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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUÇÃO

Apesar da química de coordenação dos lantanídeos* ter

apresentado grande desenvolvimento nos últimos anos, os compos

tos já preparados apresentam quase exclusivamente ânions deriva

dos de ácidos inorgânicos.

Atualmente, os grupos de pesquisas ve~ dando maior ênfase aos

estudos dos ânions originados de ácidos orgânicos, essenciilln'co

te aqueles de alto grau de ionização, a fim de observar as di

ferenças e/ou semelhanças existentes.

A maioria dos íons lantanídeos possui estado de oxi

dação +3, são fortemente eletropositivos e tem, comparativamen

te, raios iônicos elevados, que decrescem do lantânio ao lut~

cio, diminuição que ~ conhecida como "contração lantanídica".

*Apêndice I



Devido à distribuição eletrônica dos íons lantanídeos,

- - 2 6 dos eletrons 4f sao fortemente blindados pelo octeto 5s 5p, e

tal modo que não participam significativamente na formação ou

nas ligações dos complexos. A influência da diminuição do tama

nho dos íons ao longo da série pode provocar variações no nume

ro de coordenação nos diversos compostos de lantanídeos e alte-

rar a geometria dos mesmos.

o ítrio, embora não seja um lantanídeo, tem propried~

des químicas muito semelhantes a este , e seu raio iônico tem

valor intermediário entre hôlmio e érbio 134\

o ânion trifluoroacetato derivado do ácido trifluoro-

acético possui características coordenantes muito interessantes

\21\ e quando se coordena, pelo átomo de oxigênio, pode ligar-se

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

A 2-picolina-N-óxido, que é um ligante bem conhecido,

possui alta capacidade coordenante e forma complexos com asmais

diferentes estequiometrias (Tabela 2,3).

A presente dissertação não pretende ser o ponto ter

minal da química de coordenação da 2-picolina-N~óxido, mas foi

escrita na esperança de estimular a investigação deste fascinan

te aspecto da química de coordenação.

2



1. 2.

1.2.1.

OBJETIVOS

Objetivo Geral

3

Contribuir para o estudo dos compostos de adição dos

sais de terras raras com ligante com oxigênio como átomo doador.

1.2.2. Objetivos Específicos

Preparar e caracterizar os compostos de adição entre

trifluoroacetatos de lantanídcos (111) e ítrio (111) com a 2

picolina-N-óxido.

Caracterizar os compostos obtidos através de análises

elementares, medidas de condutância, difratogramas de raios-X,

pelo método do pó, espectros vibracionais,eletrônicos e de fluo

rescência.

Abordar aspectos relativos à ligação metal-ligante por

intermédio do efeito nefelauxético, a fim de medir o grau de io

nicidade da referida ligação.
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2. ASPECTOS GERAIS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE OS LANTAN1DEOS

Os lantanídeos são elementos da série das terras ra-

ras que se caracterizam por uma camada 4f parcialmente completa,

blindada da interação com sua circunvizinhança química pela ca

mada completa mais externa 5s 25pG. Os íons trivalentes, que são

os mais estáveis, apresentam, geralmente, uma configuração ele

tr8nica fundamental IXel 4fn . As propriedades espectroscõpicas e

magnéticas mais interessantes dos elementos 4fn são consequen

cias desta configuração elctr8nica /47/.

Na Tabela 2.1 reproduzimos as configurações eletrôni

cas dos lantanídeos (estado fundamental) para as formas at8mica

e iônica, juntamente com os respectivos termos espectroscopicos

/47/.
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Tabela 2.1 - Confiqurações eletrônicas dos lantanídeos

(estado fundamental) para as formas atômica

e iônica, juntamente com os termos espec

troscópicos.

CONFIGURAÇÃO (TERMO ESPECTROSCOPICO)N9

A'IÔ- Is1MBow
MICD Lno Ln+ Ln 2+ Ln 3+

57

58

59

60

61

62

63

64

65*

66

67

68

69

70

71

La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

5d16s
2

(2D3/2)

1 121 )4f 5d 6s ( G4

324 )
4f 6s ( 19/ 2

4 2 5 )4f 6s ( 1
4

5 2 6 )
4f Gs ( 115/ 2

4f66S2 (7FO )

4f76s2(887/2)

7 1 2 9 )
4f 5d 6s ( 02

4f
9
6s

2
(6H15/12)

4fl06s2(518)

2 44f116s ( 1
15

/
2

)

12 2 3 )4f 6s ( 11
6

4f136s2(2F7/2)

14 2(lS }
4f 6s °
4f14dloS2(20J/2)

5d
2

(3F 2)

1 1 1 2 )
4f d 6s ( G7/ 2

3 1 5
4f 6s ( 14 )

416 )
4f 6s ( 1 7/ 2

5 1 7 )4f Gs ( 11
2

618 )
4f 6s ( F1/ 2

4f76s1 (9S4 )

7 1 110 )
4f 5d 6s ( D5/ 2

4f96s1 (7HS )

4f106s1 (6117/
2

)

11 1 5
4f6s ( I

S
)

4f
12

6s
1

(41113/ 2)

4f136s1 (3F4 )

14 1 2 }
4f Gs ( Sl/2

14 2 1 )
4f 6s ( So

5d
1

(2D3/
2

)

2 3 )4f ( H
4

3 4 )
4f ( 19/ 2

45)4f ( 14

5 6 )
4f ( 115/ 2

4i (7FO )

7 S )
4f ( S7/2

4f75d1 (9D2 )

4f
9

(6H15/
2

)

1°(51 )4f S

11 4 )4f (115/ 2

4f12 (3H6 )

12 2 )
4f (F7/ 2

14 1 )4f· (SO

412 )
4f

1
os ( Sl/2

o 1 )4f ( So

12)
4f ( F5/ 2

4f2 (3H4 )

. 3 41 )
4f ( 9/2

4 5 )4f ( 1
4

4f
5

(6H5/
2

)

4f
6

(7FO)

7 S )
4f ( S7/2

4fS (7F6 )

4f
9

(6H15/
2

)

4f10(51S)

11 4 )4f (115/ 2

12(3H )
4f 6

13 21..' }4f (I: 7/ 2

4f
14 (ISO)

O + S 1 2 S 1 1* Estado fundamental para Tb e Tb pode ser 4f 5d 6s e 4f 5d 6s ,

respectivamente.
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Diferentemente do que ocorre com os orbitais ~ dos e1e-

mentos de transição, os orbitais 4f dos lantanídeos não contri-

bucm significativamente nas ligações dos íons destes elementos.

Uma comparação geral entre as propriedades de ligação e

de coordenação dos íons lantanídeos e dos íons mais estudados

dos metais de transição 3d, é apresentada na Tabela 2.2 /34/ .

Verifica-se que os arranjos típicos csp<1ciais dos ..
~ons

lantanideos são bastante diferentes dos apresentados pelos 10ns

dos metais de transiçao d. Esta diferença é devida à desiguald~

de apresentada entre estas duas séries de elementos no que diz

respeito ao tamanho dos íons. Como os íons lantanídeos têm um

t~manho maior, isto implica num aumento no número de coordenação.

Os metais de transição d apresentam com alguma dificuldade núme

ro de coordenação igual a seis, devido à forte repulsão dos li-

gantes na esfera de coordenação.

Os íons lantanídeos normalmente apresentam número de co

ordenação variando de seis a nove, ocorrendo exemplos com nume-

rOs menores e com número de coordenação de la a 12. Verifica-se

esta alta coordenação (la e 12) com ligantes pequenos como ni-

tratos que lJorlem atuar como b1 e tridentac1o. O número de coorde

naçao comum para os complexos envolvendo terras raras é oito com

um arranjo dodecaedral ou antiprisma quadrado /34/.

As interações químicas que ocorrem com os lantanídeos

são essencialmente iônicas, porém com alguma contribuição cova-

lente, devida à pequena participação dos elétrons 4f.



7

Tabela 2.2 - Comparações dos íons metálicos 4f-3d

ORBITAIS

METÂLICOS

RAIO IÔNICO

(A)

íONS

LANTAN!DEOS

4f

106-0,85

tONS METÂLICOS

DE TRANSIÇÃO

3d

0,75-0,6

I I -' I I

N9 DE

COORDENAÇÃO

(MAIS CCMJNS)

POLIEDRO

DE

COORDENAÇÃO

LIGAÇÃO

DIREÇÃO

DA

LIGAÇÃO

FORCA

DE

LIGAÇÃO

COMPLEXO

EM

SOLUÇÃO

6,7,8,9

prisma trigonal

anti-prisIl'a quadrado

dodecaedro

fraca interação

orbital metal-ligante

pouca preferência

para ligações

direcionais

os ligantes em ordem

de eletronegatividade

F>, OH-~ H20'; NO;), Cl-

iônica,

troca rápida

do ligante

4, 6

quadrado planar

tetraedro

cctaedro

forte interação

orbital metal-li9ante

forte ligação

direcional

as forças de ligações

determinadas pela int~

ração orbital normal

mente seguem a ordem
- - -

CN ,NR
3

, H
2
0, OH , F

frequentemente covalente;

complexos covalentes

normalmente com

troca lenta •

do ligante



2.2.

2.2.1.

CONSIDERAÇÕES SOBRE AMINOXIDOS

Aminóxiàos Aromáticos como Lioantes
----.-------- • o • .L _

Os primeiros compostos como monoaminóxidos aromáticos

8

foram obtidos em 1964 /43/.

Os aminóxidos aromátic0s atuam como doadores de pares

eletrônicos, formando compostos de adição e complexos com umava

riedade de moléculas receptoras, tais como sais metálicos, halo

gênios e compostos orgânicos /53/.

O grupo N+-O- é fortemente polarizado em ambas dire-

ções e pode agir ou como receptor, ou como doador de elé-

trons. O par de elétrons do nitrogênio neste aminóxido,antes da

formação da ligação N-O, encontra-se em um orbital sp2, de modo

que a ligação N-O está no mesmo plano do anel aromático e os elé

trons 2p~ do oxigênio intcragem diretamente com sistema de elé-

tron TI do anel /33/.

2.2.2. Propriedades Gerais e Estruturais dos Aminóxidos

~ reativi.dade ctas piridinas-N-6xidos, bem com outras

propriedades físicas características têm sido atribuídas às di-

ferentes configurações eletrôncias da molécula. Contrib~spr~

ticamente iguais das estruturas canônicas,representadas nos dese-

nhos I, 11 e 111 abaixo, têm sido sugeridas /33/.

() no- no+
N+ N+ N+ N N
I I1 II I I
0- O O 0- 0-

, ,
v

,I \. v .I

II III
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Substituintes que retiram elétrons do anel nas posições

2 ou 4 aumentam a contribuição da estrutura 11; por outro lado,

~ubstituintes que doam elétrons no anel aumentam a contribuição

lI!.

Complexos com aminóxidos aromáticos derivados da pirid~

na, em particular a 2~picolina-N-óxido, ligante este que vem sen

do estudado sistematicamente estão resumidos na Tabela 2.3.

A 2-picolina-N-éxido (2-picNO) é um composto cíclico,c~

jo a,nel de SQ.is membros contém um heteroátol1\ü de nitrogênio e li

gado a este um átomo de oxigênio, apresenta um qrupo metila na

posição 2 do anel, Sua fórmula

da por /64/:

C6H7NO pode ser representa-

N
I
O

CH3



Tabela 2.3. Complexos de terras raras com 2-picolina-N-óxido

senta bandas de água (exceto para o composto de La). A coordenação Ln-L e

feita pelo oxiqênio do ligante. Todos grupos nitratos são bidentados.

DTA - Nd, Tb, Dy.

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrólito 1:1 - acetonitrila; eletrólito 1:2 - DMF.

IV: a coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio do ligante. ESPECTRO VIS~VEL(Nd)*:

sítio não cúbico. B = 0,983; bl/2 = 0,093; Ô = 1,73. ESPECTRO DE

EMISSÃO (Eu)*: simetria provável C3v . Geowetria prisma trigonal biencap~

I-'
o

74

87*

86

87*

58

REFERÊNCIA

IV: não apre-

RESUMO

(Ln = La)

(Ln = Nd, Sm, Tb, Dy, Yb)

(Ln = La-Lu, y)

(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Ho, Yb, Y)

NC: 9.

NC: 7.

LnBr 3 ·5(2-piCNO)

zado.

Ln(N0 3 )3·3(2-picNO)

tri0ncapuzado.

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrólito (acetonitrila, nitrometano). RAIOS-X:

4 séries isomorfas. IV: a coordenação (L~-L) é feita pelo oxigênio da

2-picNO e o ânion também está coordenado. ESPECTRO VIsíVEL (Nd)*: sitio

não cúbico. B = 0,989; b l / 2 =0,074; o = 1,11; P = 41.7 (nitrometano).

