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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUGAO

Apesar da quimica de coordenacgao dos lantanideos* ter
apresentado grande desenvolvimento nos Ultimos anos, 0s compos-—

tos ja preparados apresentam guase exclusivamente anions deriva

dos de acidos inorganicos.

Atualmente, os agrupos de pesquisas vém dando maior énfase aos
estudos dos anions originados de acidos organicos, essencialmen
te aqueles de alto grau de ionizacao, a fim de observar as di-

ferencas e/ou semelhangas existentes.

A maioria dos ions lantanideos possul estado de oxi-
dacao +3, sao fortemente eletropositivos e tem, comparativamen-
te, raios idnicos elevados, que decrescem do lantanio ao luté-

cio, diminuigao que & conhecida como "contragao lantanidica".

*Apéndice I



Devido a distribuicao eletrdnica dos Ions lantanideos,
os elétrons 4f sao fortemente blindados pelo octeto 5525p6, de
tal modo que nao participam significativamente na formagdo ou
nas ligagoes dos complexos. A influéncia da diminuicao do tama-
nho dos ions ao longo da série pode provocar variagGes no nime
ro de coordenagao nos diversos compostos de lantanideos e alte-

rar a geometria dos mesmos.

O itrio, embora nao seja um lantanideo, tem proprieda
des quimicas muito semelhantes a este , e seu raio idnico tem

valor intermediario entre hdlmio e érbio |34]

O anion trifluoroacetato derivado do acido trifluoro-
acético possui caracteristicas coordenantes muito interessantes
|21] e quando se coordena, pelo atomo de oxigénio, pode ligar-se

como monodentado e/ou bidentado ou formando ponte (Figura 4.1).

A 2-picolina-N-6xido, que & um ligante bem conhecido,
possui alta capacidade coordenante e forma complexos com asmais

diferentes estequiometrias (Tabela 2,3).

A presente dissertacao nao pretende ser o ponto ter-
minal da quimica de coordenacao da 2-picolina-N-6xido, mas foi
escrita na esperanca de estimular a investigacao deste fascinan

te aspecto da quimica de coordenagao.



1.2, OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Contribuir para o estudo dos compostos de adigao dos

sais de terras raras com ligante com oxigénio como atomo doador.

1.2.2. Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar os compostos de adicao entre
trifluoroacetatos de lantanideos (ITI) ¢ ftrio (ITI) com a 2-

picolina-N-6xido.

Caracterizar os compostos obtidos através de analises
elementares, medidas de condutancia, difratogramas de raios-X,
pelo método do pd, espectros vibracionais,eletrdnicos e de fluo-

rescéencia.

Abordar aspectos relativos a ligagao metal-ligante por
intermédio do efeito nefelauxético, a fim de medir o grau de io

nicidade da referida ligacao.



2. ASPECTOS GERAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE 0OS LANTANIDEOS

Os lantanideos sao elementos da série das terras ra-
ras que se caracterizam por uma camada 4f parcialmente completa,
blindada da interagao com sua circunvizinhanca quimica pela ca-

2

mada completa mais externa 5s 5p6. Os ions trivalentes, que sao

O0s mais estaveis, apresentam, geralmente, uma configuracao ele-
- . n . - .
tronica fundamental |Xe|4f . As propriedades espectroscdpicas e
- . . n _-~ o
magnéticas mais interessantes dos elementos 4f sao consequen-

cias desta configuracao elctronica /47/.

Na Tabela 2.1 reproduzimos as configuracgoes eletroni
cas dos lantanideos (estado fundamental) para as formas atdmica
e idnica, juntamente com os respectivos termos espectroscopicos

/47/ .



Tabela 2.1 - Confiquracoes eletronicas dos lantanideos

(estado fundamental) para as formas atomica
e idnica, juntamente com os termos espec-

troscopicos.

Ne CONFIGURACAO (TERMO ESPECTROSCOPICO)

ATO- | SIMBOLO

MICO LnO Ln+ Ln2+ Ln3+

57 La 5d1682(2D3/2) 5d2(3F2) 5d1(2D3/2) 4fO(lSO)

58 Ce artsales® (fe,) | agt dl6sl(2G7/2) 4£° ) 4fl(2F5/2)
59 Pr ar%s% ("1, ) | at%6s’ Oy ae2 ("1 ) 4g” ()

60 Nd 4f4652(514) 4f46sl(617/2) 4f4(514) 4f3(419/2)
61 Pm 4f5682(6n5/2) ag”6s’ (1) 4f5<6n5/2) it C1p)

62 Sm 4f6652(7F0) 4f66sl(8Fl/2) 4¢° (') 4f5(6H5/2)
63 4f7652(887/2) ag’6s™ (s, 4f7(8s7/2) 4f6(7F0)

64 ad ag’sa'6s” (°p,) 4f75d1651(lOD5/2) sg’sa" (b, 4f7(8S7/2)
65 o 4f9652(6H15/12) 18%6s" ('Hy) 4f9(6H15/2) 4 (’r )

66 Dy 4£%s7 CO1g) 4f10651(6117/2) 4f10(518) 4f9(6H15/2)
67 Ho 4f11652(4L15/2) 4fll6sl(518) 4fll(4115/2) 4f10(518)
68 Er ar%6s® () ag %65 (o) | 4872 ) 4fll(4115/2)
69 T 4f13652(2F7/2) 45 % Or)) 4f12(2F7/2) 4™ i)
70 Vo st o5 (!5 4f14bsl(281/2) ag s 4f13(2F7/2)
71 Tu 4f14dl652@n3/2) aet%6s” (s ) 4fl46sl(2sl/2) 4fl4(lso)

+
* Estado fundamental para Tb0 e Tb pode ser 4f85d1652 e 4f85dl6s

14

respectivamente.




Diferentemente do que ocorre com os orbitais d dos ele-
mentos de transicao, os orbitais 4f dos lantanideos ndo contri-

buem significativamente nas ligacoes dos ions destes elementos.

Uma comparacgao geral entre as propriedades de ligacao e

de coordenacgao dos ions lantanideos e dos ions mais estudados

dos metais de transigéo 3d, & apresentada na Tabela 2.2 /34/ .

Verifica-se que os arranjos tipicos cspaciais dos fons
lantanideos sao bastante diferentes dos apresentados pelos ions
dos metais de transicao d, Esta diferenga & devida a desigualda
de apresentada entre estas duas séries de elementos no que diz
respeito ao tamanho dos ions, Como os ions lantanideos tém  um
tamanho maior, isto implica num aumento no numero de coordenagao.
Os metais de transicao d apresentam com alguma dificuldade nlme
ro de coordenacao igual a seis, devido & forte repulsao dos li-

gantes na esfera de coordenacao.

Os ions lantanideos normalmente apresentam numero de co
ordenagao variando de seis a nove, ocorrendo cxemplos com nime-
ros menores e com nimero de coordenacao de 10 a 12. Verifica-se
esta alta coordenacao (10 e 12) com ligantes pequenos como ni-
tratos que podem atuar como bi e tridentade. O nimero de coorde
nagao comum para os complexos envolvendo terras raras & oito com

um arranjo dodecaedral ou antiprisma quadrado /34/.

As interagaes quimicas que ocorrem com os lantanideos
sao essencialmente idnicas, porém com alguma contribuicao cova-

lente, devida d pequena participacao dos elétrons 4f,



Tabela 2.2 - Comparagoes dos Ions metalicos 4f-3d

IONS IONS METALICOS
LANTANIDEOS DE TRANSIGAO
ORBITAIS 4f 34
METALICOS
RAIO TONTCO 106-0,85 0,75-0,6
()
N¢ DE
COORDENACAO 6,7,8,9 4, 6
(MATS COMUNS)
POLIEDRO prisma trigonal quadrado planar
DE _ anti-prisma quadrado tetraedro
COORDENACAO dodecaedro
cctaedro
LTGACKO fraca interacao forte interacgao
orbital metal-ligante orbital metal-licante
DIRECAO pouca prefer?n01a forte ligacdo
DA para ligacgoes
LIGACAO direcionais direcional
as forcas de ligacgoes
FORCA 0os ligantes em ordem determinadas pela inte
DE de eletronegatividade ragao orbital normal-
LIGACAO F> OH 3 Hé))NOS/,Cl_ mente seguem a ordem
CN , NH,, H,0, OH , F
frequentemente covalente;
COMPLEXO ionica, complexos covalentes
EM troca rapida normalmente com
SOLUCAO do ligante troca lenta

do ligante




2.2.. CONSTDERAGOES SOBRE AMINOXTDOS

2.2.1. Aminoxidos Aroméﬁjcpg_gpmgugigantes

Os primeiros compostos como monoaminoxidos aromaticos

foram obtidos em 1964 /43/.

Os aminoxidos aromaticos atuam como doadores de pares
eletronicos, formando compostos de adigéo e complexos com uma va
riedade de moléculas receptoras, tais como sais metalicos, halo

génios e compostos organicos /53/.

O grupo Nﬁ-o" € fortemente polarizado em ambas dire-
coes e pode agir ou como receptor, ou como doador de elée-
trons. O par de elétrons do nitrogénio neste amindxido,antes da

~ . ~ . 2
formacao da ligagao N-O, encontra-se em um orbital sp”, de modo
que a ligagao N-O estd no mesmo planoc do anel aromatico e os elé
trons 2pn do oxigénio intcragem diretamente com sistema de elé-

tron 7 do anel /33/.

2.2.2. Propriedades Gerais e Estruturais dos Amindoxidos

A reatividade das piridinas-N-6xidos, bem com outras
propriedades fisicas caracteristicas tém sido atribuidas as di-
ferentes configuracgoes eletroncias da molécula. Contribuigoes pra
ticamente iguais das estruturas canonicas,representadas nos dese-

nhos I, ITI e III abaixo, tem sido sugeridas /33/.

o e ) o O ()_/
- " S/ -




Substituintes que retiram elétrons do anel nas posicoes
2 ou 4 aumentam a contribuigao da estrutura II; por outro lado,

substituintes que doam elétrons no anel aumentam a contribuigao

I1T1.

Complexos com aminoxidos aromaticos derivados da piridi
na, em particular a 2-picolina-N-6xido, ligante este que vem sen

do estudado sistematicamente estao resumidos na Tabela 2.3.

A 2-picolina-N-O0xido (2-picNO) & um composto ciclico,cu
jo anel de seis membros contém un heteroatomo de nitrogénio e ll
gado a este um atomo de oxigénio, apresenta um grupo metila na
posicao 2 do anel, Sua fbérmula C

6H7NO pode ser representa-

da por /64/:

CHqg
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2.3. COMPOSTOS CONTENDO O ION TRIFLUOROACETATO

Os trifluoroacetatos metalicos sao conhecidos ha 62
anos, sendo que o primeiro trabalho completo foi investigado por
Swarts /21/, que descreveu as preparacoes dos sais de trifluoro
acetatos simples de Na (I), amdnio, Ba (II), Al (III), T1 (I) ,
Pb(I1), Fe (II), Cu (II), Ag (I), Hg (II). Tais compostos foram
obtidos pela reacao do Oxido metalico correspondente, hidroxido,
carbonato ou sulfeto com um excesso de uma solugao aquosa de &ci
do trifluoroacético, produzindo solucoes aquosas de trifluoro-
acetatos, as quais por cuidadoso aquecimento, sob pressao redu-
zida, davam como produto o trifluorocacetato anidro. Observou-se
que estes sais anidros eram muito higroscdpicos e frequentemen-
te tinham que ser manuseados em atmosfera seca. A higroscopici-
dade e involatibilidade sao caracteristicas gerais de trifluoroace

tatos metalicos anidros/21/ .,

Os sais de trifluoroacetatos ja foram, entao, prepara-
dos para os elementos do grupo I a VIII, bem como para a maio-
ria dos metais de transicao d e transicao f. A Tabela 2.4 con-

tém um resumo dos estudos encontrados na literatura.

Hara e Cady /24/ prepararam os primeiros trifluoroace-
tatos de lantanideos. Usando o processo semelhante ao de Swarts,
obtiveram também o Uo,, (F,CCO,) ,, observando que este composto e
muito higroscopico e virtualmente insolivel em acido trifluoro-

acético.

