 V vs Fc/Fc' ndo podem ser corretamente atribuidos, devido aos varios
equilibrios eletroquimicos presentes.

No voltamograma via onda quadrada do complexo (Figura 37) verificam-se 0s
seguintes diferenciais: 0 processo com Epa, = 0,458 V vs. Fc/Fc™ é referente a segunda etapa
de oxidacdo do outro grupo quindnico da lausona; o pico de reducdo (Epca: 0,740 V vs.
Fc/Fc*) pode ser correlacionado a reducio da semiquinona para catecol e/ou possiveis reacdes
de formacdo de ligacOes de hidrogénio, tautomerizagdo e dimerizagdo (SELVA, 2010).
Quanto aos demais picos anddicos e catddicos, sdo atribuidos aos mesmos mecanismos
eletroquimicos da voltametria por diferencial de pulso. A Tabela 11 apresenta os dados dos
voltamogramas por diferencial de pulso e por onda quadrada para o complexo.

Os ligeiros deslocamentos dos potenciais redox do complexo quando comparado a
lausona, mostra as alteracbes no comportamento eletroquimico da naftoquinona natural,
evidenciando a influéncia do centro metalico nos processos redox e confirmando a formacéo

de um novo composto de coordenacéo lausonato-Eu'".
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Figura 36. VVoltamograma via diferencial de pulso do complexo. Condic¢bes experimentais:
solvente DMSO; eletrodo de trabalho: Cyiyeo; €letrodo de referéncia: Ag/Ag™; eletrodo
auxiliar: fio de platina; eletrolito de suporte: TBAPFg.
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Figura 37. Voltamograma via onda quadrada do complexo. Condigdes experimentais:
solvente DMSO; eletrodo de trabalho: Cyiyeo; €letrodo de referéncia: Ag/Ag™; eletrodo
auxiliar: fio de platina; eletrolito de suporte: TBAPFg.
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FONTE: GONCALVES, 2017.
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Tabela 11. Resultados dos potenciais redox vs Fc/F¢* (V) via voltametria por diferencial de
pulso e voltametria por onda quadrada para o complexo.

COMPLEXO TECNICA
Potenciais Diferencial de Pulso Onda Quadrada

Epet -1,026 -1,063
Epc -0,859 -0,912
Eopcs -0,497 -0,510
Epcs 0,728 0,740
Epa1 -1,025 -1,043
Epa2 -0,565 0,458
Epas 0,408 (---)

Epas 0,650 ()

(---): ndo atribuido.
FONTE: GONCALVES, 2017.
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6. CONCLUSAO

Por meio dos resultados apresentados pode-se concluir que a coordenagdo da

naftoquinona natural ao fon metalico Eu"'

ocorreu de forma satisfatdria. As distingdes tanto do
ponto de fusdo quanto de solubilidade, foram indicativos prévios da coordenacédo, sendo que
isto foi reforcado pela interpretacdo das demais anélises realizadas.

A espectroscopia no infravermelho permitiu sugerir, através das diferencas no perfil
vibracional, que a coordenacdo da molécula bioativa ocorreu de maneira bidentada através de
oxigénios fendlico e carbonilico, o que é verificado pelo deslocamento de uma das bandas de
v(C=0) e o desaparecimento da banda de v(O-Hsenol), sSendo que a técnica também indica a
presenca de moléculas de agua de hidratacdo. Estes dados foram confirmados por meio das
técnicas de analise condutimétrica, elementar de CHN e térmicas (TG/DTG e DSC), que
mostraram-se concordantes, sugerindo um composto neutro, de estequiometria 3:1
(ligante/metal) com férmula molecular [Eu"(C10H509)3].2H,0 e massa molar 707,43 g mol™.
O complexo foi obtido com elevado grau de pureza e se mostrou mais estavel termicamente
que a lausona livre ndo coordenada.

O perfil eletrdnico mostra claramente a influéncia do processo de coordenagédo, com o
aparecimento de uma nova banda com maximo de absorcdo em 480 nm, a qual pode ser

atribuida a transferéncias de carga do tipo TCLM (fenolato — Eu'"

), como também pode-se
observar o aumento de intensidade (efeito hipercrémico) nos processos atribuidas ao ligante
coordenado no que é comprovado pela determinacdo da absortividade molar. No estado
solido, o espectro no UV-Vis apresenta claramente a influéncia do solvente no perfil de
absorcdo.

Os estudos luminescentes apresentam um perfil de emisséo bem mais acentuado para o
complexo quando comparado com a naftoquinona natural e o sal do metal, ocorrendo um
aumento de luminescéncia (efeito CHEF). No estado sélido, os espectros de emissao
mostraram a influéncia do solvente com o deslocamento nas bandas dos compostos.

O comportamento redox do complexo, por meio das técnicas diferenciais de pulso e de
onda quadrada, mostram distingbes nos processos, sendo observados descolamentos dos
valores de potenciais anddicos e catddicos, embora todos 0s processos sejam apenas atrelados

ao ligante.
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Os resultados alcancados através deste trabalho demonstram a relevancia da pesquisa
na area de sintese de complexos metalicos com naftoquinonas naturais. Destaca-se que 0
composto de coordenacdo apresenta uma potencializagcdo da emisséo eletronica, podendo ser
aplicado como um sensor quimico fluorescente, o que pode vir a servir como um biomarcador
eficiente. Em consonancia, ha perspectivas para investigacdo de suas atividades bioldgicas,

bem como a difracdo de raio-X dos cristais obtidos.
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8. APENDICES

APENDICE A

Rota de Sintese do Complexo
[Eu""(C1oH503)3].2H,0
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Figura 38. Fluxograma da rota de sintese do complexo.

Ligante solubilizado em metanol,

Adicdo da base hidroxido de amdnio, para
desprotonacao do ligante;

Adicéo do sal cloreto de eurdpio(lll)
solubilizado em &gua a solucdo do ligante
desprotonado;

Agitacdo, aquecimento e refluxo por 3 horas.

Produto formado, posteriormente
recristalizado em metanol e acetonitrila

Formagcé&o de cristais (ampliado no
microscopio) apds recristalizacdo em
metanol e acetonitrila.
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