ESPECTRO EMISSÃO (Eu): simetria orovável 03h e geometria prisma trigonal

Ln(N0 3 )3·3(2-piCNO) .2H20

Ln(N0 3 )3·3(2-picNO)

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrólitos 1:2 (nitro:Oenzeno - OHF).

ÂNION

N0
3

Br



LnC1 3 .3(2-picNO).2H
2

0 (Ln = Pr, Nd, Eu-Ho)

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrólitos 1:1 (metanol). RAIOS-X: 2 séries isomorfas.

IV: apresenta bandas de água. A coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio do

ligante. ESPECTRO VIsIvEL (Nd)*: sitio não cúbico. S = 0,983; bl / 2 =0,992;

Õ = 1,73. ESPECTRO EMISSÃO (Eul*: simetria provável C
3

ou C
3v

' Geometria

prisma trigonal biencapuzado.

Ln(CIO~)3.7(2-picNO).nH20 (n = 3, Ln = La-Tm, Y)

(n = 2, Ln = Yb, Lu)

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrólitos 1:3 (acetonitrila. RAIOS-X: 2 sÉries iso-

morfas. IV: apresenta bandas de água. A coordenação é feita pe~o oxigênio

do ligante. O íon CIO~ mantém sua simetria T
d

. ESPECTRO VIsíVEL (Nd)*:

sítio não cúbico. S = 0,988; b l / 2 = 0,078; Õ = 1,25; P = 45,1 (ritrorretano).

ESPECTRO EMISSÃO (Eu)*: simetria provável C2v e geometria prisma trigonal

monoencapuzado. NC: la (n = 3) e 9 (n = 2).

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrálito 1:3 (acetonitrila). IV: apresenta bandas

agua. A coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio do ligante. EspectrolH

do ligante e do complexos foran feitos em acetonitrila.

t-'
t-'

85

87*

35

18

73

87'

REFERtN:::IA

de

iV1R

continuação da Tabela 2.3

IV: a coordenação Ln-L

RESUMO

(Ln = La, Pr, Nd, Gd, Dy, Ho)

(Ln = La, Prl

(Ln = Nd, Sm, Tb, Er e Yl

Ln(C10 4 )3' (2-picNO)7· 2H 20

LnC1 3 ·4(2-picNO)

LnC1 3 ·5(2-picNO)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrálitos (acetonitrilal.

e feita pelo oxigênio do ligante.

Cl

CI0 4

ÂNION



(Ln = La-Pr)

(Ln = Nd-Eu)

(Ln = Eu-Lu, y)
19

RESU~10

continuação da Tabela 2.3

......
N

59

87*

87*

88

87*

REFERtM:IA

(Ln = La-Sm)

(Ln = Sm-Lu, Y)

LnI
3

.5(2-picNO) (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Tb)

CONDUTÂNCIA MOLAR. IV: a coordenação Ln-L é feita pelo átomo de oxigênio

do ligante. ESPECTRO IH NMR. ESPECTRO VIsIvEL (Nd)*: sítio não cúbico.

~ = 0,983; b l / 2 = 0,091; Ó = 1,70; P = 23,2 (nitrometano). ESPECTIü ~rrssÃo

(Eu)*: simetria provável C3v ' Geometria prisma trigonal biencapuzado.

Ln(NCS) 3.5(2-picNO)

Ln(NCS) 3.4 (2-picNO)

Ln(NCS)3·3(2-picNO)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrólitos (acetonitrila). RAIOS-X: 3 série iso

morfas. IV: a coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio da 2-picNO. O íon

~CS- está ligado a TR pelo nitrogênio. ESPECTRO VIS!VEL (Nd)*: sitio não

cúbico. e = 0,987; bl/2 = 0,081; Ô = 1,33; P = 27,4 (nitromeblln). ESPEC1T<ü

EMISSÃO (Eu)*: simetria possível C3v ' Geometria trigonal monoencapuzado

Ln(NCS)3.4(2-picNO) e prisma trigonal Ln(KCS)3.3(2-picNO).

Ln(PF6 ) 3· 7 (2-picNO)

Ln(PF6 )3· 6 (2-picNO)

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrálitos 1:3 (acetonitrila e nitrometano. RAIOS-X:

2 séries isomorfas. IV: a coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio do li

gante. ESPECTRO VIS!VEL (Nd)*: sítio não cúbico. B = 0,988; b l / 2 =0,76;

6 = 1,18; P = 45,7 (nitrometano. ESPECTRO EMISSÃO (Eu)*: simetria pos

sível D2h . Geometria octaedro distorcido.

I

NCS

-
PF

6

ÂNION
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Re0 4 1

,
6 bl / 2 8

I I 89
Nà(Re0 4 ) 3· 5 (2-picNO) 0,988 0,077 1. 20

1

-
Nd(Reo 4 )3·3(2-picNO) 0,987 0,079 1. 27

--

continuação da Tabela 2.3

ESPECTRO EMISSÃO (Eu): simetria provável C3v e geometri3 prisma trigonal

triencapuzado Ln(Re04 ) 3.5(2-picNO) e prisma trigonal Ln(Re0 4 )3. 3-~icNO.

f-'
W

81

REFE~CIA

tan:-
-nao

série

a coor

RAIOS-X: 3 séries iso~orfas. IV: a coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio

da 2-picNO. Reo~ está pelo menos parcialmente ligado a TR.

Ln(H 3C-S0 3 ) 3.2(2-0icNO) (Ln = Ce-Sm)

Ln(H3C-S03)3.4(2-picNO) (Ln = La-Lu, Y)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrólito (metanol). RAIOS-X: uma

Ln(H3C-S03)3.2picNO); 4 séries Ln(H3C-S03)3.4(2-picNO). IV:

denação Ln-L é feita pelo oxigênio do ligante e os H3C-SO; estão

bém coordenados ao íon de Ln. ESPECTRO VIslvEL (Nd): simetria

cúbica.

ÂNION

I
RESUMO

Ln(Re04 )3· 5 (2-piCNO) (Ln = La, Nd, Eu)

Ln(Re0 4 ) 3.4 (2-picNO) (Ln = Tb, Er, y)

Ln(Re04 ) 3·3(2-picNO) (Ln = Nd, Eu)

H3C-S0 3



continuação da Tabela 2.3

ÂNION RESUMO REFERÊ~IA

- b l / 2
(3 6 p

Nd(H 3C-S0 3 )3· 2 (2-picNO) 0,991 0,068 0,94 14 , O (metanol
H3C-S0 3

81
Nd(H 3C-S0 3 )3· 4 (2-picNO) 0,989 0,075 0,17 15 , 9 (metanol)

ESPECTRO E!'lISSÃO (Eu) : simetria provável C3 e geometria prisma trigonal

triencapuzado. NC: 10.

Ln(F 3C-S0 3 ) 3· 5 (2-picNO) (Ln = La-Lu, y)

CONDUTÂNCIA MOLAR: eletrólitos 1:2 (acetonitrila e nitrometano. RAIOS-X:

2 séries isomorfas. A coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio do ligante(L).

f'3 C- S03 Ânion pelo menos parcialmente ligado a TR. ESPECTRO VIS!VEL (Nd) : sítio 44

não cúbico. {3 = 0,983; bl/2 = 0092. 8 = 0,73; P = 34,8 (nitrometano, 47,6, ,

(acetonitrila) e 31,5 (clorofórmio) . ESPECTRO EMISSÃO (Eu) : simetria pr~

vável C3v e geometria prisma trigonal biencapuzado. NC: 8 .

~

~



o íon trifluoroacetato pode coordenar-se ao íon metá

lico de várias maneiras, corno: ligante monodentado, grupo biden

Os sais de trifluoroacetatos já foram, então, prepara

dos para os elementos do grupo I a VIII, bem corno para a maio

ria dos metais de transição d e transição f. A Tabela 2.4 con

t~m um resumo dos estudos encontrados na literatura.

Bara e Cady /24/ prepararam os primeiros trifluoroace

t~tos de lantanideos. Usando o processo semelhante ao de Swarts,

obtiveram também o U0 2 (F 3CC0 2)2' observando que este composto é

muito higroscópico e virtualmente insolúvel em ácido trifluoro

acético.

15

ponte

COMPOSTOS CONTENDO O ION TRIFLUOROACETATO

tado (sim6trico ou assimétrico), ou corno grupo formando

(simétrico ou assimétrico) /39/ .

2.3.

Os trifluoroacetatos metálicos são conhecidos há 62

anos, sendo que o primeiro trabalho completo foi investigado por

Swarts /21/, que descreveu as preparações dos sais de trifluor~

acetatos simples de Na (I), amônio, Ba (11), AI (111), TI (I)

Pb(II), Fe (11), Cu (11), Ag (I), Hg (11). Tais compostos foram

obtidos pela reação do óxido metálico correspondente, hidróxido,

carbonato ou sulfeto com um excesso de urna solução aquosa de ác~

do trifluoroacético, produzindo soluções aquosas de trifluoro

acetatos, as quais por cuidadoso aquecimento, sob pressão redu

zida, davam corno produto o trifluoroacetato anídro. Obsenuu-se

que estes sais anidros era,m mui to higroscópicos e frequentemen

te tinham que ser manuseados em atmosfera seca. A higroscopici

dade e involatibilidade são características gerais de trifluoroace

tatos met5licos anidros/21/.



Uma característica estrutural dos trifluoroacetatos

de metais de transição é a formação de unidade dimérica com

qQ~S ou quatro trifluoroacetatosformando ponte entre dois cen

tros metálicos /21/ .

Manhas e Trikh~/39/ fizeram recentemente um estu

do relacionando as direções dos deslocamentos das frequências

de estiramento coa na região do infravermelho para os carbo

xi latos (Tabela 4,9). Es~e crit~rio ~ baseado em dados estru

turai~ ~e complexos que contenham compost~de trifluoroaceta

tos e acetatos e faz boas distinções entre os principais mo

dos de llgações destes cürboxllaLos.

16

Em nQ$SO trabalho tentaremos mostrar que, embora o

trifluoroacetato seja membro da família dos carboxilatos, ele

tem característic~s individuais que conduzem a uma química lliUca.



RESUMO

Tabela 2.4. - Trifluoroacetatos de metais de transição 4f e Sf

Ce(TFA)4

f-'
-..J

51

61

80

REFERÊKCIA

CF 3COr + CO + COF 2 "

(n = O; 1; 1,5)

(Ln = Sm, n = 1)

(Ln = Pr, Er, n = 3)

(F 3CCO)202 )

Este composto foi preparado a partir do Ce(OH)4 via Ce(OH)2 e na presença

de compostos de benzeno metil substituídos em ácido trifluoroacético con

tendo Li(F 3C CO 2 ) fornece diarilas, diarilmetanos e ésteres de trilfuoro

acetatos.

Ln(TFA)3 nH 20

ANALISES Tf':~'lICAS: são desidratados em passos definidos. A decom::osição e

exotérmica, resultando na formação de LnF 3 , LnOH e Ln 20 3 nas várias etapas.

IV: identificou CO, CO 2 ' CF 3COF, (C?3CO)20, CF 3CF 2COF e (CF3CF2CO)nO.

Estudos ouantitativos revelaram as seauintes reacões para os TFA:...I. J" _

1) Ln(F 3CCo 2 )3 - LnF 3 + (CF2CO)20 + CO 2 + CO

U0 2 (TFA)2· nH 20

Foi obtido dissolvendo U0 4 em ácido trifluoroacético (pH = 1), seguido de

evaporação do solvente e caracterizado por espectro IV. À estrutura do oom

nlexo é discutida.

H
2

0

LIGANTE
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RESUMO

Ln(TFA)3· nH 20 (Ln = La, n = 3 )

(Ln = Nd, n = 2 )

Estrutura por difracão de raios-X.

~

<Xl

4

3

21

REFER1mcIA

(t-! = Th e U)

Estes complexos fora~ caracterizados Dor análise química, espectros IV

e Raman.

° átomo de La apresenta-se numa coordenação de um prisma triqonal liga

do pelos átomos de oxigênio, com 2 grupos TFA bidentados e 1. TFA atua~

do como ponte.

IM (TFA) 4dmpa /2°

Th(TFA) 43dma

lu (TFA) 3dma 120

Ln(hfac)2. (TFA) .2H 20 (Ln = La-Ub, Y exceto Eu e Tb)

Nd(phen). (TFA)3' ~d(TFA) 3 A1C1 3 ou Nd(TFA) 3· ZrC1 4 em POC1 3 ou PSC1 3 são

empregados em siste~as Laser.

° Sm(NH 3 )2(TFA) 3 tarcbém foi preparado.

As propriedades de AC(TFA)4 (Ac = Th e U) são relatadas, mas poucos da

dos em relação a estas são apresentadas. ° composto pu(TFA)4xH20 foi ?r~

parado, oxidando uma solu~ão de Pu(III) em HTFA (na presença de ar).

Foram estudados, tar.~ém, sínteses, reacões e propriedades físicas dos

trifluoroacetatos metálicos.