O ion trifluoroacetato pode coordenar-se ao Ion meta-
lico de varias maneiras, como: ligante monodentado, grupo biden
tado (simétrico ou assimétrico), ou como grupo formando ponte

(simétrico ou assimétrico) /39/.



Uma caracteristica estrutural dos trifluoroacetatos

de metais de transicdao & a formagao de unidade dimérica com
dois ou guatro trifluorocacetatos formando ponte entre dois cen

tros metalicos /21/ .

Manhas e Trikha /39/ fizeram recentemente um estu-
do relacionando as direcoes dos deslocamentos das frequéncias
de estiramento COO na regiao do infravermelho para os carbo-
xilatos (Tabela 4.9). Este criterio é baseado em dados estru-
turais de complexos que contenham compostosde trifluoroaceta-
tos e acetatos e faz boas distingoes entre os principais mo-

dos de ligacgOes destes carboxilalos,

Em nosso trabalho tentaremos mostrar que, embora o
trifluoroacetato seja membro da familia dos carboxilatos, ele

tem caracteristicas individuais que conduzem a umaquimica tnica.

16
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAS PRIMAS

3.1.1. Oxidos dos Elementos Lantanideos e Ttrio

Os sais de lantanideos e seus respectivos compostos
de adigao foram preparados a partir dos 6xidos, de procedéncia

Sigma Chemical Company, com 99,99% de pureza, em sua grande

maioria, apresentando as seguintes composicgoes: M203 (M = La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y)'Pr6Ol] e Tb4O7.
3.1.2. Acido Trifluoroacético (HTFA)

O acido trifluoroacético, de procedéncia Merck, foi

usado na reacao com os 6xidos de lantanideos na preparacao des

te sal.



3.1.3. 2-Picolina-N-Oxido (2-picNO)

O ligante utilizado para a obtencao dos compostos de
adigao foi a 2-picolina-N-6xido, procedente da Aldrich. O 1i-

gante foi destilado a pressao reduzida (959C a 2mmHg) .

3.1.4. Solventes

2,2-dimetoxiproano (Aldrich), solvente empregado du-

rante a preparagao dos compostos de adigdo.

Acetonitrila (Aldrich) foi utilizada em medidas de
condutancia eletrolitica, na obtencao de espectros, medidas de

indices de refracdo e solubilidade.

Outros solventes foram utilizados para os testes de
solubilidade, todos de pureza analitica e de varias proceden-

cias.

28
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3.2. PREPARACAO DOS COMPOSTOS

3.2.1. Preparacao dos Trifluorocacetatos de Lantanideos Hidratados

0O fluxograma 3.1 fornece, em linhas gerais, os proce
dimento empregado na preparagao dos trifluoroacetatos de lanta-

nideos (III) e itrio (III) hidratados.

Estes sails foram obtidos pelo tratamento de uma sus-
pensaoc aquosa dos respectivos Oxidos de lantanideos, em excesso,
com uma solugao aquosa do acido trifluoroacético, deixando-se pe

queno residuo do Oxido. Geralmente isto acontece ao se atingir

pH =5,

A solugéo formada foi filtrada, o residuo lavado com
agua e filtrado e em seguida evaporou-se em banho-maria, ao ar,
até completa secagem. Obtém-se desta forma o sal, o qual foi

mantido cm dessecador a vacuo sobre cloreto de calcio anidro.

3.2.2. Sintese dos Compostos de Adicao

Os complexos foram preparados pela adigao de 1,0g do
ligante 2-picolina-N-0xido com 2,0g do sal trifluoroacetato de
lantanideo ou itrio, com aquecimento moderado, além da agitagao
com um bastao de vidro. Adicionamos 30 ml do agente precipitan-
te 2,2-dimetoxipropano. Os produtos foram separados por decanta
gao. O so6lido foi mantido em dessecador, a pressao reduzida, pa
ra eliminacao do solvente e secagem do produto, na presenga de

cloreto de calcio anidro. A parte sobrenadante foi desprezada.



30

g -t (vam) ut
SIVLSIYD
(OIPTA Sp OB3seq)
Tenueu
oedezTausbowoy
0¥dn10s 260F T PINAS T
ouerdoadIixXo3lauWIp-7-2
oNot1d-7Z
oedejuroaq
(~dsdda)
ALNYAYNTIL0S
ov¥Yd1Iav¥ OoNdv¥A Y
= - »
Hd OLSOdWOD uRbLeUSZ PULTY d0avodssdd

oed1pe op so3soduwod snas o

(§ ~ id T2TOTIUCO) VdIH

epeTT3sep 0°

oesusadsng

*"W°d we
.H@.HOQMV\/M L OdYYLTIIdA
onajirsiay
‘ITTL
- : ‘ u
_¥EL Y H Ul
0v¥ONTOoS
—

H

o u1l

(ITI) OTI3I @ (III) OdpIuejlURT 9P 03L3ISOROIONTITII Op ordeiedsalrd - 'T°¢ ewerboxnld




31

3.3. CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS DE ADICAO

3.3.1. Procedimento Analitico

O Fluxograma 3.2 nos mostra uma idéia global do pro-
cedimento analitico que se procurou seguir na caracterizagéodos

compostos de adigao.

3.3.1.1. Determinacao Quantitativa dos Ions Lantanideos

Os ions lantanideos (III) e itrio (III) dos compostos
sintetizados foram todos determinados por titulacao complexomé-
trica com EDTA, usando como indicador o alaranjado do ortoxile-

nol, de acordo com o método proposto por Lyle e Rahman /38/ .

3.3.1.2. Determinagéo Quantitativa de Carbono, Nitrogénio e

Hidrogénio

O teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio em cada com
posto de adicao foi determinado no laboratdorio de microanalise
do Instituto de Quimica da USP, por processo microanalitico, no
qual utilizou-se o analisador de C, H e N da Perkin-Elmer, mode

lo 240.

3.3.2. Medidas de Condutancia Eletrolitica

Para as medidas das resisténcias das solucoes dos com-
postos preparados utilizou-se equipamento da Leeds & NorthrupCo.,

constituido de uma caixa de resisténcias acoplada a um galvanOme -
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tro de ponteiro e uma célula de condutividade de constante Kc =

0,10708 cm L.

As medidas foram feitas em solugoes aproximadamente mi
limolares empregando-se como solvente a acetonitrila. A tempera
tura foi mantida constante a 25,00 = 0,029C por meio de um ba-

nho termostatico da Precision Scientific (Cat. 66600, série 17-

AC-10) .

3.3.,3. Testes de Solubilidades

Estes testes foram feitos de maneira qualitativa a tem
peratura ambiente, utilizando-se solventes com caracteristicas
tanto polares como apolares. Os solventes usados foram agua,ace
tona, acetonitrila, etanol, metanol, nitrobenzeno e nitrometano,

de procedéncia variada.

3.3.4. Difratogramas de Raios-X pelo Método do PO

Para se obter os difratogramas de raios-X da série de
compostos sintetizados, foi utilizado um aparelho da Norelco-
Phillips Electronic Instruments, munido de um registrador automa

tico e com radiacao de cobre -Ka .

As leituras dos respectivos difratogramas se realiza -
ram seqguindo-se o critério de atribuir o valor 10 ao pico de

maior intensidade e valores proporcionais aos demais picos.
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3.3.5. Medida do Indice de Refracao

A medida do indice de refracao do compostos de neodi-
mio em solugao acetonitrilica foi realizada empregando-se um ne-

fratometro do tipo Abbe da Bausch & Lomb Co..

3.3.6. Espectros de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos
no espectrofotometro da Perkin-Llmer, modelo 283, na regiao de

4000 a 400 cm T.

Foram usadas dispersoes em Nujol e Kel-F para os com-

postos de adicao entre placas de brometo de potassio.

3.3.7. Espectros de Absorcao Eletrdnica do Composto de Neo-

dimio na Regiao do Visivel

Os espectros foram obtidos no espectrofotémetro Cary
17, na faixa de comprimento de onda em 550 e 620 nm, utilizando
dispersoes em Fluorolube e fazendo-se uso de janelas de 0,5mm de
caminho otico. Foram registrados espectros a temperatura  am-

biente e 3 temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

Também foi registrado espectro do mesmo composto em
solugcao de 10,5 x10°M & temperatura ambiente. O espectrofotome-
tro utilizado foi o mesmo, e empregou-se célula de vidro com

2,00 cm de caminho &tico.
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3.3.8. Espectros de Emissao do Composto Eu(TFA),.2(2-picNO)

3

O espectro de fluorescéncia do composto de eurdpio
féi obtido no espectrofluorimetro da Zeiss, modelo ZFM 4, o qual
€ constituido de dois monocromadores e tem uma capacidade  de
resolugao I3%. a excitagao da amostra provém de uma lampada de
xenonio de 150 W, e radiacao de 394 nm de comprimento de onda
(A). O espectro foi rcgistrado a temperatura ambiente e a do

nitrogénio liquido (77 K).

3.3.9 Medidas dos Intervalos de Fusao

Os intervalos de fusao foram observados no aparelho
yotar n® 102049 provido de um termometro de graduacao minima de
0,59C. A velocidade de aquecimento foi mantida (0,59C por minu

to) .
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4. RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSOES
4.1. ASPECTOS GERAIS
4.1.1. Preparacao e Caracteristicas Gerais dos Compostos de

Adigao em Estudo

Os compostos de adicao dos trifluoroacetatos de lan-
tanideos e itrio e a 2-picolina-N-6xido sao todos cristalinos,
com razoavel higroscopicidade, inodoros e apresentam cores um
pouco menos pronunciadas do que as dos sais hidratados dos lan

tanideos trivalentes.

O cério foi o Gnico da série lantanidica que nao foi
obtido;os demais compostos sao de facil preparac¢ao, nao tendo
sido observados casos particulares para nenhum deles, uma vez

gue todos obedecem ao método de preparagaodescrito no Capitulo 3.



37

Os complexos em estudo se mostram soluveis em agua,
acetonitrila (exceto.La), acetona, etanol e metanol, porém in-
solGveis em nitrobenzeno. No caso do solvente nitrometano, os
compostos apresentam consideravel solubilidade para as terras
raras pesadas (Tb-Lu e Y) e sao praticamente insolliveis para as

terras raras leves (La-Gd).

Sobre as caracteristicas fluorescentes, observou-se que
o composto de eurdopio mostra fluorescéncia intensa, exibindo co-
loragao rosea-avermelhada e o de térbio apresenta razoavel fluo-

rescéncia com coloracgdo verde-clara.

4.1.2, Dados Analiticos e Estequiometria Sugerida

A determinagao quantitativa dos Ions tripositivos (Ta
bela 4.5) foi feita de acordo com a técnica de titulagao com-
plexométrica com EDTA /38/ e as percentagens de C, H e N por
microanalises. Com base nos resultados obtidos, sugerimos a es
tequiometria de dois moles de 2-picnolina-N-6xido (2-picNO),ou
seja, Ln(TFA)4.2(2-picNO) para todos os compostos da série. As
pequenas diferengas entre os valores tedricos e os valores ob-

tidos sao provavelmente devidas a uma razodvel higroscopicida-

de dos compostos,
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4.1.3. Medidas dos Intervalos de Fusao

Os intervalos de fusao dos compostos de adicao
sdao apresentados na Tabela 4.5. Ao se analisar os valores
obtidos, verifica-se que de modo geral ha um decréscimo nos
intervalos de fusao ao longo da série lantanidica, a medi-

da que o raio atomico decresce, excetoPr e Nd.

Em rclacao ao composto de itrio, observa-se que
este, pelo seu intervalo de fusao, pode ser colocado entre
os compostos de holmio e érbio, o gue possivelmente se jus
tifica pelo fato destes trés elementos terem raios idnicos

semelhantes / 47 / .
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4.2, MEDIDAS DE CONDUTANCIA ELETROLITICA

As medidas de condutancia eletroliticas foram utili
zadas com o objetivo de se obter informagoes sobre o comporta-

mento dos compostos de coordenacao em solugao.

A escolha de um solvente adequado para as determina

¢Oes de condutividade de complexos metadlicos leva em considera

cdo os segquintes fatores:

- baixa viscosidade do solvente, para permitir maior

mobilidade ionica;

- alta constante dielétrica, que depende da nature

za em que os dois corpos eletricamente carregados se encontrem;

- baixa capacidade doadora dos solventes, para nao

substituir os anions na esfera de coordenagao /22/.

