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Sumario: O uso de metais de transicdo cromoforos como ganpena, enMetal-organic
Framework (MOFs), oferece maior sensibilidade luminescents &ms lantanideos
presentesno composto ja que possuem propriedadiesdesejaveis para 0 Uso como
doadores de energia que muitos ligantes orgaraise-se também que, além do aumento
de propriedades Iluminescentes, alguns desses mptencializam propriedades
cataliticas, para isso, nesse trabalho se assasiptopriedades do ion metalico'Raidas
MOFs <[Eu(DPA)(HDPA)], «[Gd(DPA)(HDPA)], -[Tb(DPA)(HDPA)] dando origem ao
composto «[EURU(DPA)(HDPA)], ~[GdRu(DPA)(HDPA)], -[TbRu(DPA)(HDPA)]
outros metais como EFepossui propriedades magnéticas, que permitem éton@mento e

a determinacdo quantitativa da sua biodistribuigia@ompatibilidade biologica, dando
origem ao compostgGdFe(DPA)(HDPA)].
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INTRODUCAO

Nas ultimas trés décadas, observa-se o grandeessemo desenvolvimento da quimica
reticular. Nesta area, redes de coordenacddvietal-organic Framework, MOFs, veem
ganhando cada vez mais destaque. Por formarem stmspde combinacdo simples e
automontagem de seus ions metdlicos com liganggniocos multifuncionalizados, as MOFs
formam sélidos com significativa porosidade, gesiaetgular e previsivel.
A possibilidade de obtencdo de diversas estrutarasgalinas com elevada estabilidade
térmica, area superficial vasta, baixa densidatter@nho de poros bem definido ampliam o
campo de aplicagdes para as redes de coordenamddo 8ssim, evidencia-se a utilizacdo
desses materiais em catalise, estocagem e proeadsamle gases, pré-concentracdo de
analitos e no carregamento de farmacos. Complegos @s metais lantanideos possuem
intrinseca propriedade luminescente, sendo fortesregrlicados na fotdnica, sistemas 6pticos
para telecomunicacao, sondas e sensores em exaroestrhste.
O uso de metais de transicdo cromoforos como gampena tem aumentado visto que este
confere maior sensibilidade luminescente aos iantghideos. Dentre esses metais, 0s ions
com configuracdo eletrénicds (Ru(ll), Os(ll) e Re(l)) eds (em especial, Pt(Il)) ganham
destaque ja que possuem propriedades mais desej@rai 0 uso como doadores de energia
gue muitos ligantes organicos.
O Ruténio tem desempenhado um papel importanteatédise. E um centro metalico
muito utilizado para complexos cataliticos, empdegaem diversos tipos de reacdes
cataliticas. A razao para isto é o grande numergat¢agens que este metal apresenta.
Uma vez que possui configuracdo eletronica58) tem o maior escopo de estados
oxidacdo de todos os elementos da tabela periodaréggando de -2 a +8 em alguns
complexos. Por isscgompostos contendo ruténio e lantanideo podenefsgentemente
utilizados como catalisadores em reacdes de oxadaci exemplo.

Para a biociéncia, a obtencéo de escalas nanoasetem possibilitado a deteccéo,
o diagnostico e o tratamento de algumas patoloditsn do controle dimensional, é
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importante a analise preliminar de sua composidéun de garantir tanto a biodistribuigé&o,
a biocompatibilidade e a baixa toxicidade antesetem empregados em seres humanos.
Sabe-se que dentre os metais de transicdo, o pessui propriedades magnéticas, que
permitem o0 monitoramento e a determinacdo quamttatla sua biodistribuicdo, e
compatibilidade bioldgica, fator determinante pswa aplicacao.

Aliando-se as propriedades luminescentes dos snkstaianideos as propriedades
magnéticas do ferro e as propriedades cataliticasténio, busca-se a obtencédo de MOFs
heterometalicas, Fe/Ln e Ru/Ln.