KH
3

phen.

hfac

ema

dmpa

H20

LIGANTE
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Nd(TFA)3-ZrC14-POC13

Um estudo dos espectros de absorção e luminescência deste compostos em

sistema Laser mostrou que, para diferentes concentrações de Nd 3+ e pa-
- ----.- 3+ - _

ra razoes dlferentes de Nd :ZrC1 4 , os parametros dentro do meto-

do Judd-Ofelt são semelhantes.

!Er(H 20)sl (TFA) 3

1 19 --O estudo espectral de H e FNMR da complexaçao em solucao de H
2
0 -MeOH

e trifluoroacetato de érbio indica a forP.1ação de Er (TFA) 3~20 em Me 2CO,

na qual o TFA atua como ligante bidentado. Aumentando ~quantidade de

H20 em solução, o TFA é eliminado da esfera de coordenacão intensa de

Er nara dar IEr(H 20)sl (TFA)3"

Ln(TFA)~

A série destes complexos lantanídicos foi preparada para explicar a

teoria do deslocamento dipolar de pares iônicos. Estes mostram um com

portamento não axial. Com base no IV,os ânions ILn(TFA)~1 devem apre

sentar siretria não cúbica eP.1 solucão, discordando dos espéctros de

NMR (simetria cúbica.

~IA

26

13

36

to-'

'"



RFSUMO

° valor negativo para é interpretado em termos de caráter iônico

no complexo, sugerindo que os orbitais 4f são muito pouco envolvidos

na ligação Ln-TFA. MOMENTO MAGN~TICO: 2;10 a 10,48 ~E. Para o co~

posto de Sm o valor é mais alto que o teórico, mas conccrdante com

outros já obtidos.

IV
o

7

65

67

REFE~IA

o = -O, G 3 •B = 1,003 eESPECTRO VIsíVEL (Nd):

(Ln = La-Lu, exceto Yb)Ln(TFA)3· 3H 20

IV: TFA bidentado.

pr(TFA)3·3H 20

A estrutura deste composto foi determinada por difração de raios-X.

Os cristais são monoclínicos. A molécula tem estrutura dimérica,con

tendo 4 grupos TFA servindo corno pontes entre dois pr 3+, 2 grupos

TFA monodentados e 3 moléculas de H20 completam a esfera de coorde

nação. NC = 8 e geometria de antiprisma quadrado distorcido.

Ln(TFA)3.0-phen ou dipy (Ln = Pr, Nd, Sm)

ESPECTRO VIsIvEL: foram calculados os par~metros ~ e 8 para os co~

postos em questão. Os TFA e os ligantes estão coordenadcs ao íon me

tálico. Foi observado um decréscimo na covalência com o aumento QO

numero atômico, revelando um decréscimo na coordenação do liganteao

lantanídeo.

dipy

H
2

0

H20

o-phen

LIGANTE
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HO
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3+ 3~
Pr e Nd

3+ 3+
Nove complexos haloacetatos de Pr e Nd foram estudados espec-

troscopicamente para interpretar a estrutura destes em sOlução.

Com base no espectro visível foram calculados os parâmetros ,P

e FK e T (Slater-condon).

° grau de covalência decresce na ordem mono, die tri halogênio

substituído. Todos os complexos têm aproximadamente a mesma si

metria.

Pr, ~d, S~, Dy E Ho

Refluxando F 3CC0 2Et com óxido de Ln produzirá 65-90% dos trlil~

roacetatos de lantanídeos em questão. ° mecanis~o de ~idrólise e~

- + -volve a for~açac de Et aue decompoe a CH
2

:CH
2

.

u0
2

(TFJI.) .HO
x

A reação de ácido trifluoroacético com o cOlT\[.XJsto àe U(VI) COIr o>:ima

seria: 1) uo2ox2 .HO
x

e~ benzeno --- estável

2) U0 20x 2 .HO
x

+ F 3CC0 2H -- U0 20 x (F 3CC0 2 ) .HO x + HO x
3) U0 20 x (F 3CC0 2 ) .HO

x
+ F

3
C00 2H --- U0 2 (F

3
CC0 2 )2(HO x )2

As tentativas para sU0erir as estruturas são concordantes com as

evidências espectrois (IV e Eletrônicos) e analiticas.

REFERÊNCIA

76

66

1

N
......



RESUMO

(acac)3Th (TFA) .4H 20

-.

rv
rv

2

27

15

REFEROCIA

(acac)Th(TFA) .4H 20

HITA(l·Z(pdc)Th(H 3CC0 2 ) .4H 20 . ' (pdc)'I'h(TFA)2· 2H20
H2Pdc

Th(acac)4

Th (acac) HTFA(l:l)
4

As reações de Th(acac)4 com ácidos dicloro, triclcro e trifluoroacé

ticos conduzem à substituição dos ligantes coordenados pelo haloace

tato, Os modos de coordenação destes ligantes estão de acordo com

os dados analíticos, condutância e espectrais (IV e UV) .

(TFA) NdCl, 2Et 20

° trifluoroacetato de prata reage com NdC1 3 em éter para produzir

o complexo acima, o qual inicia a polimerização do butadino e iso

preno na presença de iso Bu 3Al ou Et 2A1C1 3 .

Osdeslocamentos produzidos pela mistura equimolar de tris(2,2

dimetil-6,6,7,7,8,8-heptafluoro-3,5-octanodionato) de európio e

trifluoroacetato de prata no espectro lH NMR de hidrocarbonetos

aromáticos foram usados para fins analíticos.O desloc~to químico

causado separa os sinais dos grupos metila nos espectros de lH NMR

na mistura de meta e para xilenos.

E 20

pdc

acac

LIGANTE



Ln(TFA) 3.o-phen (Ln = Pr, Nd, Sm, Ho e Er)

ESPECTRO DE ABSORÇÃO:

pr 3+ I Nd 3+ I Sm 3+ Ho 3+ Er 3+

(3 I 0,970 0,995 1,004 1,011 1,024 I I 68
o 1 I

3,125 0,553 -0,369 -1,098 -2,844

Estes trifluoroacetatos duplos de lantanídeos e alumínio foram prepa

rados e caracterizados por análise elementar, condutância eletrolítica

(eletrólito 1:1) e IV.

A transferência de carga metal-liqante nestes compostos decresce na

série. Isto foi a tribuído ao decréscirro contínuo c1.a covalência de Pr3+ a Er3+.
O efei to estudado pel.a esr:ectroscopia de absorção eletrônica pode ser explic~

do pela contração lantanidica com o aumento do número atômico.
N
W

6

46

PEFE~IARESUMO

(Ln = Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho e Er)LnIAl(TFA)4 1 6

U0 2 (TFA)2· H20

TERMOGRAVIMETRIA: a temperatura de desidratação aumenta com o decrés

cimo da habilidade doadora de elétrons do íon haloacetato. A estabi

lidade térmica destes hidratados é determinada pela força de ligação

U-OH 2 , com base nos dados termoqravimétricos e IV.

o-phen
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NC = 8.

Ce(TFA)3

I\J
~

28

40

84
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cúbico

a?resenta-se desdobrada, sugerindo

lantanídeo. A coordenação Ln-L e

asCOO

= 0,95

EMISSAO (Eu): simetria provável D2d , Geometria dodecaedro.

IV: a banda referente a

(TFA)2NdC1EtOH

A reação de Et 3Al (em excesso) com (TFA)2NdC1EtOH dá um complexo que

foi usado como catalisador na preparação de poli-butadieno e poli-is~

preno com configuração cis 1-4 com rendimento de 97,5 e 94,5~, res

pectivamente.

Ln(TFA)3.3TSO (Ln = La-Lu, Y)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrálito (acetonitrila e nitrometano) ,

dois tipos de coordenação ao íon

feita pelo oxigênio do ligante.

ESPECTRO VIsíVEL (Nd): sítio não
- 1/2S = 0,991; b = 0,0969 ; o
ESPECTRO ~

Este sal em HTFA diluído tem efeito especial na oxidação de tolu~

no ativado ao aldeído correspondete. O íon cérico é consumido em

quantidadesestequiométricas, mas pode ser regenerado eletroquimica

mente (95%). Um estudo detalhado da oxidação de m-fenoxitolueno a

fenoxibenzaldeído é apresentado.

TSO

EtOH

LIGANTE
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N
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75
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o

-0,842

+9,558

B

1,008

0,996

(Ln = Pr, Nd, Sm)

Nd(TFA)3· bipy

Nd (TFA) 3 phen

Os parâmetros de íntensidade Judd-Ofelt n2 , n4 e 51 6 para KC1
3
-lR:14Nd(TFA)3

3- --e POC1 3-SnC1 4-Nd foram determinados por metodos espectroscopicos.Com

estes valores, a ?robabilidade da transição radiativa, tempo de vida

radiativa e eficiência quântica radiativa da transção 4 F3/ 2 - 4IJ e a
. - . d . d - d . - 41 4 - 1 ul daemlssao ln UZl a atraves a translçao 3/2 - 1 11/ 2 =oram ca c a s.

Ln (TFA) 3 bipy ou ohen

IV: estes compostos apresentam bandas vasCOO- - 1650cm-1 e \lasCCO- -1450cm-l .

Os deslocamentos cestas bandas evidenciam uma estrutura bidentada.

As principais bancas dos ligantes (bipy ou phen) aparecem desdobradas

e às vezes deslocadas, indicando a coordenação do ligante ac metal.

ESPECTROS ELETRÔNICOS:

O deslocamento das bandas de absorção em direção ã menor energia, qua~

do comparada com o íon aquoso, é devido à expansão do orbital metálico,

resultando no abaixamento dos parâmetros de repulsão intereletrônica.

N = 8 . A TGA dos complexos foram feitas.

phen

bipy,

LIGANTE
r



N
0'\

5

72
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L = dmso, tmpo, dppso e tppo(n = 1 a 4)AC(TFA)4 L (n)

Estes complexos foram preparados e caracterizados por análise elementar,

espectro IV, visível e CV. O efeito de impedimento estérico dos grupos

carboxilatos nestes conpostos são discutidos em t~s dos ângulos sobre o

íon metâlico.

Ln(TFA)3.2DMF (Ln~a-Lu, y)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não eletrólito (acetonitrila e nitrometano)

RAIOS-X: 3 séries isomorfas.

IV: a coordenação (Ln-L) é feita p210 oxigênio da EMF e o ânion tanbém está

coordenado.

ESPECTRO VIStVEL (Nd): sitio não cúbico.

S = 0,992 ; bl/2=. 0,063 ; <5 = 0,80 ; P = 16,7 (acetonit~-ila) e 17,6 (nitrometano)

ESPECTRO EMISSÃO (Eu): simetria provável D2d

Ln (TFA) 3. 3DPP; (Ln = La-Lu, Y)

CONDUTÂNCIA MOLAR: não foi efetuada devido à baixa solubilidade destes cornp::>stos.

IV: a coordenação Ln-L é feita pelo oxigênio da DPP; e os íons TFA tam

bém estão ligados a TR.

ESPECTRO VlsIvEL (Nd): sítio não cúbico

~ = O 991· bl/2 = O 67 . ~ = O 90
p " "u,
ESPECTRO EMISSÃO (Eu): simetria provável C4v . La, Lu e Y foram dopados

com Eu. Os espectros são idênticos, concluindo-se que todos os comD06tos

apresentam a mesma simetria

DMF

dmso

tmpo

tpso

dpso

DPPM

LIGANTE



27

3. PARTE EXPERIMENTAL

Os sais de lantanídeos e seus respectivos compostos

de adição foram preparados a partir dos óxidos, de procedência

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

maioria, apresentando as seguintes composiçoes: M
2

0
3

(M = La,

Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e y)pr
6

0
l1

e Tb
4

0
7

.

3.1.

3,1.1.

3. ] . 2 .

MAT:t:RIAS PRIMAS

Oxidos dos Elementos Lantanídeos e 1trio

f\ciclo Trifluoroacético (HTFA)

° ácido trifluoroacético, de procedência Merck, foi

usado na reação com os óxidos de lantanídeos na preparação des

te sal.



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

rante a preparação dos compostos de adição.

Outros solventes foram utilizados para os testes de

solubilidade, todos de pureza analítica e de várias procedên

cias.

A(~etonitrila (Aldrich) foi utilizada em medidas de

condutância eletrolítica, na obtenç~o de espectros, medidas de

índices de refração e solubilidade.

28

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

Solventes

3.1.3.

3.1.4.

o ligante utilizado para a obtenç~o dos compostos de

adição foi a 2-picolinêl-N-óxJLIo, procedente LIa A1drlcl1. O 11

gante foi destilado à press~o reduzida (959C a 2mmHg).



3 . 2 .

3.2.1.
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PREPARAÇÃO DOS COMPOSTOS

Preparação dos Trifluoroacetatos de Lantanídeos Hidratados

o fluxograma 3.1 fornece, em linhas gerais, os proc~

dimento empregado na preparação dos trifluoroacetatos de lanta

nídeos (111) e ítrio (111) hidratados.