Na Tabela 4.5 sao encontrados os valores numéricos
da condutdncia molar (Am), obtidos dos compostos de adicao em
solucoes de acetonitrila aproximadamente milimolares. Estes da
dos foram calculados pela diferenca entre a condutancia da so-

lugdo ¢ do solvente. A fdrmula utilizada foi:

Amo= (R - X L 107
“sol. soly.  conc.(mM)
-1
onde K = 0,1070 cm
Ro1.= Resisténcia da solugao em otl
1

~ -+
R = Resistencia do solvente em @ .
solv.
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Geary /22/, baseando-se em valores de trabalhos anteriores,des

creveuoschamados intervalos de valores para varios tipos de ele
trélitos numa série de solventes organicos que inclui acetoni
trila. Considerando estes intervalos, observou-se que 0s re-
sultados da Tabela 4.5 estao muito abaixo dos mesmos, o que
nos leva a crer que os compostos em estudo comportam-se COmO
nao eletrdolitos ou que os lons trifluoroacetatos estao coorde

nados ao Ion lantanideo.
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4,3. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X PARA 0S COMPOSTOS

Ln(TFA)3.2(2—pICNO) - METODO DO PO

Os difratogramas de raios-X utilizados neste traba-
lho foram obtidos empregando-se o método do pd. O uso deste mé
todo permite caracterizar os compostos no estado so6lido, assim

como a verificacao de isomorfismo entre os compostos de adicgao

estudados.

O método do pd consiste no estudo da estrutura e com
posigao de uma amostra pulverizada, através dos raios-X que sao
difratados, gquando um feixe de raios-X incide sobre a amostra,
fazendo um angulo (@) com a superficie do cristal. Os raios-X
sao difratados por um material cristalino em direcoes determi-
nadas pelos planos do reticulo cristalino, com intensidades que
dependem: a) da estrutura atdmica e cristalina; b) da organi

zagao e granulometria.

As Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os valores das
distancias interplanares (d) e das respectivas intensidades re
lativas (I/IO) dos compostos estudados. Estas intensidades re-
lativas foram obtidas atribuindo-se a linha mais intensa de ca
da difratograma o valor numérico 10. As conversoes dos angulos
medidos (260 em distancias interplanares (d) foram feitas pelo
emprego da Tabela indicada na referéncia /79, , a qual foi
construida a partir da equacao de Bragg n) = 2d sen® /54/

e que geralmente & mais conhecida como Lei de Bragg, com A=

1,54182 para a radiagéo CuKa , atribuindo-se a n o valor 1.



43

Os difratogramas de raios-X apresentam trés seéries
isomdrficas (Figura 4.1). Os compostos de lantanio e praseodi
mio sao isomorfos entre si; os compostos de neodimio e sama-
rio formam uma outra série isomorfa. Os outros compostos, in-
cluindo o itrio, constituem um outro conjunto de complexos es

truturalmente iguais (Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8).

Certas diferencas encontradas nos valores das dis-
tancias interplanares e as correspondentes intensidades rela-
tivas em uma série isomorfa podem ser atribuidas a granulacao
nao uniforme das amostras e/ou devido ao fato de os mesmos se

rem menos cristalinos e higroscopicos.



Tabela 4.6 - Valoresobtidos dos difratogramas de raios—-X
dos corpostos de forrula geral Ln(TFA)3.2(2—picNO) (Ln =La-Pr)

La Pr

1/10 d(Z) I/IO d(g)

1,1 15,9 1,8 15,9

0,9 13,8 1,7 13,7

3,1 12,0 3,6 12,0

6,9 11,5 8,1 11,5
10,0 10,7 10,0 10,7

1,3 9,50 20 9,56

1,0 8,49 1,2 8,42

1,5 6,80 2,0 6,75

1,2 6,55 2,2 6,55

1,2 6,41 2,0 6,39
1,4 6,06 1,7 6,06

1,1 5,77 1,1 5,71

1,2 5,30 1,5 530

0,6 5,15 1,7 5,12 |
1,3 4,49 1,8 4,49 |
1,8 4,37 1,8 4,37
1,9 4,22 2,7 4,23 |
1,7 4,16 2,6 4,16

1,4 4,08 2,3 4,06

1,4 4,03 2,3 4,02

1,3 3,99 2,4 3,99

1,3 3,84 2,0 3,83

1,8 3,75 3,0 3,72

0,9 3,54 1,4 3,54

1,2 3,40 2,2 3,39

1,1 3,21 1,5 3,22

0,9 3,03 1,2 3,03

0,9 2,77 1,3 2,54

0,9 2,11 1,2 2,11




Tabela 4.7. - Valores obtidos dos difratogramas de raios-X

dos compostos de formwula ceral Ln(TFA) 3.2 (2-picNO) (Ln =Nd e Sm)

Nd Sm

/I, a(d) /I,  a(@)

10,0 11,1 10,0 11,1

1,6 10,1 3,2 10,1

8,7 8,75 8,4 8,75
4,9 8,23 5,9 8,23
1,6 5,86 2,4 5,86
2,5 5,63 3,7 5,66
1,7 5,43 2,7 5,43
2,5 5,1 3,2 5,21
2,7 5,06 3,3 5,06
2,0 4,89 3,2 4,88
1,9 4,74 3,2 4,75
4,5 4,60 5,1 4,61
3,2 4,34 4,4 4,37
2,7 4,21 3,3 4,21
2,8 4,06 3,6 4,07
2,3 3,93 3,6 3,93
4,0 3,75 4,8 3,75
8,9 3,65 8,3 3,66
4,1 3,52 3,5 3,54
1,6 3,37 2,8 3,35
2,3 3,31 2,7 3,31
1,4 3,20 2,4 3,21
2,7 3,07 2,7 3,08
1,9 2,90 2,7 2,90
1,8 2,72 2,9 2,72
1,8 2,59 3,0 2,59
2,7 2,42 3,3 2,42
2,3 2,30 3,1 2,30
0,8 2,26 2,6 2,26
1,4 2,17 2,8 2,17
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|

(b)
(a)
LU
05 10 15 20 25 30 200)
Figura 4.1. Difratogramas de raios-X dos compostos de:

a) La(TFA)4.2(2-picNO);
b) NA(TFA)3.2(2-picNO) e
c) Y(TFA)3.2(2—picNO).
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4.4. ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regiao do infravermelho tem sido
itil para revelar a existéncia de coordenagao e nos fornecer in
formacgBes indispensiveis para a compreensao das estruturas dos
compostos obtidos, Estas informagaes nos permitem éntender me-—
lhor por gual &tomo esta ocorrendo a coordenagao do ligante ao
metal, evidenciar a existéncia ou ndo de coordenagao ou  semi-
coordenacao dos Ions presentes, constatar a presenga de agua de

coordenacdo ou reticular na esfera de coordenagao, como também

na rede cristalina,

Pelo espectro no infravermelho & possivel observar as
nmudancas na simetria do anion, alterando o espectro vibracional

de maneira a variar o nlmero e a frequéncia das vibragoes funda

mentais,

Algumas consideragoOes sobre as bandas caracteristicas
da 2-picolina-N-6xido, bem como do anion trifluorocacetato, se-

rao feitas antes da apresentacao e interpretacao dos resultados.

4.4.1. Consideracoes sobre o Anion Trifluoroacetato

A mais alta simetria que um grupo TFA pode possuir,se
nao houver rotacao livre sobre a ligagao C-C, & Cg- Estudos des
critos por 19FNMR indicaram gue a rotacao livre C-C do Jrupo
TFA ocorre essencialmente em solugao & temperatura ambiente;nes
tas condicoes a simetria pode ser aproximada para C2v’ se am-
bos atomos de oxigénio forem equivalentes, ou para CS se eles
nao o forem. Embora a simetria C2V possa ser apropriada para um

grupo TFA isolado numa grade cristalina e/ou molécula individual,
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o acoplamento vibracional ocorrera entre o grupo TFA e outros

grupos semelhantes e/ou diferentes /21/

Segundo Garner /21/ , espera-se que os compostos com

TFA contenham picos correspondentes a todos os 15 modos vibracio
nais, Entao o nimero de bandas observadas no infravermelho e
Raman no TFA deve ser independente de seu ambiente, e distingSes

entre os variaos modos de ligagoes devem ser feitas na base de

posigoes de bandas e de suas intensidades.

O TFA pode se comportar como um grupo monodentado, bi

dentado ou com formacao de ponte entre dois atomos metdlicos (Fi

gura 4.2). Este ponto de vista éconcordante com os simples argumen-

tos de valéncia /21/

MONODENTADG
—_mt 0—M
- ’;0 " F.C 6/
£.0—¢C —— A
3 ‘. N\
\.,, \,
BIDENTADO
* 0
0
- ./ /0\ - n/ \ -
F3C"'—“ c M+ -—> |:3c__. ¢ M «—— Fac'—"v\ /M
< N %
PONTE
0 Mt 0—M 0—M
A 7 /
FoC—C <> [C—C <> F,0—C
3 AN N
0 M+ 0—M 0;—)M

Figura 4.2. Principais estruturas de ligacao de valéncia
de grupos trifluoroacetatos monodentado, bi-

dentado e formando ponte.
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Dos quinze modos vibracionais fundamentais para o gru-
po acetato, os modos feferentes a CoOO , isto &, as frequéncias
de estiramento assimétrico (YasCOO ), estiramento simétrico (VsQOC ),
e o modo de vibracao 8cO0, sao as mais sensiveis a coordenacao e

estas frequéncias seriam deslocadas na complexagao /39/

A

As bandas VasCOO apresentam-se em dublete, nos espec-
tros de trifluorcacetatos de Mn (I1), Co (II), Ni (II), Cu (II)e
uma divisao semelhante foi relatada para tribromoacetatos e di-
clorocacetatos de M (II). O dublete caracteristico apresentado nes
tes compostos foi interpretado em termos do efeito de campo cris
talino, dimerizacao ou acoplamento vibracional entre dois halo-

acetatos coordenados ao mesmo Ion metalico /17/ .

Verificou-se atraves da espectroscopia no infravermelho
que os compostos de trifluoroacetatos de lantanideos apresentam
duas bandas atribuidas a VYasCOO (~1730 e ~1680 cmnl), sugerindo

a existéncia de dois tipos de coordenacac ao jon central/84, 72/.

Manhas e Trikha /39/ fizeram recentemente um estudo
comparativo dos dados espectrais na regiao do infravermelho com
46 complexos de acetatos e trifluoroacetatos, cujas estruturas
cristalinas foram determinadas por varios pesquisadores, Das ana
lises dos valores de VasCOO e VsCOO destes compostos, observa-
ram gue em complexos com carboxilatos monodentados a diregao de
deslocamento nas frequéncias de estiramentos VasCOO e VsCOO sao
maiores e menores, respectivamente, relativos aos carboxilatosié
nicos. A coordenagao monodentada remove a equivaléncia dos dois
dtomos de oxigénio e as duas ordens de ligagao C-C sao mais evi-
denciadamente afetadas, produzindo uma configuracgao pseudo ester.
No caso dos carboxilatos bidentados e com formagao de ponte, ha

pouca alteracao na ordem de ligagao e o deslocamento das fre-
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quéncias sao menores em comparagao a coordenagac monodentada. As
diregoes dos deslocamentos nas posicoes VasCOO e VsCOO quando
comparados com as dos carboxilatos ionicos sao: ponte assimétri
ca: maiores-semelhantes; ponte simétrica: maiores-maiores; bi-
dentado assimétrica: semelhantes-maiores; e bidentado simétrico;

menores-maiores (Tabela 4.9).

Outro critério para distinguir os modos de coordenagao
& relacionar as magnitudes do Av | av = (YasCOO - VsCOO )| e o
modo de coordenagao dos acetatos. Embora este critério tenha
suas vantagens na identificacao de alguns modos de coordenagao
nos acetatos, €& incapaz de diferenciar todos os principais ti-
pos de ligacgoes. Nos compostos que apresentam acetatos monoden-
tados, os valores de AV sao maiores do que os tipos bidentados
e com formacao de ponte, sendo que estes uUtimos apresentam valo
res de Av significativamente menores que os valores do acetatos

ionicos /39/ .