MATERIAIS E METODOS
v' Sintese MOF's com Ru
Os compostos «[EURU(DPA)(HDPA)], «[GARU(DPA)(HDPA)],
«[TORU(DPA)(HDPA)] foram obtidos via sintese hidmobal assistida por micro-ondas a
partir de uma mistura contendo 0,7 mmol do Acidgiilinico, 0,3325 mmol de
EuClLs,GdCkL, ThCk respectivamente, e 0,0175 mmol de Ru@r 10 min & 160°C,
120W e 250 PSI.
v' Sintese MOF’'s com Fe
O composta.[GdFe(DPA)(HDPA)] foi obtido via sintese hidroternassistida por
micro-ondas a partir de uma mistura contendo 0,7hdu Acido Dipicolinico, 0,3325
mmol de GdG e 0,0175 mmol de Fe£Il6H20 por 10 min a 160°C, 120W e 250 PSI.

RESULTADOS

| Bragg
Obs-Calc
Calc

! —-—QObs

2000 ‘

Intensidade

Figura 1: Padrao de difracao de raios-x de resulfimdl do Refinamento de
Rietveld do compostq[GdRu(DPA)(HDPA)].
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Figura 2: Padrdao de difracdo de raios-x para 0 o©stop
-[GdFe(DPA)(HDPA)].
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Figura  3: Padrao de difracao de raios-x para 0
composte[TbRu(DPA)(HDPA)].
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Figura  4: Padrao de difracao de raios-x para 0
composte[EuRu(DPA)(HDPA)].

DISCUSSAO

A metodologia de sintese foi baseada na sintesfGitiRu(DPA)(HDPA)], onde o
metal de transicdo utilizado foi o Ru. Comparands difratogramas do
-[Gd(DPA)(HDPA)] e do.[GdRu(DPA)(HDPA)] ndo houveram mudancas estrutujais
gue os picos caracteristicos eram 0os mesmos (Flgu2om a utilizacdo do Fe na sintese
esperava-se que ndo houvesse alteragdo da estentngtanto, os picos caracteristicos
foram outros, mostrando, portanto, ser uma estauwtustalina diferente (Figura 2).

Assim como o composto com Fe, os padroes de rgama 0S compostos
s[EURU(DPA)(HDPA)] e «[TbRu(DPA)(HDPA)] demonstraram que a mudanca doaimet
proporcionou alteracdo na estrutura do composto. pessivel observar que o pico
caracteristico de maior intensidade esta preseme2s entre 3 e 10, enquanto que com o
composto com Gd chegou a quase 15. Isto pode sificado pela diferente interagao
entre as espécies metalicas com o Ruténio, mespeva@sio-se que obtivessem a mesma
estrutura como ocorreu com «[Eu(DPA)(HDPA)], «[Gd(DPA)(HDPA)],
«[Th(DPA)(HDPA)]. Nao foi encontrada nenhuma estratsemelhante na literatura.

A presenca do Ru nos compostos pode ser ratifipatta alteragcdo da cor dos
cristais que sem ruténio apresentaram cor brancaocruténio, enegrecida

CONCLUSOES

A partir da metodologia de sintese do compog®dRu(DPA)(HDPA)] foi
possivel  obter também <[EuRu(DPA)(HDPA)], «[TbRu(DPA)(HDPA)] e
-[GdFe(DPA)(HDPA)]. Embora e[GdRu(DPA)(HDPA)] tenha apresentado os mesmos
picos caracteristicos de[Gd(DPA)(HDPA)] no difratograma, os demais compesto
apresentaram estruturas diferentes dos seus cammpgsé sdo isoestruturais. Além da
resolucdo estrutural dos compostos € importantgaain avaliacdo da influéncia dessas
diferentes estruturas nas propriedades catalifieasada composto; e quanto ao composto
com Ferro, sua biocompatibilidade.
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