A solução formada foi filtrada, o resíduo lavado com

água 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 em dcssecador a vácuo sobre cloreto de cálcio anidro.

Estes sais foram obtidos pelo tratamento de uma sus

pensão aquosa dos respectivos óxidos de lantanídeos, em excesso,

com uma solução aquosa do ácido trifluoroacético, deixando-se pe

queno resíduo do óxido. Geralmente isto acontece ao se atingir

pH -5.

síntese dos Compostos de Adição3.2.2.

Os complexos foram preparados pela adição de 1,Og do

ligante 2-picolina-N-óxido com 2,Og do sal trifluoroacetato de

l~ntanideo ou itrio, com aquecimento moder~do, além da agitação

com um bastão de vidro. Adicionamos 30 ml do agente precipitan

te 2,2-dimetoxipropano. Os produtos foram separados por decant~

ção. O sólido foi mantido em dessecador, a pressão reduzida, p~

ra eliminação do solvente e secagem do produto, na presença de

cloreto de cálcio anidro. A parte sobrenadante foi desprezada.
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3.3.

3.3.1.

CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS DE ADIÇÃO

Procedimento Analítico

O Fluxograma 3.2 nos mostra uma idéia global do pro

cedimento analítico que se procurou seguir na caracterização dos

compostos de adição.

3.3.1.1. Determinação Quantitativa dos Ions Lantanídeos

Os íons lantanídeos (111) e ítrio (111) dos compostos

sintetizados foram todos determinados por titulação 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. Determinação Quantitativa de Carbono, Nitrogênio e

Hidrogênio

O teor de carbono, nitrogênio e hidrogênio em cada~

posto de adição foi determinado no laboratório de microaná1ise

do Instituto de Química da USP, por processo microanalítico, no

qual utilizou-se o analisador de C, H e N da Perkin-Elmer, mode

lo 240.

Para as medidas das resistências das soluções dos com

postos preparados utilizou-se equipamento da Leeds & Northrup~.,

constituído ue uma caixa de resistências acoplada a um galvanôme-

3.3.2. Medidas de Condutância Eletrolítica
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tona, acetonitrila, etanol, metanol, nitrobenzeno e nitrometan~

As leituras dos respectivos difratogramas se realiza -

Norelco-

Para se obter os difratogramas de raios-X da série de

Difratogramas de Raios-X pelo Método do Pó

Estes testes foram feitos de maneira qualitativa à te~

Testes de solubilidades

ram seguindo-se o critério de atribuir o valor 10 ao pico de

tico e com radiação de cobre -Ka .

As medidas foram feitas em soluções aproximadamente mi

maior intensidade e valores proporcionais aos demais picos.

compostos sintetizados, foi utilizado um aparelho da

3.3.4.

tanto polares como apoIares. Os solventes usados foram água,ac~

Phillips Electronic Instruments, munido de um registrador automá

peratura ambiente, utilizando-se solventes com características

3 . 3 . 3 .

de procedência variada.

AC-IO) .

limolares empregando-se como solvente a acetonitrila. A temper~

tura foi mantida constante a 25,00 ~ 0,029C por meio de um ba-

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

tro de ponteiro e uma célula de condutividade de constante Kc =
-1

0,10708 cm .



17, na faixa de comprimento de onda em 550 e 620 nm, utilizando

tro utilizado foi o mesmo, e empregou-se célula de vidro com

2,00 em de caminho ótico.

34

Os espectros foram obtidos no espectro fotômetro Cary

Espectros de Absorção Eletrônica do Composto de NeQ

dímio na Região do Visível

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos

Espectros de Absorção na Região do Infravermelho

Medida do índice de Refração

Também foi registrado espectro do mesmo composto em

- ~ - -soluça0 de 10,5 xlO M a temperatura ambiente. O espectrofotome-

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

biente e ã temperatura do nitrog~nio líquido (77 K).

caminho ótico. Foram registrados espectros à temperatura am-

dispersões em Fluorolube e fazendo-se uso de janelas de 0,5mmde

3.3.7.

postos de adição entre placas de brometo de potássio.

3.3.6.

3.3.5.

no espectrofotômetro da Perkin-Elmer, modelo 283, na região de

-1
4000 a 400 cm .

A medida do índice de refração do compostos de neodí

mio em solução acetonitrílica foi realizada empregando-se um ne-

fratômetro do tipo Abbe da Bausch & Lornb Co ..



to) •

0,59C. A velocidade de aquecimento foi mantida (0,59C por minu

foi obtido no espectrofluorímetro da Zeiss, modelo ZFM 4, o~

európio

Os intervalos de fusão foram observados no aparelho

Medidas dos Intervalos de Fusão
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Espectros ,de Emiss~o do Composto EU(TFA)3.2(2-picNO)

o espectro de fluorescência do composto de

3.3.9

yotar n9 102049 provido de um termômetro de graduaç~o mínima de

nitrogênio líquido (77 K).

xenônio de 150 W, e radiaç~o de 394 nm de comprimento de onda

(À). O espectro foi registrado à temperalura ambiente e ã do

3.3.8.

é constituído de dois monocromadores e tem urna capacidade de
_ + o _ __

resoluçao - 3A. A excitaçao da amostra provem de urna lampada de
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O cério foi o único da série lantanidica que não foi

obtidoiOS demais compostos são de fácil preparação, não tendo

sido observados casos particulares para nenhum deles, uma vez

que todos obedecem ao método de preparação descrito no Capítulo 3.

Os compostos de adição dos trifluoroacetatos de lan

tanideos e itrio e a 2-picolina-N-óxido são todos cristalinos,

com razoável higroscopicidade, inodoros e apresentam cores um

pouco menos pronunciadas do que as dos sais hidratados dos lan

tanideos trivalentes.

4 .1.

4.1.1.

4. RESULTADOS, DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

ASPECTOS GERAIS

~~eparação e Carac!-erístic.9-.?__Geral:.:' dos C~mpo~o.:'_de

Adição em Estudo
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Sobre as características fluorescentes, observou-seque

o composto de európio mostra fluorescência intensa, eximndo co

loração rósea-avermelhada e o de térbio apresenta razoáve1fluo

rescência com coloração verde-clara.

Os complexo? em estudo se mostram solúveis em agua,

acetonitrila (exceto La), acetona, etanol e metanol, porém in

solúveis em nitrobenzeno. No caso do solvente nitrometano, os

compostos apresentam considerável solubilidade para as terras

raras pesadas (Tb-Lu e Y) e são praticamente insolúveis para as

terras raras leves (La-Gd).

Dados Analíticos e Estequiometria Sugerida

A determinaçao quantitativa dos íons tripositivos (T~

bela 4.5) foi feita de acordo com a técnica de titulação com

plexométrica com EDTA/38/ e as percentagens de C, H e N por

microanálises. Com base nos resultados obtidos, sugerimos a es

tequiometria de dois moles de 2-picnolina-N-óxido (2-picNO) ,ou

seja, Ln(TFA)3.2(2-picNO) para todos os compostos da série. As

pequenas diferenças entre os valores teóricos e os valores ob

tidos são provavelmente devidus a uma razoável hiyroscopicida

de dos compostos.

4.1.2.



Tabela 4.5. - Dados analíticos e de conàutância, intervalos de fusão para cOP.l[Ostos de fórmula Ln (TFA) 3. 2 (2-picOO

ANÁLISES (% ) INTERVAlOS CONDUTÂNCIA

DE FUSÃO
COOC.

i\m
Ln Lantanldeo Carbono Nitrogênio Hidrogênio I

Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. EXp. (9C)
(mM) (0-1 cm2 1ID1-1)

La 19,95 19,33 30,99 30,57 4,01 3,73 2,02 2,25 218-223 1,03 6,3

?r 20,18 19,20 30,96 31,02 4,01 4,14 2,02 2,48 147-151 0,99 11,0

Nd 20,59 20,56 30,81 30,10 3,99 3,81 2,01 2,05 160-164 1,09 16,6

Sm 21,24 20,25 30,55 30,72 3,95 3,74 1,99 2,18 166-170 0,92 14,0

Eu 21,34 21,41 30,48 30,06 3,75 3,70 1,98 2,15 167-171 0,99 17,0

Gà 21,74 22,00 30,25 30,36 3,92 3,99 1,97 1,77 160-164 1,01 17,6

Tb 22,33 22,18 30,18 29,73 3,91 3,59 1,97 1,72 159-163 0,99 17,7

Dy 22,78 22,59 30,06 29,38 3,89 3,79 1,96 1,70 157-161 1 ,°'3 17,9

Ho 22,75 22,83 29,93 30,33 3,87 3,66 1,95 2,04 148-152 1,07 17,2

Er 23,08 23,10 29,83 30,33 3,86 3,99 1,94 2,26 lA 7-151 1,02 18,6

Tm 23,35 23,26 29,77 29,85 3,86 3,99 1,94 1,80 133-137 1,00 17,3

Yb 23,75 23,69 29,60 29,87 3,83 3,85 1,93 1,83 126-130 1,00 16,5

Lu 24,19 23,92 29,56 29,25 3,83 3,83 1,93 1,83 118-122 1,00 16,6

Y 13,66 13,75 33,45 33,25 4,33 4,32 2,18 1,90 145-149 1,06 16,8

w
o:>



semelhantes / 47 / .

obtidos, verifica-se que de modo geral h.á um decréscimo nos

da que o raio atômico decresce, exceto Pr e Nd.
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de adiçãoOs intervalos de fusão dos compostos

Medidas'oos Intervalos de Fusão

Em relação ao composto de ítrio, observa-se que

4.1.3.

este, pelo seu intervalo de fusão, pode ser colocado entre

intervalos de fusão ao longo da série lantanidica, à medi-

os compostos de hôlmio e érbio, o que possivelmente se ju~

tifica pelo fato destes três elementos terem raios iônicos

são apresentados na Tabela 4.5. Ao se analisar os valores



Na Tabela 4.5 são encontrados os valores numéricos

mobilidade iônica;

- baixa viscosidade do solvente, para permitir maior

-nao- baixa capacidade doadora dos solventes, para

As medidas de condutância eletrolíticas foram utili

40

MEDIDAS DE CONDUTÂNCIA ELETROLITICA

A m ( K K ) 1 10-6= - .
Rsol. R conc.(rrM)solvo

onde K 0,1070 cm-1=

R . - . d 1 - +1= Reslstencla a so uçao em n
sol.

R . - . d 1 n "'1
solv:

Reslstencla o so vente em .

luçao e do solvente. A fórmula utilizada foi:

- alta constante dielétrica, que depende da nature

A escolha de um solvente adequado para as determina

da condutância molar (Am) , obtidos dos compostos de adição em

soluções de acetonitrila aproximadamente milimolares. Estes da

dos foram calculados pela diferença entre a condutância da so-

substituir os ânions na esfera de coordenação /22/.

za em que os dois corpos eletricamente carregados se encontrem;

ção os seguintes fatores:

zadas com ü objetivo de se obter informações sobre o comporta

mento dos compostos de coordenação em sOlução.

çoes de condutividade de complexos metálicos leva em considera

4 .2.



41

Geary /22/, ~aseando-se em valores de trabalhos anteriores, de~

creveuoschamados intervalos de valores para vários tipos de el~

trólitos numa série de solventes orgânicos que inclui acetoni

trila. Considerando estes intervalos, observou-se que os re

sultados da Tabela 4.5 estão muito abaixo dos mesmos, o que

nos leva a crer que os compostos em estudo comportam-se como

não eletrólitos ou que os ions trifluoroacetatos estão coorde

nados ao ion lantanideo.



Os difratogramas de raios-X utilizados neste traba

lho foram obtidos empregando-se o método do pó. O uso deste m~

todo permite caracterizar os compostos no estado sólido, assim

como a verificação de isomorfismo entre os compostos de adição

estu<1i'l<10s.

O método do pó consiste no estudo da estrutura e com

posição de uma amostra pulverizada, através dos raios-X que são

difratados, quando um feixe de raios-X incide sobre a amostra,

fazendo um ângulo (0) com a superfície do cristal. Os raios-X

são difratados por um material cristalino em direções determi

nadas pelos planos do retículo cristalino, com intensidades que

dependem: a) da estrutura atômica e cristalina; b) da organ~

zação e granulometria.

As Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os valores das

distâncias interplanares (d) e das respectivas intensidades re

lativas (I/Ia) dos compostos estudados. Estas intensidades re

lativas foram obtidas atribuindo-se à linha mais intensa de ca

da difratograma o valor numérico la. As conversões dos ângulos

medidos (2 8) em distâncias interplanares (d) foram fei tas pelo

emprego da Tabela indicada na referência /79) , a qual foi

construída a partir da equação de Bragg n À = 2d senE> /54/

e que geralmente é mais conhecida como Lei de Bragg, com À =

1,5418~ para a radiação CuKa , atribuindo-se a n o valor 1.