Recentemente Zinner /83/ observou através dos espec-
tros na regiao do infravermelho a presenca da banda dublete pa-
ra a frequéncia YasCoO (~1720 ¢ ~1655 cm™ 1) nos trifluoroaceta
tos de lantanideos com a TMSO como ligante. A  estrutura do
Nd(TFA)3.2TMSO foi determinada /12/ e foi verificado que o com
posto se apresentava em forma dimérica no estado cristalino, A
coordenacgao das terras raras (sob forma de antiprisma quadrado)
é feita pelos oxigénios do grupo TFA e TMSO. Em cada dimério,tg
mos 4TFA que atuam como ligantes monodentados e que fazem ponte
entre 2 atomos de Nd vizinhos. Outros 2 TFA atuam como ligantes
bidentados. Os complexos se completam com os grupos TMSO atuan-

do como ligantes monodentados.
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Baseado no estudo da estrutura<k)camosﬁaPrﬂIA)3ﬁﬂbo
/1/ e comparando-o com outros trabalhos, pode-se fazer boas
previsoes sobre as estruturas dos compostos que contém grupo
TFA.
4.4.2. Consideracoes sobre a 2-picolina-N-6xido

A 2-picolina-N-6xido & muito higroscépica, a

presenca de agua & observada na regido do espectro no infraver-
1

melho a aproximadamente 3500 cm

A coordenagao dos amindxidos aromiticos, através do
oxigénio do grupo N-O & manifestada pelos deslocamentos caracte
risticos de varias bandas do ligante nos espectros de absorcao
na regiao do infravermelho. Em complexos métélicos da piridina-
N-oxido e seus derivados substituidos, a frequéncia de estiramen
to N-0 (YN-0) ocorre geralmente em frequéncias mais baixas do

que no ligante livre/32, 33/.

A coordenagao das piridinas-N-Oxidos com ions metali-
cos resulta de uma doagao de densidade eletrdnica do oxigénio
para o Ion metalico. Isto leva a uma diminuicao da energia de
interagao entre os orbitais p do oxigénio e do nitrogénio e,con
sequentemente, a um decréscimo da contribuigéo dos orbitais do
oxigénio no sistema de elétrons m do anel aromatico. A ligacao
N-O & entao enfraquecida em alguma extensao e este efeito con-
duz a um deslocamento negativo da frequencia de estiramento N-0O
/33/. Por outro lado, acoplamentos cinéticose, no caso dos me-
tais de transicdo, retrodoagao do metal ao ligante tendem a pro

duzir um deslocamento positivo da frequencia N-O /53/ .

54
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Outras bandas do ligante na regiao do infravermelho sad
também deslocadas nos complexos metdlicos formados, tais como
SN-O e a deformagao fora do plano, YCH. O modo §N-O ocorre na
regiao entre 880-830 cm—-l nos ligantes livres; no entanto, pe-
quenos deslocamentos para frequéncias mais altas ou mais baixas

podem ocorrem em complexos metalicos /32,33/.

A banda de deformacao YCH fora do plano é geralmente
deslocada para frequéncias mais altas na formagdo do complexo.
Estes desdobramentos sao devidos a um acréscimo na densidadeele

tronica do anel, resultante da coordenacdo do ligante ao ion me

talico /33/.

4.4.3. Espectros de Absorcao na Regiao do Infravermelho dos

Compostos Ln(TFA)3.2(2—picNO)

No presente estudo, foram obtidos os espectros na re
giao do infravermelho dispersos em Nujol. Na Figura 4.3 encon-
tram-se os espectros de absorgao na regiao de 2000-400 en !t do

ligante livre, do sal de trifluoroacetato hidratado e docomplexo.

Na Tabela 4.10 sao apresentadas as frequéncias em em L
e as atribuicgoes feitas as principais bandas de absorg¢ao na re-
gido do infravermelho, do ligante livre de seus complexos com

ions metalicos do 1ion trifluoroacetato.

Os espectros obtidos dos complexos Ln(TFA) ,.2(2-picNO)

3

assemelham-se muito entre si. Esses fatos podem ser atribuidos

aos elementos lantanideos em razao de apresentarem configuragoes



x10°cm!

Fiqura 4.3. Ispectro na regiao do infravermelho dos compostos:

a) 2-picNO; b) HO(TFA)3.2(2—DicNO); c) Er(TFA)3XH2

o)
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eletronicas muito semelhantes (5525p64fn),

variando somente o nUmero deelétrons da ca-

mada interna 4f.

. o -1
Na regiao ~3500 cm dos espectros
nao foram evidenciados os modos vibracionais

caracteristicos da agua.

Quanto a banda de estiramento assi
métrica (VasCOO ), apresenta-se desdobrada
(~1720s e 1655s cm—l) para o0s compostos
Ln(TFA)3.2(2—picNO), exceto para La e Pr. O
aparecimento deste dublete sugere a existég
cia de dois tipos de coordenacao do  anion

ao lon central /21, 84, 60/.

As frequéncias dos estiramentos si;

métricos YsCOO (~1465m cm—l) somente pude--

ram ser observadas em dispersao de Kel-F,
pois ha coincidéncias com as bandas do Nu-

jol (Figura 4.4).

Baseados no trabalho de Manha /39 /
(Tabela 4.9),fizemos uma analise espectral dos com
postos obtidos, relacionando os deslocamen-
tos e diregoes das frequéncias VasCO0 ™ c
VsCOO~ e comparando-as com o carboxilato id
nico K(F3CC02). Os resultados dessa analise nos
indicaram os sequintes modos de ligacao pa-

ra os compostos em estudo (Tabela 4.11):

57

————
—
—
..

I5

14 x103%cm!

Figura 4.4. Espectro na regiao do infravermelho (Kel-F)

dos compostos: a) Gd(TFA)

3

.2(2-picNO) ;

D) Er (TFA), .2 (picNO); ¢)Lu(TFA) 5.2 (2-picNO) .
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a) ponte simétrica - as bandas VasCOO e VsCOO deslo-
caram-se para diregoes de maiores frequéncias(-~1720

e ~1465 cm T respectivamente) ;

b) bidentado simétrico - a banda YasCOO~  deslocou-se
em direcao a menor frequéncia (~1655 cm—l) enguanto
que a VsCOO deslocou-se para frequéncias maiores

~ -1 C .
(71465 cm 7). Estes dados nos indicaram que os gru-

pos TFA nao sao eguivalentes.

Na Tabela 4.10 observamos dois valores Av; (AvlcaAvQ;
notamos também que sao bastante diferentes em magnitudes. Prova
velmente o de maior valor (AVl) seja relativo ao modo de liga-
¢ao com formacao de ponte, e o de menor valor (AVZ) seja rela-

tivo ao modo de ligacao bidentado. Esta relacao & consistente

com o fato da nao equivaléncia do grupo TFA.

Os modos de estiramentos CF3 sao facilmente atribuidos
a forte absorcao dublete, e foram verificados nas regioes vsCF3
(~1200) VasCF3 (~1140) regularmente, para todos os compostos /72/.
O dublete & caracterIstico dos grupos TFA e suas intensidades e

posigOes sao inalteradas na cadeia dos Ions metdlicos /17/ .

A banda correspondente a frequéncia de estiramento VN-O
esta deslocada para regiao de frequencias mais baixa em relagao
ao ligante livre, indicando a coordenacao através do atomo de

oxigénio /33/.

A coordenacao do ligante pelo oxigénio tambem pode ser confir-
mada pelo deslocarento para frequencias mais altas, observadonabanda
correspondente a deformacao C-H fora do plano (YC-H), devido a

diminuigéo na densidade eletronica do anel aromatico, resultan-
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te da coordenagao do ligante ao Ion lantanideo /32/ . A divisao
da banda é atribuida ao efeito do estado s6lido. O modo de vi-
bracao SN-0 apresenta o mesmo comportamento que o modo de defor
macao YC-H, sendo que o ON-O apresenta-se somado 3 frequén-

cia de estiramento VC-C do sal lantanideo.

Foi constatada a presenga de uma banda fraca, constan
te em toda série (~1500 cm—l), tanto no espectro do ligante 1li
vre, como no espectro do complexo, nao apresentando deslocamen
to, o que nos leva a crer que esta banda corresponde a frequén
cia de estiramento VC-N, enfraquecida pela interacao do ligan-

te.

As bandas metal~ligante, que gecralmente aparecem na

regidao de 500-200 cm™ ! nio foram observadas.

Com relagao aos espectros de absorgao, na regiao do
infravermelho, podemos resumir nas seguintes conclusoes para

os compostos de Ln(TFA)3.2(2—picNO):

a) auséncia de banda na regiao de absorgao de hidroxi
las “3500kmfl)indkmn&)qwaaégua nao esta coordenada nos com-

plexos;

b) deslocamento de banda de absorcao referente ao es-
tiramento do YN-O do ligante para regiao de frequéncia mais bai
xa, indicando que a coordenagao ocorre através do oxigénio do

grupo amindxido;

c) de acordo com as observagoes feitas anteriormente,
ditamos que os compostos possuem nimero de coordenagao aparente
oito, o qual & muito comum para a maioria dos compostos lanta-
nideos /34/ . Devido aos grupos TFA nao serem equivalen

tes, possivelmente os compostos nao existem na forma. monomérica.
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4.5. ESPECTROS ELETRONICOS NA REGIAO DO VISIVEL
4.5.1. Consideracoes Tedricas
4.5.1.1. Consideragoes Espectroscdpicas sobre os Lantanideos

O estudo espectroscdpico dos elementos lantanideos
€ muito complexo, devido ao nimero elevado de estados energé-

ticos que podem existir num determinado ion.

A consideracao dos niveis de energia para uma con-
figuragao, contendo elétrons f, da-nos uma base para o enten-
dimento dos espectros das terras raras. Na condicao de atomos
livres, estes elementos apresentam uma configuragdao eletrdni-

. ng.x, 2 .
ca do tipo |Xe|4f 5d76s”, onde n varia de 0 a 14 e x de O al.
Seus ions trivalentes aprecsentam, consequentemente, uma confi

guracao do tipo|Xe|4fn. Destas, sao-nos interessantes apenas

os casos em que n varia de 1 a 13 /71/.

Como o numero de elétrons f equivalentes aumenta,o
- . ~ . ~ n
nimero de niveis correspondente a configuracao 4f aumenta e
o esquema dos niveis torna-se mais complexo. O maior numero de
et = . . ~ 7 . ~
niveis & obtido para a configuracao 4f . Para a configuracao
n
e

4f ggld-n

, obtemos esquemas analogos com O mesmo numero de
niveis. Esta similaridade & devida ao fato de que o nimero de
elétrons, numa dada configuracao, & igual ao nGmero de espa-

cos vazios na outra (Principio da Equivaléncia de Elétrons e

Buracos) /49/ , tanto que a configuracao 4£" para n <7 & deno
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14~n .

minada configuragao basica, enquanto que a 4f € a complemen

tar

Os orbitais 4f sao muito pouco envolvidos durante a
complexagao dos lantanideos trivalentes com os ligantes e as
propriedades espectroscopicas destes ions; portanto, sao devi-

das, principalmente as transigoes eletronicas internas f-f.

+ . . )
Os termos 25 lLJ do ion livre, o qual possui simetria

esférica, podem ser deduzidos do esquema de acoplamento nor-
mal (LS), quando se considera gue interacoes eletrostiticas no
proprio ion sao grandes, comparadas as interacdes magnéticas
(interagoes do momento orbital e de spin). Introduzido o aco-

plamento spin-o0rbita, os termos sao desdobrados em niveis  de

25+1
LJ

e cada nivel de J tem uma degenerescéncia 2J+l que pode ser destrui

energia onde J adquire os valores (L+S , (L+S-1)...(L-S)

da por um campo magnético /48/.

Considerando-se o ion lantanideo em um ambiente qui-

mico, o campo eletrostatico dos Ions ou moléculas polares cir-

25+1
Ly

racteristicos do ion livre. Os efeitos de campo cristalino sao

cundantes produz pequenas perturbacoes nos niveis ca-
muito fracos e produzem desdobramentos desses niveis (efeito
Stark) que depende da simetria pontual do ion, e no maximo po-
dem ser obtidos 2J+1 subniveis, se o numero de elétrons f for
par. Entretanto, quando o numero de elétrons f & Impar, hia uma
degenerescéncia binaria que nao pode ser removida por nenhuma
simetria (teorema de Kramer)e entao o numero maximo de subni-

veis obtidos é J+1/2 /1l6/.

No ion livre a diferenca de energia entre os niveis

com diferentes valores de J & muito maior que a diferenga de



65

energia entre os subniveis Stark, sendo esta Gltima da ordem

de algumas centcenas de cm—1 (Figura 4.5).

O grau de degenerescéncia do nivel na auséncia de
interagcao L e S serd igual a (2L+1) (2S+1). Se L>S , existirao
25+1 valores de J, enquanto que se S>> L existirdo 2L+1 valo

res para J.

Para os ilons lantanideos, podemos salientar ainda o

seguinte:

a) se o numero de elétrons for menor que sete, o va

lor de J para o nivel fundamental sera iqual a L-S.

b) se o nimero de elétrons for igual a sete, o va-

lor de J para o nivel fundamental sera igual a S.

c) se o nimero de elétrons for maior do que sete,o

valor de J para o nivel fundamental sera L+S.

Os termos fundamentais para os ions lantanideos tri
positivos sao dados na Tabela 4.12, juntamente com os respecti
vos valores de L e S, além dos desdobramentos maximos Stark de

cada um dos termos fundamentais.

Nos lantanideos, as repulsoes intereletronicas sao
maiores do que o acoplamento spin-drbita que, por sua vez, -~ &
maior do que o efeito do campo cristalino. Esta ordem signifi-
ca que o campo cristalino nos lantanideos esta atuando no sen-
tido de remover alguma degenerescéncia contida nos valores in-
dividuais do numero quantico J. Este desdobramento adicional é
geralmente da ordem de algumas centenas de cm—l e & considera-
velmente menor que a diferenca de energia entre os niveis com

diferentes valores de J /8/ .
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Tabela 4.12 - Termos fundamentais dos ions lantanideos

trivalentes juntamente com os respectivos
valores de L e S, além dos desdobramentos

maximos Stark de cada termo fundamental

DEGENERES-
2
Ln”* | conrrGUraciO | L s Jfund. 23”13 CENCIA g%
1 2 -]
Ce af 3 1/2 5/2 Fe ) 3
Pr 4£2 5 1 4 3H4 9
(@]
3 4 0
Nd Af 6 3/2 9/2 Iy, 5 |3
[
Pm ag” 6 2 4 o1 9 | T
4 4)]
5 6 n
Sm 4r 5 5/2 5/2 g /s 3 8
Eu a£° 3 3 0 g 1
0 |
7 8
Gd 4f 0 7/2 7/2 S5 /5 4
Tb 4£8 3 3 6 7F6 13
9 6 0
Dy 4f 5 5/2 15/2 H15/2 8 S
Hh
Ho agt0 6 2 8 518 17 |q
(o]
11 4 3
E aAf 6 3/2 15/2 I 8
r / 5/ 15/2 §
Tm a£12 5 1 6 3H6 13 |8
5
N
vb agh3 3 1/2 7/2 2F7/2 4

* namero de subniveis Stark do

nivel fundamental
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O espectro de absorcao dos ions lantanideos €& cons-
tituido de um grupo de linhas estreitas e fracas. Se a simetria
pontual do ion for bem definida, cadagrupo de linha podera ser atri-
buido as transicoes entre os componentes Stark do nivel funda
mental e dos niveis excitados. Quando o espectro do ion lanta-
nideo complexado & comparado com aquele do ion aquoso (espec-
tros dos ions livres quase nao sao conhecidos), trés efeitos

podem ser observados:

a) mudanca significativa na absortividade;
b) desdobramentos das bandas;

c) pequenos deslocamentos das bandas em diregao aos
comprimentos de ondas maiores; estes deslocamentos geralmente
vao dos ligantes de maior eletronegatividade para os de menor

/55, 62/

Cada um destes itens pode ser prontamente relaciona
do com a variacao da forga e simetria do campo cristalino pro-

duzidos pelos ligantes.

4.5.1.2. Hipersensitividade

Para um sOlido policristalino, os espectros de ab-
sorgao registrados por um espectrdgrafo com alta resolugao sao
constituidos de raias finas, se o sitio pontual cristalino on
de se encontra o atomo 4f" for bem definido. O abaixamento da
temperatura diminui fortemente o alargamento das raias devido

a agitacao térmica e também simplifica os espectros pelo fato
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do desaparecimento das transigoes dos componentes Stark supe-

riores do nivel *S*1L_ de base. Na temperatura do hélio liqui-

J
do sb6 o componente Stark inferior do nivel de base & populado
/9/ e o espectro de absorcao permite determinar sem ambiguida-

de os componentes Stark inferiores dos niveis excitados.

Tem sido observado que a maioria das transicoes f-f
nao sao sensiveis ao ambiente quimico do Ion lantanideo. Algu-
mas delas, porém, sofrem intensificacoes da ordem de 10 a 100
vezes, dependendo da natureza do ligante/34,69/, Estas transi-
¢oes sao chamadas hipersensitivas, As bandas correspondentes as
transicoes hipersensitivas sao muito Gteis porque sao influen-
Ciadas pela natureza dos ligantes e pelo ambiente de simetria

ao redor do ion lantanideo.

Independentemente, Judd /31/ e Ofelt /52/ desen-
volveram uma teoria que permitiu o calculo de intensidade de
absorcao. Peacock /56/ fez uma revisdo sobre o problema da in-
tensidade e constatou que o mecanismo estatico (que € o grupo
pontual do ion em questao, ou molécula, que nao possui centro
de simetria) parece contribuir mais para a intensidade des-
tas bandas que o mecanismo vibrOnico. Neste Gltimo mecanismo,o
ion ocuparia o centro de simetria da molecula ou ion,mas, me-
diante as vibragées moleculares, pode ocorrer que, num dado ins
tante, ocorra a remocao desse centro de simetria /41/. Entre-
tanto, o mecanismo e a origem da hipersensitividade ainda nao
foram esclarecidos. Certas bases tedricas tém sido propostas

para explica-las, como:
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a) heterogeneidade do dielétrico /30/. Este mecanis-
mo supoe que ha uma distribuigao assimétrica dos dipolos induzi

dos pelo campo eletromagnético no meio que circunda o Ion;

b) inclusao de carater covalente nas ligagoes metal-

ligante /14/;
c) ausencia de centro de inversao no complexo;

d) um mecanismo de acoplamento dinémico/41/, no qual
se considera que as fun¢oes de onda do ligante sao perturbadas
pelo ion metalico e vice-versa, de modo que os estados funda-
mental e excitado do ion contém, em um certo grau, mistura de

fungoes de onda.

As transicoes envolvendo as bandas hipersensitivas
+
ocorrem geralmente quando A J = - 2 /56/ Entretanto, esta re-
gra nao é rigorosamente obedecida, Por exemplo, a transicao
4 2 3+ . .
I > G no Nd apresenta apenas a diferenca de uma uni-
9/2 7/2
dade em valores de J. Estas transicoes eletrOnicas obedecem ain

da as seguintes regras de selecao /23/:

ALl<2

A s|<0

As transicoes mais importantes observadas nos espec-
tros dos sblidos ou das solucOes sao de caraterdedipolo elétri-
co (DE), podendo ser também de caradter de dipolo magnético (DM),
que ocorrem com alguma intensidade, enquanto que as de quadru-
polo elétrico (QE) sao muito fracas e nao contribuem para as

intensidade das linhas no espectro (ApéndiceIII).
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4.5.1.3. Forca do Oscilador

As intensidades das absorcoces podem ser determinadas
pela forca do oscilador. Experimentalmente, as intensidades s3o
determinadas medindo-se a area sob a curva de absorcao e a for

ca do oscilador (P) é& calculada pela expressao /42/:

V2
. - 9
P = 4,319 x 10 9_2-”—7 o €4V (1)
(n™ +2) 1
onde:
n = indice de refracao da solugdo, medido a& mesma

temperatura em que foi obtido o espectro;

- . = - -1

v = energia de transigao em numero de onda (cm ~);

€ = coeficiente de absortividade molar, e a
inteqgral .IE(D)dG = A

A = area sob a curva de absorcao; deve ser repre-

presentada como o produto da absortividade pe-

la espessura e concentracao da substancia, loco:

. A
A= g.b.C £ = Bl
entao e(v)av = 2Xea m_z.mol—%lﬂ ,
b.c
onde: b & a espessura da substancia ou

caminho otico e

C & a concentracao molar da substancia.

A forca do oscilador de uma transicao hipersensiti
va sofre uma variagao muito maior com a mudanca do ambiente do
jon do que a de uma transi¢ao nao hipersensitiva. Ha evi -
déncias que mostram que a intensidade de uma banda depende da

basicidade do anion e dos ligantes /8/.
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4,5.1.3. Parametro Nefelauxético

Para os ions de metal de transigéo do bloco d, em de
terminado ambiente quimico, o deslocamento das bandas espec-
trais para frequéncias mais baixas, em relacao ao ion livre,es

tad relacionado com a covaléncia das ligacgoes metal-ligante/37/.

A diminuicao da energia de transicao implica num decréscimo da

distancia entre os termos 25+1

L; do ion central, distancia es-
ta determinada pelos parametros de Rach (B). Esta diminuigdodos
parametros de repulsao & resultante de expansao dos orbitais
devido a sua participagao direta nas ligacoes. Este efeito foi

denominado por Jgrgensen /29/ de efeito nefelauxético (B),que

€& dado por;
= 5 (I1)

onde B e B, sao os parametros de repulsao intereletrodnica no

complexo e no ion livre, respectivamente,

Para os lons lantanideos, nao se pode usar a expres-

25+1 -
LJ e dg

pendente nao s6 dos parametros de repulsao intereletrdnica,mas

sao acima porque a separacao de energia dos niveis

também do acoplamento spin-Orbita. Outra dificuldade é que nao

se conhecem os dados para o ion livre, com excegao do praseodi

mio /77, 78/,

No caso dos ions lantanideos, o parametro nefelauxé-

tico pode ser calculado experimentalmente pela expressao:

<1

complexo
g = —=20P (IT1)
V on aquoso
onde V complexo e V ion aquoso sao os nimeros de onda das
-1

transicoes em cm .
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Caro e Derouet /9/ afirmam que a medida da posigéo
de 2P1/2 com relacao ao baricentro de 419/2 é limitada a um cer
to nimero de compostos caracterizado por uma forte intensidade
das transigées, isto &, precisamente aqueles que mostram o efei
to nefelauxético maximo. Entretanto, o calculo da posicao dos
niveis de energias permite evitar o inconveniente e obter o
efeito nefelauxético real. Este deve ser definido em relacao a
uma base empirica, uma vez que sao desconhecidos dados para os

p . ~ . 3+
lons livres, excecao feita ao Pr

Nd3+:LaF‘3 devido ao fato do fluorcto possuir estrutura bem co-

. Foi utilizado o composto

nhecida, bandas de absorcao muito finas que permitem medidas

precisas, alem de pequeno deslocamento nefelauxético /11/.

Caro e Derouet /9/ determinaram experimentalmente o

valor de { através da seguinte equagao:

G ZS+lL
B = J

25+1 3+
G LJ(Nd .LaF3)

(complexo)

(IV)

1

onde G & a posicao do baricentro de um nivel energético,em cm

A posicao do baricentro do nivel é dado pela expres-

sao:

n=J+1/2 ! (EZSH‘L ) - (E 25+1; )
E _ E(28+1L )+ J (n) J (1) (V)

(baricentro) J(1)
= J + 1/2
n=1
Se o baricentro de 419/2 puder ser determinado, a posi-

cao do baricentro dos outros niveis podera ser calculada em
relagao a 4I9/2. Neste caso, deve-se levar em consideragao a
estabilizacao de campo cristalino tanto no complexo como em
Nd3+:LaF3, para todos os niveis excitados. Assim, o valor do

- . . 2 -
coeficiente nefelauxético B relativo ao nivel Pl/2 sera:
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E (comple -1

2 _ (baricentro) ‘COMPLEX0O Cm

vz T de %p N tar, (23270 oDy L
(baricentro) ¢€ 1/2 €M :LaF, ( cm

No caso em que o baricentro de 4

19/2 nao puder ser de-
terminado, a relacgao de abaixamento B podera ser calculada
comparando-se a posigao do baricentro dos niveis do  composto -
3+

com aqueles niveis de Nd LaF, medidos em relagao ao componen

4 - 2
te Stark de base 19/2. Para o nivel Pl/2 no composto (o qual
nao se desdobra), o valor de B serd calculado a partir da ener

gia mais alta, comparado com aquela de ZM68<mfl qud}+ﬂaF3,M8/.