42

DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X PARA OS COMPOSTOS

Ln(TFA)3.2·(2-PICNO) - M~TOOO DO p6

4 .3.
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Os difratogramas de raios-X apresentam três séries

isomórficas (Figura 4.1). Os compostos de lantânio e praseodi

mio sao isomorfos entre si; os compostos de neodímio e samá

rio formam uma outra série isomorfa. Os outros compostos, in

cluindo o ítrio, constituem um outro conjunto de complexos es

truturalmente iguais (Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8).

Certas diferenças encontradas nos valores das dis

t&ncias interplanares e as correspondentes intensidades rela-

tivas em uma série isomorfa podem ser atribuídas ~ granulaçao

nao uniforme das amostras e/ou devido ao fato de os mesmos se

rem menos cristalinos e higroscópicos.



Tabela 4.6 - VFllores obtidos dos difratograrras de raios-X

dos cOf'ijX)stos de fórr:ula geral Ln (TFA) 3.2 (2-picNO) (Ln = La-Pr)

La Pr

o
I/1O

o
I/lO d(A) d(A)

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 0,SO /',0 o , Só I

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

- - - -

1,5 6,80 2, O 6,75

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

] ,2 6,4l 2,0 6,39
I1 , 4 6,06 ] , 7 6,06 !

1,1 5,77 1,1 5,71 ~
I·

1,2 5,30 1,5 51'30 i
I

0,6 5,15 1,7 5,12
I

!
1,3 4,49 1,8 4,49 I

··1,8 4,37 1,8 4,37 i
I

1,9 4,22 2,7 4,23
I
,

1,7 4,16 2,6 4,16 I

i

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

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

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

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

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

0,0 3,1)4 ] , 4 3,54

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

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

O,S! 3,03 1,2 3,03

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

0,9 2,11 1,2 2,11
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Tabela 4.7. - Valores obtidos dos difratograrras de raios-X

dos COImXJstos de fóm.ula geral Ln (TFA) ? 2 (2-picNO) (Ln =Nd e Sm)
..J

Nd Sm

I/lO d(K) I/lO
o

d(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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Tabela 4.8- Valores obtidos dos difratograras de raios-X dos compostos de fórmula geral

Ln(TFA)3. 2 (2-picNO) (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb Lu e Y)

Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb L u y

I/lO d(~) I/lO d(~) I/lO d(~) I/lO d(A) I/Ie c(A) I/lO d(~) I/lO d(~) I/lO d(A) I/lO d(~) I/lO d(A)

6,7 10,1 5,7 10,1 5,7 10,1 5,60 10,1 7,9 10,1 6,8 10,1 6,1 10,0 5,5 10,1 6,3 10,0 5,8 10,0

7,0 9,93 - - 4,8 9,92 6,5 9,99 7,3 9,93 7,8 9,99 7, ° 9,93 6,3 9,93 7,1 9,93 6,8 9,93

6,8 9,50 6,1 9,50 4,7 9,46 6,8 9,46 6,7 9,46 8,2 9,40 8,5 9,40 7,5 9,40 7,8 9,40 6,6 4,40

8,0 9, °7 7,9 9,11 6,0 9,07 7,4 9,02 9,3 9,02 7,7 9,07 8,4 9,11 7,9 9,11 8,1 9,11 7.. 1' 9,11

7,0 8,15 5,3 8,15 5,8 8,15 6,23 8,15 5,9 8,15 6,9 8,15 7,5 8,15 7,0 8,11 6,3 8,15 7,4 8,11

5,7 7,40 3,8 7,40 3,9 7,40 4,53 7,40 3,1 7,37 3,3 7,40 3,9 7, 37 3,5 7,34 3,2 7,37 4, ° 7,37

4,2 6,55 3,8 6,58 - - 4,29 6,55 2,3 6,50 1,8 6,55 2, ° 6,50 1,6 6,48 1,8 6,48 2,4 6,4 si

4,5 6,19 3,5 6,10 3,5 6,12 4, o 6,12 2, o 6,10 1,7 6,10 1,9 6,06 2,2 6,06 2,3 6,06 1,7 6,06 I

6,2 5,67 5,1 5,69 5,3 5,67 5,7 5,63 3,4 5,67 5,4 5,66 5,8 5,66 5,9 5,62 4,6 5,67 5,4 5,62

4,3 5,46 3,8 5,46 4,1 5,52 4,5 5,45 2,3 5,45 2,5 5,43 2,6 5,4 J 2,3 5,43 3,3 5,43 2,2 5,43

4,7 5,06 - - 3,1 5,09 4,4 5,08 2,6 5,06 2,1 5, 05 2,9 5,OS 2,5 5,05 2,9 5,06 2,2 5, O3

5,4 4,87 4,9 4,87 4, o 4,86 4,6 4,86 3, o- 4,86 2,9 4,85 3,7 4 ,84 4 , 1 4,87 2,9 4,87 4,2 4,85

4,4 4,57 - - 3,7 4,58 4 , 1 4,58 2, 3 4,52 2,0 4,56 1,9 4,55 2,0 4,50 2,2 4,S4 2, l 4, 5 ~

4,9 4,46 4,9 4, 46 4,7 4,46 4,6 4,46 2,5 11,46 2,0 4 ,46 2,9 4,46 2,7 4,46 2,5 4,46 3,6 4,43

4,5 4,39 - - 4,1 4,38 5, J 4,38 3,6 4,42 3,1 4,39 3,4 4,3~ 3,7 4,43 3.~ 4,43 4,7
4'

39
1

10,0 4,33 10,0 4, 32 10,0 4,33 10,0 4,32 10,0 4, J2 tO,O 4. 33 10,0 4,31 la, o 4,)0 10,0 4,32 10, o 4,32 I

,j:::.

0'\



(continuação da Tabela 4.8)

E u G d Tb D Y H o E r T m Y b L u Y

I/JO d(A) I/Ia d(A) I/lO d(A) I/lO d(A)
o

I/lO d(Al I/lO d(A) I/lO d(AJ I/lO dIA) I/lO d(A)I/lO d(A)

5, o 4,26 5,5 4,26 5,5 4,22 5,8 4,23 4,0 42,5 4,3 4,26 4,44 4,25 4,2 4,26 4,3 4,26 7,9 4,26

- - 4,8 4,13 4,3 4,06 5,1 4,06 3,0 4,07 3,6 4,06 3,1 4,06 3,3 4,06 3,9 4,06 3,6 4,06

5,9 3,89 5,1 3,92 5,2 3,89 6,5 3,89 4,6 3,89 4,6 3,89 5,5 3,89 5,2 3,88 5,8 3,88 6, ~ .3,88

6,3 3,74 5,5 3,75 5,5 3,74 5,5 3,73 3,7 3,73 4, o 3,73 4,1 3,73 4,2 3,72 4,1 3,73 5,2 3,72

5,3 3,66 4,8 3,67 5,4 3,65 5,5 3,64 3,7 3,63 4,4 3,63 3,7 3,63 3,2 3,63 4,3 3,63 6,7 3,63

5,5 3,47 4,3 3,49 4,2 3,47 4,8 3,45 2,3 3,47 2,3 3,47 2,3 3,47 2,6 3,46 2,7 3,46 2,8 3,33

4,8 3,34 4,1 3,34 3,7 3,34 4,4 3,33 2,5 :3,33 2,5 3,33 2,9 3,33 2,3 3,32 2,8 3,32 2,7 3,32

4, 7 3,24 4, 3 3,29 4,1 3,27 4,2 3,27 2,5 3,27 2,4 3,26 2,6 3,26 2,9 3,26 2,9 3,26 3,7 3,26

4,8 3,04 4, 3 3,07 3,9 3,03 3,8 3,02 1,9 3,02 2,1 3,02 2,1 3, o2 2,3 3,02 2,5 3,02 2,6 3,02

4, 3 2,97 - - 3,2 2,95 3,8 2,95 1,7 2,97 2,2 2,95 1,9 2,95 2,2 2,95 2,3 2,95 2,1 2,95

4, 1 2,88 - - 3,1 2,81 3,9 2,81 1,6 2,81 1,6 2,80 1,6 2,81 1,8 2,81 2,0 2,81 2,5 2,81

- - - - 3,2 2,76 - - 1,6 2,77 1,7 2,76 1,6 2,76 2,0 2,77 1,9 2,76 1,8 2,77

4,5 2,52 - - 3,3 2,52 3,6 2,51 1,8 2,52 2,0 2,50 2,1 2,51 1,8 2,51 1,8 2,51 2,3 2,51

3, fi 2, 35 - - 3,4 2,35 3,6 2,33 1, 7 2,34 1,7 2,33 1.7 2,33 1,7 2,34 2,1 2,33 2,0 2,34

~

-.J
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Figura 4.1. Difratogramas de raios-X dos compostos de:

a) La(TFA)3.2(2-picNO);

b) Nd(TFA)3.2(2-picNO) e

c) Y(TFA)3.2(2-picNO).
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4 .4. ESPECTROS DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regiao do infravermelho tem sido

mentais,

na rede cristalina~

semi-

Pelo espectro no infravermelho é possível observar as

mudanç~s na simetria do ânion f alterando o espectro vibracional

de maneira a variar o número e a frequência das vibrações funda

metal, evidenci~r a existência ou não de coordenação ou

coordenação dos íons presentes, constatar a presença de água de

coordenaç~o QU reticular na esfera de coordenação, como também

lhor por qual átomo está ocorrendo a coordenação do ligante ao

útil para revelar a existência de coordenação e nos fornecer in

formações indispensáveis para a compreensão das estruturas dos

compostos obtidos, Estas informações nos permitem entender me-

Algumas considerações sobre as bandas características

da 2-picolina-N-óxido, bem como do ânion trifluoroacetato, se-

TFA ocorre essencialmente em solução à temperatura a~biente;ne~

rão feitas antes da apresentação e interpretação dos resultados.

tas condições a simetria pode ser aproximada para C2v ' se am-

eles

.jrupo

A mais alta simetria que um grupo TFA pode possuir,se

Considerações sobre o Anion Trifluoroacetato

não o forem. Embora a simetria C2v possa ser apropriada para um

grupo TFA isolado numa grade cristalina e/ou molécula individualr

bos átomos de oxigênio forem equivalentes, ou para C se
s

não houver rotação livre sobre a ligação C-C, é C . Estudos dess
"t 19 " d" - "cr~ os por FNMR ~n ~caram que a rotaçao llvre c-C do

4.4.1.
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o acoplamento vibracional ocorrerá 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 vibraci~

nais, Então o número de bandas observadas no infravermelho e

Ram~n no TFA deve ser independente de seu ambiente, e distinções

entre os vários modos de ligações devem ser feitas na base de

posições de bandas e de suas intensidades.

o TFA pode se comportar como um grupo monodentado, bl

dent~do ou com formação de ponte entre dois átomos metálicos (Fi

tos de valência /21/

gura 4!2). Este r;ontode vista éconcordante com os simples argumen-

Figura 4.2. Principais estruturas de ligação de valência

de grupos trifluoroacetatos monodentado, bi

dentado e formando ponte.

O-M
/

F3C-C\

O

~~

./-:O-M +

F C--=rf"
3 ~

O

MONODENTADO

BIDENTADO

O /~- 1'/0"" _-# M+ ~f C-C' , ,. f
3
C- C M ( ~ f3C- ... ~ M

3 ~"0 ""0/ ~O/
O +

PONTE
M+

+

/0 ç0-'M /O-M

- "f3C-C. ~ ~ f3C-C ~ F3C-C,

~ M+ "'0- M ~O---'MO +



51

tros de trifluoroacetatos de Mn (11), Co (11), Ni (11), Cu (II)e

Verificou-se através da espectroscopia no infravermelho

-,
sao

estruturas

fizeram recentemente um estudoManhas e Trikha /39/

deslocamento nas frequências de estiramentos vasCOO e vsCOO

46 complexos de acetatos e trifluoroacetatos, cujas

átomos de oxigenio e as duas ordens de ligação c-c s~o mais evi-

lises dos valores de vasCOO e vsCOO destes compostos, observa

ram que em complexos com carboxilatos monodentados a direç~o de

cristalinas foram determinadas por vários pesquisadores, Das ~

denciadamente afetadas" produzindo uma configuração pseudo ester.