O efeito nefelauxético real é dado normalmente pela

expressao /9/:

(VII)

o 2
n

onde E = valor médio do coeficiente nefelauxético;
n = numero de niveis;
i = 1indice de um nivel particular.

O baricentro ou centro de gravidade das bandas (CG)
pode ser calculado fazendo-se a integrac¢ao numérica da curva,

com o uso da regra de Simpson /8/.

(6172

O fator de covaléncia pode ser relacionado ao

parametro nefelauxético médio, pela equagao /25/:

b1z _ | La-m 2 (VIIT)
2

1/2

Ob da a grandeza da covaléncia, ou seja, expri-

me a quantidade da mistura dos orbitais do ligante com os orbi
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1/2

tais 4f do metal. Quanto maior o valor de b , maior sera a

covaléncia da ligacao metal-ligante. Emcomplexos com lantanideos,
bl/2 € geralmente muito baixo, evidenciando uma contribuicao

muito pequena.

Uma outra medida do cardter covalente pode ser dado
pelo parametro covalente de Sinha, & /70/. Este parametro (em
porcentagem) € expresso Como:

s = 1= 8 . 100 (1X)
g
. - -

Segundo Sinha, complexos com § ate 1,5 apresentam

fraco carater covalente e com § maior que 1,5 possuem forte

carater covalente.

4.5.1.4. Consideracoes sobre os Espectros do lon Neodimio

Geralmente, os estudos espectroscopicos na regiao do

visivel sao feitos em complexos de neodimio com base nas tran-

4 2 .~
G5/2, G_/./2 na regiao

sicoes hipersensitivas que sao: ->

Ty /2

-1 .o~ 4 2 - . :
de 17000 cm ~. A transicgao 19/2 -»> Pl/2 e muito conveniente,

sob varios aspectos, porque 2Pl/2 nao sofre desdobramento, in-
dependentemente do ambiente de simetria em que se encontra o
ion (J + 1/2 = 1). Entao, neste caso, podemos observar no maxi
mo cinco transigoes (J + 1/2 = 5) dos componentes do estado fun
damental para esse nivel excitado, sendo que a transigaodo com
ponente de base & a mais intensa e ocorre em energia mais al-

ta. Esta banda & também muito conveniente para se medir o efei

to nefelauxético, o qual é dado pela expressao (VII) /9/
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O nivel fundamental do Nd3+ & o 4I9/2; assim, a tran

.o~ 4 2 - . - .
sicao 19/2 > Pl/2’ observada proximo a 430 nm daria tres li-

nhas (simetria cObica) ou cinco linhas (simetria nao cibica), ja

que o nivel 2Pl/2 nao € desdobrado pelo campo cristalino (Figu

ra 4.6).

Em geral, nos espectros a temperatura ambiente, nao

4 4 2
Ty /2 5,2 9@ I, > Gy

porgue estas sao muito préximas. No espectro a baixa temperatu

se pode distinguir a transigao - 4G a
ra, estas transigaes estao melhor resolvidas e, aparentemente,

pode se fazer uma distingao entre elas.

- . ~ n .
Para um atomo de configuracao 4f, sendo n iImpar (co
- 3+ . - ~
mo &€ o caso de Nd~ ), praticamente todas as transigoes sao per

mitidas, exceto no caso muito raro de sim@xiac&ﬁca(oheTa)/g/.

Portanto, podemos concluir (com base no espectro de
absorcao) que um determinado complexo de neodimio wpossui si-
metria ciObica ou nao cubica, exceto no caso da simetria Dygr
sendo muito dificil uma escolha entre os 32 grupos pontuais

possiveis.

. +
A Tabela 4.13 mostra algumas energias de Nd3 :LaF3.
Escolhemos o fluoreto como base porque a estrutura € conheci-
da, o sitio bem definido e os espectros de absorcao muito fi-

nos permitem medidas precisas.
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FIGURA 4.6 Transigoes 4 2 4 4 2

o2 =P1,2 ¢ 9,0 wCG7/27 G5/

- + -
do 1on Nd3 , onde somente o nivel Stark de ba-

se esta populado (temperatura dohélio liquido).
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Tabela 4.13 -~ Alguns niveis de energia observados dobﬁ}+ﬂaF3,

em relagao ao baricentro do nivel fundamental/42/:

2S+1 G (experimental)
" (Cm_l)

4

F3/2 11.425
4F5/2 12.451
2

H9/2 12.534
4

F2/2 13.421
455 /5 13.293
4F9/2 14.711
2

Hi1/2 15.856
465/2 17.179
2G4 /9 17.089
4

Gy /2 19.031
4

Gy /2 19.428
2G9/2 20.931
(2D,2P)3/2 21.405
4 ]

c711/2 21.510
2

Py 23.270
2D5/2 23.653

Obs.: A energia correspondente ao nivel 2Pl/2' em relacao

+ -
ao componente Stark de base de no Nd3 :LaF, e

e YL 3
23.468 cm
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4.5.2. Espectros de Absorcao na Regiao do Visivel do Composto

de Formula Nd (TFA) 5.2 (2-picNO)

4.5.2.1. Espectro no Estado SO0lido a Temperatura Ambiente

Os espectros do composto de adicao do neodimio no

estado sO0lido e a temperatura ambiente e a do nitrogénio liqui

do (77K) sao registrados na Figura 4.7.

As transigdes observadas no espectro sao:

4 4 2

Ig/0 ™ Gg pr G

7/2 entre 560 e 610 nm

4 2

I - 7P entre 428 -435 nmn.

1/2
Na Tabela 4.14 estao relacionadas as transigoes ele
tronicas observadas nos espectros do compostodeI%HTHU32(21ﬁcNO)

a temperatura ambiente e do nitrogénio liguido.

Vale ressaltar que sO foi feita tentativa de atri-
buicdes com relagdo ds transigdes observadas a baixa temperatu
ra, enquanto que para as transicoes observadas a temperatura am
biente n3o foi feito nenhuma tentativa de atribuigao a estas

transicoes, devido a falta de dados relativos as transicgoes

4 2
I9/2 = P1/2-
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Tabela 4.14. Transicoes observadas para o composto de
Nd (TFA) 5.2 (2-picNO), na regiao do visivel
TEMPERATURA AMBTILENTE BATIXA TEMPERATURA
-1 -1
nm cm nm cm
a) 571,60 17495 a) 571,80 17489
by 575,50 17376 by 575,70 17370
c) B c) 577,65 17311 h
1
p
d) 580,25 17234 d) 580,70 17221 e
r
S
e) 582,50 17167 e) 582,80 17158 e
n
S
f) 584,35 17113 f) 584,60 17106 i
t
i
g) _— g) 586,40 17053 v
a
S
h) _— h) 588,13 17003
i) _— i) 591,00 16920
J) 429,50 23282 J) 429,35 23291
1) - 1) 431,00 23202
m) EE— m) 432,80 23105
n) 433,40 23073 n) 433,40 23073
o) _— o) 434,25 23028
Transicao 4 —>2P (3 -0)
- 9/2 1/2 '3
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O valor de R para o composto em questao foi calcu
lado a partir da expressao (IV). O valor encontrado foi 0,990
Para os calculos do baricentro, utilizou-se a regra de Simpson,
enquanto que para o composto Nd3+:LaF3 o calculo de G foi fei-
to considerando-se a média da posicao dos baricentros das tran

sicoes 4G5/2 e 2G7/2 em relacao ao nivel fundamental mais a

energia de estabilizagao do campo cristalino (centro de gravi-

dade donivel 419/2). Este calculo da o valor:
- _ 17089cm 1 +17179 em™ |, 195 cm L
Nd~ :LaF 2
3
3+ = 17329 cm *
GNd :LaF3

O valor de baricentro calculado para o composto em

questao foi 17147 cm_l, logo, o valor de R na transigao 4I -

9/2
4G 2G sera dado por:
5/2' ©7/2 a por:
-1
84 2 - 17147 cm — 0,990
G520 G7/2 17329 cm ™t
O coeficiente nefelauxético (B) para a banda 419/2->
%Pl/Z foi determinado de acordo com a orientacgdo de Caro e
Derouet /9 / , atribuindo-se a banda de maior energia a

transicao do nivel Stark de base e comparando-a com a correspon

+ . ~
dente do Nd3 :LaF3, conforme a seauinte expressao:
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E . ;
62 - banda de maior energia dos complexos

1/2 Ebanda de maior energia do Nd3+:LaF

3

A energia desse nivel, no referido padrao, tem o va-
-1
lor de 23468 cm ~, enguanto que a encontrada em nosso composto

& de 23.282 cm_l. Portanto,

-1
84 _ 23.282 ¢cm = 0,992

-1
9,2 > Pl/2 23.468 cm

4.5.2.2. Espectro no Estado S6lido, a Temperatura do Nitrogénio

Liquido

Observa-se na Figura 4,7 que o espectro registrado a
temperatura do nitrogénio liquido apresenta bandas mais nitidas,

em vista do maior populamento dos subniveis inferiores do ni-

4
vel 19/2.
O espectrodo composto de Nd(TFA),.2(2-picNO) & tempe

, o~ 4 2
ratura ambiente, na regiao de I9/2 - Pl/2' apresenta apenas
dois picos, enquanto que no cspectro resgistrado a 77K foram
observados cinco picos, que possivelmente correspondem aos cin
4

co componentes Stark de base para 19/2.

E possivel determinar a partir do nivel 2Pl/2 (0 qual

nao se desdobra) as energias dos cinco componentes Stark de ba
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4 . ) .
se 19/2 e assim obter o baricentro deste conjunto. Para o com

plexo a 77K temos o seguinte baricentro, obtido a partir da

expressao (V) de Caro e Derouet [/ 9/ ;:

4 _ _0+89+97 +32 + 45 _ 262 _ -1
Epar. ( Ig9/2) = = 45 = s3em
5
E (*p. ) = 23291 -53 = 23238 cm L
bar. 1/2
O valor do coeficiente ncefelauxético (F) em relagao
ao nivel 2P1/2 sera (expressao VI):
23238 cm~!
R = = 0,999
25 23270 cm~!
1/2
Os calculos mais detalhados encontram-se no Apén-—

dice II.1 .

Pode-se notar a semelhanca entre o espectro a tempe
ratura ambiente e do nitrogénio liquido, apesar de que o de
baixa temperatura estad melhor resolvido, sugerindo que a ener
gia de estabilizacao do campo cristalino envolvido seja baixa.

O mesmo comportamento foi observado por Nascimento /48/ .

Estudando-se a Figura 4.7, gque apresenta as bandas
hipersensitivas 4T *’4C 2G concluimos que ao efe-
P : Sy YV VX !
tuarmos o abaixamento de temperatura surgiram quatro novos pi
cos. Segundo Caro e berouet, para os niveis com J = 7/2, um

dos componentes Stark sempre apresenta maior intensidade que

os demais. Isto e observado na Figura 4.7.
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Na Tabela 4.14 estao os valores numéricos correspon

dentes a essas transicOes para o composto em questao. Na Tabe-

la 4.15 e Figura 4.8 encontram-se as tentativas de atribuicoes

das transicoes para este complexo,

Fizemos os calculos (Apéndice 11.2) das energias dos

baricentros 1%5/2 e 2G7/2, gue sao de 17337 e 17081 cm !t res-

14

pectivamente. O valor de § para estes dois niveis foi calcula

do com relacao aqueles de Nd3+:LaF3 /11 / medidos em relacao ao

centro de gravidade de 4I

84

Yosa > P1y27 Loya7 Gsyp v "Gyyn i TPy 50 TGy © TG,

9/2° Teremos, portanto:

-1
82 — 17081 cm T - l,OOO
G7/2 17089 cm
17337 cm !
B, = — 1,009
G5/2 17179 cm
O coeficiente nefelauxético real das transicoes
2 By 4 2 8, .82 8, e

calculado atraves da expressao (VII) da seguinte forma:

w|

0,992 + 0,990 + 0,999 + 0,999 + 1,009
- 5

ooy |
1l

0,998

Este valor esta muito préximo da unidade, indican

do pequena participacao dos orbitais 4f na ligacao e que a in-

= < 3+ . . - - .
teracao entre o ion Nd e a 2-picolina-N-oxido e essencialmen

te eletrostatica.



Tabela 4.15. Tentativa de atribuicao das transicoes (cm 1)

86

para o complexo Nd(TFA);3.2(2-picNO) a tempe-
ratura do N, liquido (Figuras 4.7 e 4.8)
X, =a-b = 17489 ~ 17370 X =119
Xy = b-c =17370 - 17311 X5= 59
X = X]-+X2 = a-b =17489 - 17311 X =178
Yl =d-e = 17221 - 17158 Y1= 63 ou
Yl = (h+2 - Zl)—e = (17003 +263 -45) - 17158 Yl =63
Y2 =c¢c - 7 =17158-17106 Y2 = 52 ou
Y, = (d-—Y]) - f = (17221 -63) - 17106 Y2 = 52 ou
Y, = ¢-(i+%y+%,) = 17158 - (16920 + 97 + 89) Y, = 52
Y3 = f -~ g = 17106 -17053 Yy = 53 ou
Y3 = (i-+Zl-+Zz) -g = 16920 +97 +89 ~ 17053 Y3 = 53
Y = Yl + Y, + Y3 = 63 + 52 + 53 Y = 168 ou
Y =d - g =17221 - 17053 Y = 168

(continua)



(continuacao da Tabela 4.15)
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Z

I

Il

il

i

n - o = 23073 - 23028 Zl = 45

h - (d-72) = 17003 - (17221 -263)

m - n = 23105 - 23073 Z2 = 32
(i+Yl +Y2) - h = (16920 +63 +52) -17003
£ - m = 23202 - 23105 Zz., = 97

3

(f - Z4) - i = 17106 - 89 - 16920

j - % = 23291 - 23202 Z, = 89

f - (i +Z3)

Z)

4

= 17106 ~ (16920 +92)

+ 22 + z3 + z4 = 45 + 32 + 97 + 89

j - & = 23291 - 23028 = 263

O

Z

Z

u

Z

263

5

Z

ou

32
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Tabela 4.8 - Transicgoes 41 2 4 4 4 2

9/2 % G772+ Tos0 G5,y el 5P
paracompostos de formula Nd(TFA)3.(2—picNO) no

estado solido a temperatura do N, liguido

(os valores das energias nao estio em escala)
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Com o valor calculado de B, foi possivel determinar

o parametro de covaléncia (bl/z) da expressao (VIII) e o para-

metro de Sinha (68) da expressao (IX), os quais refletem direta
mente o carater da ligacao metal-ligante,cujos valores sao,res

pectivamente:

1/2
pl/? - | L1-0,998)
2
bt/? = 0,032
s = -+ =0,998 100
0,998
5 = 0,20

O grau de covalencia em ambos os calculos & baixo,
confirmando, numericamente, o carater muito pouco covalente da

interacao ion central-ligante.
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4.5.3. Espectro em Solucao 4 Temperatura Ambiente

Foi obtido o espectro em solucao de acetonitrila do

composto de neodimio na regiao correspondente a transigao hi-

s 2 -
persensitiva 4I9/2 —>4G5/2, G7/2, que geralmente € alterada

por mudancas no ambiente quimico (Figura 4.8),

A forca do oscilador (P) para o espectro (Figura
4.9) foi calculada utilizando-se a formula (I) e consideran-

do os seguintes valores para as variaveis envolvidas /42/:

o}
I

1,3430

10,5><10_3noleS/L

@
Il

b = 2,00 cm

o
Il

165,69

Portanto, o valor de P fica:

e _
P = 28,4 x 10 Can.mol V. L

10%p = 28,4 cm2mol L. L

Observando os espectros das Figuras 4.7 e 4.9, no-
tamos que as diferencas maiores, de um para o outro, estao nos
contornos das bandas, que sao explicadas pela ocorréncia de
perturbacdo ou mesmo modificagSes na esfera de coordenagao do
lantanideo, sugerindo que provavelmente a presenca do solven-

te altere o espectro do composto de neodimio.
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4.6 ESPECTROS DE EMISSAO NA REGIAO DO VISIVEL

4.6.1 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE AS PROPRIEDADES

FLUORESCENTES DOS IONS LANTANIDEOS

Um dos fendmenos mais conhecidos e estudados a res-
peito de compostos de lantanideos é a fluorescéncia. O estudo
dos espectros de fluorescéncia da valiosas informagdes em rela
Gao ao nimero de coordenacdo, natureza da ligacdo e simetria
dos complexos de terras raras, possibilitando também sugerir a

estrutura provavel do composto em estudo.

A fluorescéncia depende da vizinhanca, ou melhor,do
ambiente quimico criado em torno do cation trivalente envolvi-
do na estrutura, pois nem todas as transicoes possiveis resul-
tam em fluorescéncia. As transigoes eletronicas 4f do idn metd
lico, que resultam em surgimento de fluorescencia, ocorre quan
do o complexo sofre irradiacao ultravioleta, Varios mecanismos
de fluorescéncia foram propostos para os ions lantanideos, sen

do o mais aceito o de Whan & Crosby /82/ .

I) o eletron situado no estado fundamental single-
te (SO) do ligante & inicialmente excitado com consequente sal
to para um estado singlete superior (SI). Sy — Si.

II) a dissipacao de energia deste elétron no estado

excitado pode ocorrer através de varias possibilidades.

II.A) transigao direta do estado excitado (s]) ao fun

damental (SO), havendo assim uma fluorescéncia do ligante.
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II.B. O estado excitado (S¥) pode transferir sua ener

1
gia a um outro estado excitado triplete (Ti), e este, por sua
vez, sofrer uma transicao direta ao estado fundamental (S,)
Ti - SO' resultando numa fosforescéncia molecular, ou entao,

através de processo nao radiante transferir energia do estado

triplete (Ti) para um estado excitado do cation.

II.C. O ion metalico pode perder energia por proces-—
sos nao radiantes sucessivos até atingir o estado fundamental
ou entao, por processo radiante atingir o estado fundamental

dando origem a linha de emissao caracteristica (fluorescéncia).

A Figura 4.10 apresenta um diagrama esquematico do me
canismo acima e apresenta uma maneira simplificada deste

processo.

Singlete lantanideos
— —_—f
:ES Triplete
1
Tz
— T
Sy
Figura 4.10 - Diagramas dc possiveis