As bandas vasCOO apresentam-se em dublete, nos espec-

maiores e menores, respectivamente, relativos aos carboxilatos iô

Dos quinze modos vibracionais fundamentais para o gru-

comparativo dos dados espectrais na regi~o do infravermelho com

No caso dos carboxilatos bidentados e com formaç~o de ponte, há

pouca alteraç~o na ordem de ligaç~o e o deslocamento das fre-

nicos. A coordenaç~o monodentada remove a equivalência dos dois

a existência de dois tipos de coordenaç~o ao íon central/84, 72/.

que os compostos de trifluQroacetatos de lantanÍdeos apresentam

duas bandas atribuídas a vasCOO- (-1730 e -1680 cm- l ), sugerindo

uma divis~o semelhante foi relatada para tribromoacetatos e di-

tes compostos foi interpretado em termos do efeito de campo cri~

talino, dimerizaç~o ou acoplamento vibracional entre dois halo

acetatos coordenados ao mesmo íon metálico /17/

po acetato, os modos referentes a coa , isto é, as frequências

de estiramento assimétrico (VasCOO-), estiramento sillÉtrioo(V~),

e o modo de vibração 6COO~ são as mais sensíveis à coordenação e

estas frequências seriam deslocadas na complexação /39/

cloroacetatos de M (11). O dublete característico apresentado n~
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menores-maiores (Tabela 4.91.

dentado assimétrica: semelhantes-maiores; e bidentado simétrioo;

o

do

tenha

e- vsCOO-) I
I

A estrutura

são maiores do que os tipos biden~dos

tos de lantanideos com a TMSO como ligante.

coordenação das terras raras (sob forma de antiprisma quadrado)

é feita pelos oxigênios do grupo TFA e TMSO. Em cada dimério,t~

tros na região do infravermelho a presença da banda dublete pa

ra a frcqu~ncta vasCOO- (-1720 e -lGS5 cm- l ) nos trifluoroaceta

Recentemente Zinner/83/ observou através dos espec-

iônicos /39/ .

mos 4TFA que atuam como ligantes monodentados e que fazem ponte

bidentados. Os complexos se completam com os grupos TMSO atuan-

Nd(TFA)3.2TMSO foi det0rminada /12/ e foi verificado que o com

posto se apresentava em forma dimérica no estado cristalino. A

do como ligantes monodentados.

entre 2 átomos de Nd vizinhos. Outros 2 TFA atuam como ligantes

Out ro cri tér i o pél ra di st i nq\1 i r os modos de coordenação

pos de ligações. Nos compostos que apresentam acetatos monoden-

tados, os valores de 6v

res de 6V significativamente menores que os valores do acetatos

nos acetatos, é incapaz de diferenciar todos os principais ti-

e com formação de ponte, sendo que estes útimos apresentam val~

modo de coordenação dos acetatos. Embora este critério

e relacionar as magnitudes do /).'J I /j,v == (VasCOO

suas vantagens na identificação de alguns modos de coordenação

ca: maiores-semelhantes; ponte simétrica: maiores-maiores; bi-

quências são menores em comparação à coordenação monodentada.As

direções dos deslocamentos nas posições vasCOO- e vsCOO- quando

comparados com as dos carboxilatos iônicos são: ponte assimétr!



Tabela 4.9 - Alguns dados estruturais e espectrais na regiao do infravermelho (em-I) para

os compostos de acetatos e trifluQroacetatos /39/

DIPEO\O 00 DESr..cx:AMEN'IO

vasox:>- Ó';(IV)
Et-1 RELAÇÃO AOS MODO DE

COMPOSTOS v scxx) ~.RBOXllA'TOS Il>NICDS
(em-I) (crrr1) (em-I)

vasCDO- - LIGAÇÃO
vsCCO

!!H(F 3CC0 2 )2 1 1792 1420 ")7? maior menor monodentado-,,~

Co H(F 3CC0 2 )4 i (Ph 4AS)2 1692 1421 271 maior menor monodentado

Na iH (F 3CC0 2 ) 2 i 1710 1410 310 rr.aior menor monodentado

CaCu(H3CC02)4·6H20 1590 1410 180 maior semelhante ponte assimétrica

ICu (H 3CC0 2 ) 2 (H 20) \2 1600 1425 175 maior maior ponte simétrica

IRh (H 3CC0 2 ) 2PY :2 1590 1430 160 maior maior Donte simétrica

Zn 4 (H 3CC0 2 )60 1639 1489 150 maior maior ponte simétrica

IV(F3CC02)2C5H512 1720 1475 245 maior I'laior ponte simétrica

Zn(H 3CC0 2 )2 1577 1425 152 semelhante maior bidentado assüretrioo

CU(H
3

CC0 2 ) (Ph 3 P) 2 1565 1421 141 senelhante maior biden tado assirrétrico

NaU0
2

(H 3CC0 2 )3 1537 1472 65 menor maior bidentado simétrico

Mn(H 3CC0 2 ) (CO)2(Ph 3P)2 1520 1437 83 menor I"aior bidentado simétrico

Na(H
3

CC0 2 ) * 1578 1414 164
.-- - lonico

Na (F 3CC02) * 1680 1457 223
.-- - lonico

K(F
3

CC0
2

) * 1678 1437 241
. -- - lonico

L"
W



que no ligante livre/32, 33/.

A coordenação dos aminôxidos aromáticos, através do

A coordenação das piridinas-N-óxidos com íons metáli-

,
54

a

grupo

oxigênio

e muito higroscópica,2-picolina-N-óxidoA

Considerações sobre a 2-picolina-N-óxido4.4.2.

previsões sobre as estruturas dos compostos que contêm

para o íon metálico. Isto leva a uma diminuição da energia de

Baseado no estudo da estrutura do COITl[Osto Pr(TFA) 3.3H
2

0

/7/ e comparando-o com outros trabalhos, pode-se fazer boas

.
na regiao do infravermelho. Em complexos metálicos da piridina-

/33/. Por outro lado, acoplamentos cinéticose, no caso dos me

tais de transição, retrodoação do metal ao ligante tendem a pr~

duzir um deslocamento positivo da frequência N-O /53/

presença de água é observada na regiao do espectro no infraver-

. -1melho a aproximadamente 3500 cm

TFA.

sequentemente, a um decréscimo da contribuição dos orbitais do

oxigênio no sistema de elétrons n do anel aromático. A ligação

N-O e então enfraquecida em alguma extensão e este efeito con

duz a um deslocamento negativo da frequência de estiramento N-O

interação entre os orbitais p do oxigênio e do nitrogênio e,co~

N-óxido e seus derivados substituídos, a frequência de estir~

to N-O (v N- O) ocorre geralmente em frequências mais baixas do

oxigênio do grupo N-O é manifestéldil pelos deslocamentos caract~

cos resulta de uma doação de densidade eletrônica do

rísticos de várias bandas do ligante nos espectros de absorção
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Outras bandas do ligante na região do infravermelho ~

também deslocadas nos complexos metálicos formados, tais corno

õN-O e a deformação fora do plano, YCH. O modo oN-O ocorre na

região entre 880-830 cm-l nos ligantes livres; no entanto, pe-

podem ocorrem em complexos metálicos /32,33/.

quenos deslocamentos para frequências mais altas ou mais baixas

No presente estudo, foram obtidos os espectros na r~

dosEspectros de Absorção na Região do Infravermelho

Compostos Ln(TFA)3.2(2-picNO)

giao do infravermelho dispersos em Nujol. Na Figura 4.3 encon-

- - -1tram-se os espectros de absorçao na regiao de 2000-400 cm do

tálico /33/,

trônica do anel, resultante da coordenação do ligante ao íon me

A banda de deformação YCH fora do plano e ~eralmente

deslocada para frequências mais altas na formação do complexo.

Estes desdobramentos são devidos a um acréscimo na densidade ele

4.4.3.

ligante livre, do sal de trifluoroacetato hidratado e do complexo.

- --1Na Tabela 4.10 sao apresentadas as frequencias em cm

e as atribuições feitas às principais bandas de absorção na re-

glJo do infravermelho, 00 llgante livre de seus complexos com

íons metálicos do íon trifluoroacetato.

Os espectros obtidos dos complexos Ln(TFA)3.2(2-piCNO)

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

aos el~tos lantanídeos em razão de apresentarem configurações
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Figura 4.3. Espectro na região do infravennelho dos compostos:

a) 2-picNO; b) HO(TFA)3.2(2-nicNO); c) Er(TFA)3xH20
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mada interna 4f.

variando somente o número deelétrons da ca-

Baseados no trabalho de Manha/39/

j
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n
) ,

~

-1
1655s cm ) para os compostos

pois há coincidências com as bandas do Nu-

As frequências dos estiramentos si

v - -1métricos sCOO (-1465m cm ) somente pude--

jol (Figura 4.4).

(Tabela 4.9), fiZeIroS urna análise espectral dos com

Quanto à banda de estiramento assi

-- -1Na regiao -3500 cm dos espectros

ram ser observadas em dispersão de

postos obtidos, relacionando os deslocamen

tos e direç6es das frequências vasCOO- e

vsCOO- e comparando-as com o carboxilato iô

(-1720s e

não foram evidenciados os modos vibracionlls

ao íon central /21,84, 60/.

métrica (VasCOO-), apresenta-se desdobrada

cia de dois tipos de coordenação do

Ln(TFA)3.2(2-picNO), exceto para La e Pro O

aparecimento deste dublete sugere a existên

característicos da água.

eletrônicas muito semelhantes

nico K(F 3CC02 ). Os resultados dessa Llnálisenos

indicaram os seguintes modos de ligação pa-

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

dos compostos: a) Gd(TFA)3.2(2-piCNO) ;

b)Er('IFA)3· 2 (pic}l); c)Lu(TFA) 3.2 (2-picNO) .

ra os compostos em estudo (Tabela 4.11):

15 14 XI03Criil



Tabela 4.10 - Algumas frequências (cm- 1 ) observadas nos compostos de fórmula Ln(TFA) 3.2 (2-picNO)

relativas ao ânion e ao 1igante

U'1
(X)

vw = muito fracosh = orrbrow = fracom = médios = fortevs = muito forte

COM- - - -
\!asCOO \!sCOO 6. \! 1 Ó. \! 2 oCOO

POSTO

(TFA) - 1688 1446 242 - 711(5)

La 1695(sh)-1685(vs)-1661(sh) 1462(m)-1450(sh) 223 199 711(5)

Pr 1708(sh)-1686(vs)-1650(sh) 1460(m)-1630(vw) 226 190 719 (s)

Nd 1720(5)-1668(5) 1465(m)-1458(m)-1447(vw) 255 203 721(5)

Sm 1720(s)-1665(s) 1467(sh)-1460(m)-1448(vw) 260 205 720 (5)

Eu 1723(s)-1664(m)-1650(sh) 1462(m)-1452(m)-1445(vw) 261 202 731(m)-720(s)

Gd 1730(s)-1651(m) 1466(m)-1430(vw) 264 185 735 (m) -722 (5)

Tb 1727(s)-1648(m) 1467(m)-1430(vw) 260 181 728(m)-712(s)

Dy 1730(s)-1650(m) 1465(m)-1432(vw) 265 185 733(1'1)-721(5)

Ho 1730(s)-1652(m) 1465(m)-1430(vw) 265 187 732(m)-720(s)

Er 1732(s)-1651(m) 1465(m)-1432(vw) 267 186 731(m)-719(s)

Tm 1731(s)-1655(m) 1465(m)-1430(vw) 266 190 728(m)-713(s)

yb 1730(s)-1651(m) 1465(m)-1430(vw) 265 186 727(m)-712(s)

Lu 1738(s)-1660(m) 1468(m)-1435(vw) 270 192 735(m)-725(s)

y 1733(s)-1653(m) 1464(m)-1433(vw) 270 193 735(m)-722(s)



V1
\O

Vd = muito fraco

(continuação da Tabela 4.10)

sh = c:>rrbro\v = fracorn = nédios = forte

* frequências do TFA

vs = muito forte

COMPOSTO 'VNO êNO + 'VC-C 'VCH

(2-picNO) 1242 8S0 + 847* 757

La - 8S2,sh)-848(w)-832(w) 775 (rn)

Pr 1230(sh) 8S1(w)-841(w)-830(w) 774 (s)

Nd 1239(sh)-1232(s) 856(rn)-843{sh) 779(w)-772(rn)

Srn 1239(sh)-1231(s) 855(rn)-842(sh) 778(rn)-770(rn)

Eu 1239(sh)-1229 (s) 855(rn)-842(sh) 778(rn)-770(m)

Gà 1240(s) 8S9(m)-842(w) 778(rn)-772(sh)

Tb 1230(sh) 850(rn)-837(sh) 779 (rn) -773 (rn)

Dy 1240(s) 852(w)-845(w) 778(rn)-772(rn)

Ho 1238(s) 8S6(rn)-841(rn) 778(rn)-770(sh)

Er 1238(s) 8?6(m)-841(rn) 775(rn)-770(sh)

Trn 1230(sh) 850(rn)-835(rn) 779(rn)-774(rn)
...

Yb 1230(sh) 850(rn)-837(rn) 779(rn)-774(m)

Lu 1240(s) 859(rn)-843(rn) 778(rn)-773(sh)

Y 1241(5) 859(rn)-843(rn) 778(rn)-772(rn)



- DIRECÃO DO MODO DECOMPOSTO vasCOO vsCOO 6v ') DE SLOéA.MENTO
II LIGAÇÃO-vasCOO vsCOO

- 1720 - 1465 - 2550.) naior maior fOnte sirrétrica
Ln(TFA) 3.2(2-picNO)

- 1655 - 1465 - 195(2) maior bidentado simétricomenor I

1678 1437 241
.~

K(F 3CC0 2 ) - - lonico

Tabela 4.11 - Dados espectrais na região do infravermelho (em-I) para os compostos

de fórmula geral Ln(TFA) 3.2 (2-picOO) e seus deslocamentos dos

estiramentos -COO em relação ao K(F
3

CCO)2

(j\

o
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a) ponte simétrica - as bandas vasCOO e vsCOO deslo-

caram-se para direções de maiores frequências(-1720

-1
e -1465 cm respectivamente) i

oxigênio /33/.

A banda correspondente à frequência de estiramento VN-o

posições são inalteradas na cadeia dos íons metálicos /17/

maiores

deslocou-se

que a VsCOO- deslocou-se para frequências

b) bidentado simétrico - a banda vasCOO-

mada pelo deslocarr.ento para frequências mais aI tas, observado na banda

A coordenação do ligante pelo oxigênio também pode ser confir-

diminuição na densidade eletrônica do anel aromático, resultan-

correspondente à deformação C-H fora do plano (YC-H), devido à

ao ligante livre, indicando a coordenação através do átomo de

em direção à menor frequência (-1655 cm- l ) enquanto

está deslocada para região de frequências mais baixa em relação

(-1465 cm-
l
). Estes dados nos indicaram que os gru

pos TFA não são equivalentes.

Os modos de estiramentos CF 3 são facilmente atribuídos

à forte absorção dublete, e foram verificados nas regiões VS CF
3

(-1200) VasCF3 (-1140) regularmente, para todos os compostos /72/.

O dublete é caracteiIstlco dos grupos TfA e suas intensidades e

Nil Tabela 4.10 observamos dois valores .1 vi (,1 VI eL\ vi;
notamos também que são bastante diferentes em ma9nitudes. Prova

com o fato da não equivalência do grupo TFA.

velmente o de maior valor ~Vl) seja relativo ao modo de liga

ção com formação de ponte, e o de menor valor (~v2) seja rela

tivo ao modo de ligação bidentado. Esta relação é consistente
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te.

plexos;

equivale~grupos TFA não serem

com as observações feitas anteriormente,

Devido aos

c) de acordo

nídeos /34/.

grupo aminóxidoi

oito, o qual é muito comum para a maioria dos compostos lanta-

ditamos que os compostos possuem número de coordenação aparente

tes, possivelmente os compostos não existem na forma monomérica.

xa, indicando que a coordenação ocorre através do oxigênio do

tiramento do vN-O do ligante para região de frequência maisb~

a) ausência de banda na região de absorção de hidroxi

las -3500(cm-l ) indicando que a água não está coordenada nos com-

Com relação aos espectros de absorção, na região do

b) deslocamento de banda de absorção referente ao es-

infravermelho, podemos resumir nas seguintes conclusões para

os compostos de Ln(TFA)3.2(2-picNO):

As bandas metal-ligante, que geralmente aparecem na

- -1 -regiao de 500-200 cm nao foram observadas.

Foi constatada a presença de uma banda fraca, consta~

te em toda série (-1500 cm- l ), tanto no espectro do ligante li

vre, como no espectro do complexo, não apresentando deslocamen

to, o que nos leva a crer que esta banda corresponde à frequê~

cia de estiramento vC-N, enfraquecida pela interação do ligan-

te da coordenação do ligante ao íon lantanídeo/32/. A divisão

da banda é atribuída ao efeito do estado sólido. O modo de vi

bração 0N-O apresenta o mesmo comportamento que o modo de defo~

mação YC-H, sendo que o 0N-O apresenta-se somado à frequên

cia de estiramento vC-C do sal lantanídeo.



é muito complexo, devido ao número elevado de estados energé-

A consideração dos níveis de energia para urna con

figuração, contendo elétrons f, dá-nos uma base para o enten-

Como o numero de elétrons f equivalentes aumenta,o

número de níveis correspondente à configuração 4fn aumenta e
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O estudo espectroscópico dos elementos lantanídeos

ESPECTROS ELETRCNICOS NA REGIÃO DO VlsIvEL

Considerações Espectroscópicas soore os Lantanídeos

Considerações Teóricas

ticos que podem existir num determinado íon.

Seus íons trivalentes apresentam, consequentemente, uma confi

- I I n -guraçao do tipo Xe 4f . Destas, sao-nos interessantes apenas

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

4.5.1.1.

dimento dos espectros das terras raras. Na condição de átomos

livres, estes elementos apresentam uma configuração eletrôni

ca do tipo Ixel4fn 5d
x

6s
2

, onde ~ varia de O a 14 e x de OaI.

4.5.1.

4.5.

o esquema dos níveis torna-se mais complexo. O maior número de

níveis é obtido para a configuração 4f
7

. Para a configuração

n 14-n - -4f e 4f , obtemos esquemas analogos com o mesmo numero de

níveis. Esta similaridade é devida ao fato de que o número de

elétrons, numa dada configuração, é igual ao número de espa-

ços vazios na outra (Princípio da Equivalência de Elétrons e

Buracos) /49/ , tanto que a configuração 4fn para n <7 é deno
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. d f' - b~ . t 4f14 - n - 1mlna a con 19uraçao aSlca, enquan o que a e a comp~

tar .

Os orbitais 4f são muito pouco envolvidos durante a

complexação dos lantanídeos trivalentes com os ligantes e as

propriedades espectroscópicas destes íons; portanto, são devi-

das, principalmente às transições eletrônicas internas f-f.

O t 2S+1L d ~ l' 1'"sermos J o 10n 1vre, o qua POSSill slmetrla

esférica, podem ser deduzidos do esquema de acoplamento nor-

mal (LS), quando se considera que interações eletrostáticas no

(interações do momento orbital e de spin). Introduzido o aco-~

próprio íon são grandes, comparadas às interações magnéticas

da por um campo magnético /48/.

racterísticos do íon livre. Os efeitos de campo cristalino sao

e cada nível de J tem uma degenerescéncia 2J+l que pxle ser destruí

ca-

cir-polares

2S+1L
J

(L+S-l) ... (L-S)

desdobramentos desses níveis (efeito

adquire os valores (L+S

os termos são desdobrados em níveis de

mico, o campo eletrostático dos íons ou moléculas

Considerando-se o íon lantanídeo em um ambiente quí-

muito fracos e produzem

plamento spin-órbita,

. 2S+1encrgla L
J

onde J

cundantes produz pequenas perturbações nos níveis

Stark) que depende da simetria pontual do íon, e no máximo po

dem ser obtidos 2J+l subníveis, se o número de elétrons f for

par. Entretanto, quando o número de elétrons f é ímpar, há uma

degenerescência binária que não pode ser removida por nenhuma

simetria (teorema de Kramer)e então o número máximo de subní-

veis obtidos é J + 1/2 /16/ .

No íon livre a diferença de energia entre os níveis

com diferentes valores de J é muito maior que a diferença de
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interação L e S será igual a (2L+l) (2S+1). Se L>,S, existirão

o grau de degenerescência do nível na ausência de

existirão 2L+l valo2S+1 valores de J, enquanto que se S>,L

res para J.

energia entre os subníveis Stark, sendo esta última da ordem

-1
de algumas centenas de cm (Figura 4.5).

Para os íons lantanídeos, podemos salientar ainda o

seguinte:

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

lor de J para o nível fundamental será igual a L-S.

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

lor de J para o nível fundamental será igual a S.

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

valor de J para o nível fundamental será L+S.

Os termos fundamentais para os íons lantanídeos tri

positivos são dados na Tabela 4.12, juntamente com os respect~

vos valores de L e S, além dos desdobramentos máximos Stark de

cada um dos termos fundamentais.

Nos lantanídeos, as repulsões intereletrônicas sao

maiores do que o acoplamento spin-Crbita que, por sua vez, e

maior do que o efeito do campo cristalino. Esta ordem signifi-

Ca que o campo cristalino nos lantanídeos está atuando no sen-

tido de remover alguma degenerescência contida nos valores in-

dividuais do número quântico J. Este desdobramento adicional é

-1 ~
geralmente da ordem de algumas centenas de cm e e considera-

velmente menor que a diferença de energia entre os níveis com

diferentes valores de J /8/.
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Tabela 4.12 - Termos fundamentais dos íons lantanídeos

trivalentes juntamente com os respectivos

valores de L e S, além dos desdobramentos

máximos Stark de cada termo fundamental

2S+1
L

DEGENERES-
Ln 3+ CONFIGURAÇÃO L S Jf\..lI'rl.

COCIA J*J

-
4f1

3 1/2 5/2 2
3Ce

P S/ 2

Pr 4f2
5 1 4 3H 94

n
4f

3 4 ONd 6 3/2 9/2 1 9/ 2 5 =='
H'l.

4f
4

6 2 4 S
9 trPm 1 4 01\

cn
6

~.

4[5 S S/2 S/2 3
()Sm

11 5 / 2 OI

Eu 4f6
3 3 O

7p 1O
-

Gd 4f
7

O 7/2 7/2 8
48 7/ 2 -

Tb 4f
8

3 3 6 7F 136

4f
9 6 n

Dy 5 5/2 15/2 H15/ 2 8 o
=='
H'l

51
.

Ho 4f
1O

6 2 8 17 ()8 o
4 3

4 fll 3/2 15/2 8 ouEr 6 1 15/ 2 to-'
to
3

4f12 3H 13
toTm 5 1 6 =='6 rT
OI

4f13 2 liyb 3 1/2 7/2 F7/ 2 4
-

* número de subníveis Stark do nível fundamental
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o espectro de absorção dos íons lantanídeos e cons

tituído de um grupo de linhas estreitas e fracas. Se a simetria

pontual do íon for bem definida, cada grufO de linha p:xlerá ser atri

buído às transições entre os componentes Stark do nível funda

mental e dos níveis excitados. Quando o espectro do íon lanta

nídeo complexado é comparado com aquele do íon aquoso (espec

tros dos íons livres quase não são conhecidos), três efeitos

podem ser observados;

b) desdobramentos das bandas;

a) mudança significativa na absortividade;

Cada um destes ítens pode ser prontamente relacion~

do com a variação da força e simetria do campo cristalino pro

duzidos pelos ligantcs.

Hipersensitividade4.5.1.2.

Para um sólido policristalino, os espectros de ab

sorção'registrados por um espectrógrafo com alta resolução são

constituídos de raias finas, se o sítio pontual cristalino on

de se encontra o átomo 4fn for bem definido. O abaixamento da

temperatura diminui fortemente o alargamento das raias devido

à agitação térmica e também simplifica os espectros pelo fato

c) pequenos deslocamentos das bandas em direção aos

comprimentos de ondas maiores; estes deslocamentos geralmente

vão dos ligantes de maior eletronegatividade para os de menor

/SS, 62/.
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de os componentes 5tark inferiores dos níveis excitados.

tas bandas que o mecanismo vibrônico. Neste último mecanismo,o

propostas

Ofelt /52/ desen-

parece contribuir mais para a intensidade des-

Independentemente, Judd /31/ e

para explicá-las, como:

foram escla~ecidos. Certas bases teóricas têm sido

de simetria)

íon ocuparià o centro de simetria da molécula ou íon,mas, me-

diante as vibrações moleculares, pode ocorrer que, num dadolllli

tante, ocorra a remoção desse centro de simetria /41/, Entre

tanto, o mecanismo e a origem da hipersensitividade ainda nao

volveram uma teoria que permitiu o cálculo de intensidade de

absorção. Peacock /56/ fez uma revisão sobre o problema da in

tensidade e constatou que o mecanismo estático (que é o grupo

pontual do íon em questão, ou molécula, que não possui centro

transições hipersensitivas são muito úteis porque são influen

ciadas pela natureza dos ligantes e pelo ambiente de simetria

ao redor do íon lantanídeo.