caminhos de dissipacao
de energia em complexos de ions lantanideos

~~~~etransicaoc nao radiante

—®transicao radiante



Whan & Crosby /82/ classificaram os complexos dos

fons lantanideos de acordo com suas propriedades de fluorescen

cia em trés classes:

a) Ions que nao apresentam fluorescéncia: La3ﬁ4fOL
Gd(4f7) e Lu3+(4fl4). para La-’ e Lu3+, devido as suas confi-
guracoes eletrOnicas, & impossivel ocorrer as transicoes f-f.
Entretanto, para o Ga>" o estado excitado de energia mais bai
Xa esta acima do estado triplete do ligante e,portanto, como

foi visto, a transferéncia de energia nao pode ocorrer;

3+

b) ions que apresentam fraca fluorescéncia: Pr~ ,

+ + + + + -
Nd3 ’ Ho3 , Er3 ' Tm3 , Tm3+ e Yb3 . Devido a pequena diferen
ca de energia entre os niveis, a probabilidade de dissipacgao

de energia por processo nao radiante & aumentado;

3+

14

c) ions que apresentam forte fluorescéncia: Sm

3+ 3+ 3+

Eu”™ ', Tb e Dy” . Estes lons apresentam um estado excitado

que esta abaixo do estado triplete do ligante.

O ion eurdpio & muito usado nos estudos de fluores
céncia. A preferéncia desse ion em relacao aos outros deve-se
ao fato de que, além de exibir forte fluorescéncia, suas tran

.~ 5 7 o -
sigoes DJ -> FJ ocorrem entre niveis que tem pequenos valo-
res de J, onde J = 0,1 e J' =0, 1, 2, 3, 4. Sadao importantes
sobretudo as transigoes provenientes do nivel excitado 5Do,pois
esse nivel nao & desdobrado pelo efeito do campo cristalino.O
3+, -

estado fundamental deste ion (Eu~ ') é o 7F0, que também nao

sofre desdobramento no campo cristalino /63 / .

94



95

Os ions lantanideos sao caracterizados por um forte
acoplamento spin-drbita, tal gque somente o nimero guantico J &
suficiente para descrever as propriedades de um estado particu
lar. O desdobramento entre os niveis J de um termo particular

pode ser muito grande.

As transicgoes eletronicas fwf sao, norralmente,proi
bidas mas podem ocorrem devido a alguns fatores como assimetria,
acoplamento vibrdnico, dipolo magnético, dipolo elétrico e qua
drupolo elétrico, As regras de selecao para as transicoes f-f

estao no Apéndice III .

As transicoes normalmente observadas nos espectros

de emissao do eurbpio sao: 5D0 %>7FO, 5DO *’7Fl, 5D ;G‘ >

0 2’ 0
7 5 7 .~ 5 7 -
F3 e DO -> F4. A transicgao DO > FO’ gue pode conter no ma

ximo de um pico simétrico, sendo que o aparecimento de mais pi
= - 3+
cos nesta regiao espectral sugere a presenca de ions Eu em

sitio espectroscopicamente difercentes,
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4.6,2 ESPECTRO DE EMISSAO DO COMPOSTO DE FORMULA

Eu (TFA) 5.2 (2-picNO)

A Figura 4.11 apresenta os espectros de emissao do
composto de adicao de europio no estado sdlido, a temperatura
ambiente e do nitrogénio liquido (77K). O espectro a baixa tem
peratura & essencialmente o mesmo que o obtido a temperatura
ambiente exceto que a 77K as bandas se apresentam melhor re-

solvidas.

A comparagao entre estes espectros obtidos (Figura
4.11) permite identificar as transigoes eletronicas e as ban-
das por causa do acoplamento vibrdonico,pois a queda de tempe-
ratura aumenta a populacao do nivel vibracional fundamental.
Assim, os niveis mais altos sao despopulados e diminui a pro-
babilidade de acoplamento vibronico e, como consequéncia,cau-
sa uma diminuicao de intensidade de bandas originarias de tais

acoplamentos.

A Tabela 4 .16 contém as bandas das transicoes ob-

servadas no composto em estudo e a correlagao feitapor Forsberg/20/

para as transigoes 5D0 -> 7Fl.

.~ 5 7 7 ~ .
As transicgoes D0 > F3, F4 nao foram consideradas,
pois, além de apresentarem baixa intensidade, as bandas estao
mal resolvidas, nao contribuindo, portanto, na escolha da sime

tria.
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TRANSICAO POSICAO DO PICO REGIAO PREVISTA
: -1 -1 -1 -1
cm cm cm cm
5 7
Dy, > 'Fy 17316 577,5 17241 580,0
17001 588, 2 16949 590 ,0
590 -> 7Fl 16920 591,0
16877 592,5 16778 596, 0
16383 610,0 16393 610,0
SDO 5 7F2 16340 612,0
16260 615,0
16181 618,0 16129 620,0

Tabela 4.16 - Correlacao entre as transicoes obtidas(SDO-jFJ

oud =0, 1, 2) e as previstas por Forsberg

para as bandas do composto de Eu3+

Segundo Porcher & Caro /57/, a presencga da bandaSDo—

7 -
no espectro (que € o caso do nossc composto} pode ser

Fy

tomada como uma evidéncia de que o composto apresentaumtipo de

simetria ¢ ,C_ouC , , onden=2, 3, 4, 6 e n'=1, 2, 3,
n s n'v
4 e 6. Também o fato das transicoes 5D0 > 7F2

R 5 7 . . a .
mais intensas que as "D, > Fy evidenciam uma ausencia de cen

se mostrarem

tro de simetria do composto.

As tabelas de desdobramentos dos niveis 7FJ e ativi-

- 5 7 - 3+ : :
dades das transicgoes Dy FJ para o 1on Eu nas simetrias

Cov sao dadas na Tabela 4.17 /20/.

O espectro deemissac do composto de Eu(TFA), .2(2-picNO)é com

3

pativel com a simetria C,,, (Tabela 4.17)onde apreseanta a banda para a



Tabela 4.17~ Desdobramentos dos niveis 7F

99

e atividades das
transicoes 5D0 -> 7‘FJ para o ion Eu” nas simetrias
CnV (n = 2, 3,4) e C3h'
= = = = 4
SIMETRIAS 0 J 1 2 J 3 J
r o sMm| [ DE DM [ DE DM ' DE DM ' DE DM
- —_ - 2 -
A + A2 Al + A2 + _Al +
E + By - - By - A, - 4
4v B, - B B, - -
2 2 1
E + + 2E + B, - -
2E + -
A+ - A, - A+ - A - A, + -
Cay E + 2E + 4 2n., + A, - F
2F + 3E + +
A'. - 4+ A' - o+ | A -+ Al + Al -+
c E" - E" + - E" - 2E" + -
3h
E" - + 2A“2 — 2A" + -
B" + E" - +
A+ - A, - 2Al + - Ay - 3A1 + -
c, By + A, - + 2, + 2A2 -+
v
B, + By + 4 2Bl + 2Bl + o+
B2 +  + 2B2 + 2132 + 4+
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- 7 - . ~ 5
transigao "D, > F,, tres bandas para a transigao D, > F, e

quatro bandas para 5DO - 7F2.

Com base nas informagoes obtidas no estudo do es-
pectro de emissao do eurdpio, a existéncia da siretria Coy é
pronosta como a mais provavel para o composto em questaoc. Ba-

seados no grupo pontual (sz), nos modos de coordenagao (Tabe
la 4.11) e nas estruturas /12, 7/, sugerimos que vrovavelmente
os licantes em estudo sejam coordenados as terras raras sob
forma de antiprisma quadrado pelos oxicenios do orupo TFA e

2-picNO, agrupando-se em forma dimérica no estado cristalino

conforme a Figura abaixo:

Em cada dimero,teremos 4TFA que atuam como ligan-
tes monodentados e que fazem ponte entre dois lantanideos Vi
zinhos, os outros 2TFA atuam como ligantes bidentados. Os com
plexos se completam com OS grupos 2-picNO atuando como ligan-
te monodentado. Como se ve, esta & uma estrutura suposta, por
que, rigorosamente, esta s6 pode ser determinada atraves da

analise cristalografica por meio de raios-X de monoscristais.
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5. RESUMO E SUMMARY

5.1. RESUMO

Os compostos obtidos pela reagao entre trifluoroaceta
tos de lantanideos e a 2-picolina-N-0xido em 2,2-dimetoxipropano
tém férmula geral Ln(TFA)3.2(2—picNO) (Ln = La-Lu,Y, exceto Ce) e
apresentam-se com razoavel higroscopicidade, cristalinos, inodo-
ros e com cores um pouco menos pronunciadas do que as dos sais
hidratados de lantanideos trivalentes. Sao soliveis em agua, ace
tonitrila (exceto La), acetona, etanol e metanol, porém insoli-
veis em nitrobenzeno. Em nitrometano os compostos das terras ra-
ras pesadas apresentam consideravel solubilidade, enquanto os das

leves sao praticamente insoliveis. Os intervalos de fusio variamde 2249 a 122¢C.

Os compostos foram caracterizados por analises elemen
tares, medidas de condutancia eletrolitica, diagramas de raios-X,
espectros na regiao do infravermelho, espectros eletronicos de

absorcao e de emissao.

As medidas de condutancia eletrolitica em solugao de
acetonitrila mostram que os compostos se comportam como nao ele-

trolitos.
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Os difratogramas de raios-X permitiram a identificacao
de treés séries isomorfas, correspondendo a: a) La-Pr; b) Nd-Sm;

c) Eu-Lu, Y.

Os espectros na regiao do infravermelho mostram deslo
camentos da banda relativa ao estiramento v N-0O, emn relagéo a
2-picNO livre, para regices de menor frequéncia. Tal deslocamen-
to sugere a coordenacao do ligante ao Ion central por meio do oxi
génio do grupo amindéxido. As bandas VasCOO do TFA apresentam-se

desdobradas para todos os compostos, exceto para La e Pr. O apa-

recimento destes dubletes sugere dois tipos de coordenacao aos

lantanideos.

O espectro de absorgao na regiao do visivel do com-

posto NA(TFA);.2(2-picNO) obtido no estado s6lido a temperatu-

ra ambiente e do nitrogénio liquido e em solucgao (P 28&5@5%0I%L
de acetonitrila apresentam diferencas de um para o outro, indi-
cando a ocorréncia de interagao como solvente. Os pardmetros es
pectroscopicos ﬁ, § e bl/2 foram calculados, indicando que a

ligagao Ion lantanideo-ligante possui muito pouco carater cova-

lente e que a interacao Ln-L é essencialmente eletrostatica.

O composto de Eu(TFA)3.2(2—picNO) apresenta fluores-

céncia intensa e seu espectro de emissao sugere a simetria C

ao redor do ion Eu™ .

2v

Baseados no grupo pontual, nos modos de coordenagao
e estruturas conhecidas, sugerimos a geometria de antiprisma qua
drado para a espécie complexa na qual os oxigénios do grupo TFA
e 2-picNO se agrupam ao redor do Ion central, de maneira a for-

mar um dimero.
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5.2. SUMMARY

The compounds obtained by reactionbetween hydrated
lanthanide trifluorocacetates and 2—picoline—N~oxidein 2,2-
dimethoxypropane present the cgeneral forrula LnCHﬁU3.2(Z1ﬁCNO)
(Ln 2 La-Lu, Y, except Ce). They are hygroscopic, crystalline,

with the trivalent hydrated lanthanides, soluble in water,

acetonitrile (except La, acetone, ethanol and methanol) and
insoluble in nitrobenzene. The lighter lanthanides adducts
are considerably soluble and the heavier practically in-

soluble in nitromethane. The melting ranges vary between

122 and 2240C.

The compounds were characterized by elemental
analysis, electrolytic conductance measurements, X-ray powder

patterns, infrared emission and absorption spectra.

Conductance measurements in acetonitrile indicate

a behavior of non-electrolytes.

According to X-ray vatterns, three isomorphous

series were detected: a) La-Pr; b) Nd-Sm and c¢) Eu-Lu,V.

Infrared data show shift of VvNO to lower fre-
quencices, in relation to the free 2-picNO, indicating the
bonding is through the oxygen. The vasCOO bands are splitted
in all the compounds (except La and Pr) and suggest two types

of anion coordination.
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Absorption spectra of the neodyimium compound were
determined in solid state at room and 77 K temperatures, and
also in acetonitrile solution. The shapes of the hypersensitive
bands are different, showing solvent interaction. Spectroscopic
1/2

parameters (B, b and §) calculated from solid state spectrum

indicate a essentially electrostatic interaction between Ln-L.

Fluorescence spectrum of the Eu compound was inter-~

preted in terms of C symmetry around the central ion. The

2v
geometry of a square antyprism was provosed, based on four TFA
groups acting as bridges bketween two Ln ions, one as bidentate,

and the coordination sphere is completed by the 2-picNO.
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APENDICES

APENDTICE 1T

Neste trabalho, serad utilizada a terminacao "eos" ou
"{dicos" indistintamente para os lantanideos, por ser a forma

tradicionalmente usada por Vicentini e colaboradores.

APENDICE I1I

Apéndice II.1l

Calculo da energia do baricentro da 2Pl/2
i) 23291 cn ! \ -1
J 1 Z, =3 - &= 23291 - 23202 = 89 cm
2) 23202 cm -1
m) 23105 cm_l Z3 = 2 - m = 23202 - 23105 = 97 cm
n) 23073 em * Z, =m - n = 23105 - 23073 = 32 cm
-1
0) 23028 em 2, =n - o = 23073 - 23028 = 45 cm T
p) 23238 cm
2
P
i 1 m n o 23238
- ¥ n:z5
4I Phd :, ‘45 n:=4
o - |32
\t\::-—-— ¥ n=3
\\\“‘ ;97 nz2
DTS IR DU 89 ---cG=
. 153 i -GS0
Transicoes a o nivel %1 - 2P e a energia de
: pat 9/2 1/2 gt

baricentro para Nd(TFA)3.2(2—DicNO) no estado solido
a temperatura do nitrogenio liquido
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Aplicando a expressao (V):

A By r. Toyot
9/2+1/2(E4 _ o) 5, )
I (n) I (n)
4 _ 9/2 _ n=1 9/2
Ebar 19/2(1'1)((:{{]-1) = 0 + =
: 9/2 + 1/2 5
_ 0.+ 89 + 97 432 +45 = 53 cm’l
5
b) Ebar.4I

B ar 2Pl/2(cm'l) _ 2391 4 (23291-23291)+(23202-23291)+(23105-23202) +

2 -1 B
Ebar. Pl/z(cm ) = 23291 +

(23291—23291)+(23202—23291)+(23105—23202)+(23073—23105)+23028—23073)

5
= 23291 - 53 = 23238 cm t
Pela expressao (VI):
23238 cm T
6, = 2SSO = 0,999
p 23270 em
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Apéndice II.2

Calculo das energias de baricentros Ej e Eg.
G7/2 5/2

com seus respectivos efeitos nefelauxéticos(R) e transigoes

(cm—l)
a) E 4G
bar 5/2
Epordq = (17489-53) +(17370-53) +17311-53) _ ;...
5,2 ]
I. (17489 —=53) —=17337 = 99 cm
IT. 178 - 99 = 79 cm 1
III. 79 - 59 = 20 cm?
.1
o, - Ale L g
G5/2 17179 om
2
b) Ebar. G7/2
g 2 _ (17221-53) + (17158-53) + (17106-53) + (17053-53) _
bar. 7/2 4
= 17081 cm !
I . (17221-53) - 17081 = 87 cm~1
II. 168 - 87 = 81 cm t
IIT. 87 - 63 = 24 cm~1
-1
Iv. 81 - 53 = 28 cm
17081cm-1
"24 = =2 5,999

7/2 17089cmt



23 P '19 199 T
LPYPMERE EEEE R LR L.y ""I el Sl Sl ittt
_____g:__‘ % = 20 178

S 59
. , |
250
2 . ' 3
G , ‘ { 6 87
Y2 ol t ) [24
o -ol-={--|---52=|--]~----- —|-----= --t- -1— ~-168
\\‘~\ { 28
\ 1 53 81
N ]
a b ¢ d e t g h i 17337 17081
/ '45
/
4 / i
I, r
9, .7 32
72 0 !
S — 263
NS Yo7
AN 3
\\ r ]
\ - I°°' B I T T "]35"'
AY

Transigoes para os niveis 4

do

Apéndice ITI

9/2 =

nitrogénio

2 2
Gyr2© Ig,0 -

Regras de selegdo para as transigoes eletrdnicas

465/2 e suas respec
tivas eneraias de baricentro para Nd(TFA)3.2(2—picNO) a temperatura

1{quido

MECANISMOS REGRAS
S = 0
- <
Dipolo eléetrico (DE) L 56
J € 6
J = 2, 4, 6,quando J ou J' =
s =
Dipolo magnético (DM)
=0, tl,exceto Je J' =
) § =0
Quadrupolo elétrico (QE) L <

(¥
A

120
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Siglas e abreviacoes utilizadas

acac = acetilacetonato

bipy = 2,2-bipiridina

c.c. = campo cristalino

C.G, = centro de gravidade

conf, = configuracao

dipy = 0,0-dipiridina

dma = dimetilacetamida

DMF = N,N-dimetilformamida

dmpa = Me3CCONMe2

dmso = dimetilsulféxido

DPPM = difenilfosfinilmorfolida
dpso = difenilsulfoxido

DTA = analise térmica diferencial
hfac = hexafluoroacetilacetonato
HOx = oxina

HTFA = acido trifluoroacetico

v = infravermelho

N.C. = numero de coordenacao

NCS = isotiocianato

o-phen = o-fenantrolina

pdc = 2,6-piridina dicarboxilato
phen = 1,10-fenantrolina

2-picNO = 2-picolina-N-0xido

re = repulsao

RMN = ressonancia magnética nuclear
so = spin-Orbita

TFA = trifluoroacetato

tmpo = trimetilfosfinoxido

tppo = trifenilfosfinoxido

TSO = oxido de tioxano
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