Tem sido observado que a maioria das transi~s f-f

não são sensíveis ao ambiente químico do íon lantanídeo. Algu

mas delas, porém, sofrem intensificações da ordem de 10 a 100

vezes, dependendo da natureza do ligante/34,69/, Estas transi

ções sao chamadas hipersensitivas. As bandas correspondentes às

do desaparecimento das transições dos componentes 5tark supe-

. ~ 25+1 d b N t d h-I' l~ ,rlores do nlvel LJ e ase. a tempera ura o e 10 lqUl-

do só o componente 5tark inferior do nível de base é populado

/9/ e o espectro de absorção permite determinar sem ambiguida-
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a) heterogeneidade do dielétrico /30/. Este mecanis-

ligante /14/;

a transição

hipersensitivas

+6. J = - 2 /56). Entretanto, esta re-

As transições envolvendo as bandas

b) inclusão de caráter covalente nas ligações metal-

c) ausência de centro de illversao no complexo;

1.6 LI ~ 2

~ sl~ O

~s transições mais importantes observadas nos espec

tros dos sólidos ou das soluções são de caráterdedipolo elétri

co (DE), podendo ser também de caráter de dipolo magnético ([lv1),

que ocorrem com alguma intensidade, enquanto que as de quadru-

paIo elétrico (QE) são muito fracas e não contribuem para as

intensidade das linhas no espectro (Apéndice!!!).

da as seguintes regras de seleção /23/:

gra nao é rigorosamente obedecida. Por exemplo,

419 /
2
~ 2G7 /2 no Nd 3+ apresenta apenas a diferença de uma uni

dade em v~lores de J. Estas transições eletrônicas obedecem ain

pelo íon metálico e vice-versa, de modo que os estados funda-

funções de onda.

mental e excitado do íon contêm, em um certo grau, mistura de

ocorrem geralmente quando

J) um mecanismo de acoplamento din5mico/4l/, no qual

se considera que as funções de onda do ligante são perturbadas

mo supõe que há uma distribuição assimétrica dos dip:üos induzi

dos pelo campo eletromagnético no meio que circunda o íon;
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4.5.1.3. Força do Oscilador

As intensidades das absorções podem ser determinadas

pela força do oscilador. Experimentalmente, as intensidades sao

determinadas medindo-se a área sob a curva de absorção e a for

ça do oscilador (P) é calculada pela expressa0 /42/:

J
\l2

P = 4, 31 <:l x 10 -
9

--2~~2 v E (v ) d V ( I )
(n + 2) 1

onde:

n = índice de refração da solução, medido à mesma

temperatura em que foi obtido o espectro;

\I = energia de transição em número de onda (em-I);

b~sicid~de do finion e dos ligantes /8/.

dências que mostram que a intensidade de uma banda depende da

va sofre uma variação muito maior com a mudança do ambientedo

e a

Há evi-

A
b-~ê

E:: =

area -2 -1b:""C . (em .mol .L)E(v)dv =

A=- e:.b.C

então

E = coeficiente de absortividade molar,

integral JE: (v)dv ::: A

A = área sob a curva de absorção; deve ser repre
presentadu como o produto da absortividade pe-

la espessura e concentração da substância,lo~:

c é a concentração molar da substância

onde: b é a espessura da substância ou

caminho ótico e

A força do oscilador de uma transição hipersensit~

íon do que a de uma transição não hipersensitiva.
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4.5.1.3. Parâmetro Nefelauxético

espec-

Para os íons de metal de transição do bloco d, em d~

terminado ambiente químico, o deslocamento das bandas

trais para frequências mais baixas, em relação ao íon livre,e~

tá relacionado com a covalência das ligações metal-ligante/ 37 /.

A diminuição da energia de transição implica num decréscimo da

d · t~' t t 2S+lL d" t 1 d' t- .lS anCla en re os ermos J o lon cen ra, lS anCla es-

ta determinada pelos parâmetros de Rach (B). Esta diminuiçãodos

parâmetros de repulsão é resultante de expansão dos orbitais

onde BeBO são os parâmetros de repulsão intereletrônica no

complexo e no íon livre, respectivamente.

devido à sua participação direta nas ligações. Este efeito foi

denominado por J~rgensen /29/ de efeito nefelauxético (8) ,que

Para os íons lantanídeos, não se pode usar a expres-

. - d . d ... 2S+lL - dsao aClma porque a separaçao e energla os nlvelS J e e

pendente não só dos parâmetros de repulsão intereletrônica,mas

(11)B
B

O
(3 =

é dado por;

mio 177 I 78/.

também do acoplamento spin-órbita. Outra dificuldade é que não

se conhecem os dados para o íon livre, com exceção do praseodi

tico

No caso dos íons lantanídeos, o parâmetro nefelauxé-

pode ser calculado experimentalmente pela expressão:

8 = \) complexo

\) íon aquoso
(111)

onde \) complexo e \) íon aquoso são os números de onda das

- -1transiçoes em cm
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Caro e Derouet /9/ afirmam que a medida da posiçao

de 2Pl/2 com relação ao baricentro de 419/ 2 é limitada a um cer

to número de compostos caracterizado por uma forte intensidade

das transições, isto é, precisamente aqueles que mostram oefei

to nefelauxético máximo. Entretanto, o cálculo da posiçao dos

níveis de energias permite evitar o inconveniente e obter o

precisas, além de pequeno deslocamento nefelauxético /11/.

Caro e Derouet /9/ determinaram experimentalmente o

efeito nefelauxético real. Este deve ser definido em relação a

medidas

( IV)
28+1L (Nd 3+:LaF

3
)G J

28+1
G LJ(complexo)

B

valor de G atrav6s da seguinte equaç~o:

nhecida, bandas de absorção muito finas que permitem

uma base empírica, uma vez que são desconhecidos dados para os

íons livres, exceção feita ao pr 3+. Foi utilizado o composto

Nd 3+:LaF
3

devido ao fato do fluoreto possuir estrutura bem co-

onde G é a posição do baricentro de um nível energético,em em-l

A posição do baricentro do nível é dado pela expres-

-sao:

E(baricentro)

n = J+1/2 I 28+L
= E ( 28+1L ~ (E L ) - (E 28+

1
L I

J(l))+ L... J(n) J(l))

n = 1 J + 1/2

(V)

8e o baricentro de 419/ 2 puder ser determinado, a posi-

çao do baricentro dos outros níveis poderá ser calculada em

- 4 d . -relaçao a 1
9

/ 2 , Neste caso, eve-se levar em conslderaçao a

estabilização de campo cristalino tanto no complexo como em

Nd3+:LaF3, para todos os níveis excitados. Assim, o valor do

coeficiente nefelauxético B relativo ao nível 2Pl / 2 sera:



me a quantidade da mistura dos orbitais do 1igante com os orbi

pode ser calculado fazendo-se a integração numérica da curva,

o fator de cova1ência (b
1

/ 2 ) pode ser re1acionadoao
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(VI)

(VIII)

(VII)

S poderá ser calculada

n

2. Si
~

= 1+ (l - R) ,1/2b1/2

E(baricentro) (complexo cm-
I

)

E d 2 3+ -1(baricentro) e P I / 2 em Nd :LaF 3 (23270 err. )

b . 4 - dNo caso em que o arIcentro de 19/2 nao puder ser e-

o baricentro ou centro de gravidade das bandas (CG)

i = índice de um nível particular.

S = valor médio do coeficiente nefelauxético;

n = numero de níveis;

=2
Pl / 2

o efeito nefelauxético real é dado normalmente pela

parâmetro nefe1auxético médio, pela equação /25/:

o b 1 / 2 dá a grandeza da cova1ência, ou seja, expri-

com o uso da regra de Simpson /8/.

onde

expressa0 /9/:

terminado, a relação de abaixamento

comparando-se a posição do baricentro dos níveis do composto

1 4'. d Nd 3+ . -com aque es nlvelS e :LaF 3 medIdos em relaçao ao compone~

te Stark de base 419 / 2 , Para o nível 2PI /2 no composto (o qual

não se desdobra), o valor de S será calculado a partir da ener

gia mais alta, comparado com aquela de 23468 em-I an Nd3+:I.aF
3

/48/ .



muito pequenLl.

Uma outra medida do car5ter covalente pooe ser dado
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a

/70/. Este r:arâm2tro (empelo parâmetro covalente de Sinha, o

tais 4f do metal. Quanto maior o valor de b l / 2 , maior sera

covalência da ligação metal-ligante. Erncomplexos com lantanideos,

b l/2 - 1 t . t b . . d . d . b . -e gera men e mUla alxo, eVl enclan o uma contrl Ulçao

porcentagem) é expresso como:

fraco caráter covalente e com o maior que 1,5 possuem

. ./ -Segundo Slnha, complexos com o ate 1,5

o = 1 - ~

B

. 100 ( IX)

apresentam

forte

caráter covalente.

4.5.1.4. Considerações sobre os Espectros do Ion Neodímio

Geralmente, os estudos espectroscópicos na regiãodo

visível são feitos em complexos de neodímio com base nas tran-

dependentemente do ambiente de simetria em que se encontra o

to nefelauxético, o qual é dado pela expressão (VII) /9/

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

in-não sofre desdobramento,

4 4 2 . -
1 9 / 2 -> GS/ 2 ' G7 / 2 na reglao

2 -. .
- Pl/2 e mUlto convenlente,

4
1 9 / 2
2

P l / 2

mo cinco transições (J + 1/2 = 5) dos componentes do estado f~

ponente de base é a mais intensa e ocorre em energia mais al-

damental para esse nível excitado, sendo que a transiçãodo com-

íon (J + 1/2 = 1). Então, neste caso, podemos observar no máx~

sob vários aspectos, porque

sições hipersensitivas que são:

-1
de 17000 cm . A transição
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sendo muito difícil uma escolha entre os 32 grupos pontuais

Portanto, podemos concluir (com base no espectro de

nos permitem medidas precisas.

D
4d

,

temperatura ambiente, nao

442
-> GS/ 2 da 1 9 / 2 -> G7 / 2

nos espectros à

. - 4
translçao 1 9 / 2

Em geral,

metria cúbica ou não cúbica, exceto no caso da simetria

possíveis.

absorção) que um determinado complexo de neodímio possui si-

, - n ~
Para um atamo de configuraçao 4f , sendo n lmpar(c~

mo e o caso de Nd
3+), praticamente todas as transições são per

mi tidas, exceto no caso mui to raro de simetria cúbica (Cb e Td ) /9/ .

da, o sítio bem definido e os espectros de absorção muito fi-

A Tabela 4.13 mostra algumas energias de Nd 3+:LaF 3 ·

Escolhemos o fluoreto como base porque a estrutura é conheci-

pode se fazer uma distinção entre elas.

porque estas são muito próximas. No espectro a baixa temperat~

ra, estas transições estão melhor resolvidas e, aparentemente,

se pode distinguir a

~ 1 d 1 d d 3+, 4 .O nlve fun amenta o N e o 1 9 / 2 ; aSSlm, a tran

sição 419 /
2
~ 2Pl /

2
, observada próximo a 430 nm daria três li

nhas (simetria cúbica) ou cinco linhas (simetria não cúbica), já

que o nível 2Pl / 2 não é desdobrado pelo campo cristalino (Fig~

ra 4.6).
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Tabela 4.13 - Alguns níveis de energia observados do Nd3+:I.aF3

em relação ao baricentro do nível fundamental/42/:

2S+1 G (experimental)
L

J -1(cm )

4
F 3/ 2 11.425

4
P S/ 2 12.451

2
H9 / 2 12.534

4
F 7 / 2 13.421

4S 3/ 2 13.293

4
F 9 / 2 14.711

2
Hl1 / 2 15.856

4
G5/ 2 17.179

2G 7/ 2 17.089

4
G7/ 2 19.031

4
G9 / 2 19.428

2
G9/ 2 20.931

2 2
( D, P)3/2 21.405

4
G11 / 2 21.510

2
Pl/2 23.270

2
D5/ 2 23.653

~ 2 -Obs.: A energia correspondente ao nlvel P
1

/ 2 , em re1açao
4 3+

ao componente Stark de base de 1
9

/
2

, no Nd :LaF
3

e
-1

23.468 cm .
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Os espectros do composto de adição do neodímio no

estado sólido e à temperatura ambiente e à do nitrogênio líqu~

do (77K) são registrados na Figura 4.7.

4.5.2.

4.5.2.1.

Espectros de Absorção na Região do Visível do Composto

de Fórmula Nd(TFA)3,2(2-picNO)

Espectro no Estado Sólido ã Temperatura Ambiente

As transições observadas no espectro são:

e

4 -.4
1 9 / 2 G5/ 2 ,

2
G7/ 2 entre 560 e 610 nm

4 2
1 9 / 2 -!> Pl/2 entre 428 -435 nm,

Na Tabela 4.14 estão relacionadas as transições ele

trônicas observadas nos espectros do composto de Nd (TFA) 3 .2 (2-picKO)

à temperatura ambiente e do nitrogênio liquido,

Vale ressaltar que só foi feita tentativa de atri-

buições com relação às transições observadas à baixa temperat~

ra, enquanto que para as transições observadas à temperatura a~

biente não foi feito nenhuma tentativa de atribuição a estas

transicões, devido à falta de dados relativos às,

4 2
1 9 / 2 - Pl/2'

transições
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Tabela 4.14. Transições observadas para o composto de

Nd(TFA) 3.2(2-picNO), na região do visível

TEMPERATURA AMBIENTE BAIXA TEMPERATURA
nm -1 -1em nm em

a) 571,60 17495 <.1) 571,80 17489 -

b) 575,50 17376 h) 575,70 17370

c) c) 577,65 17311 h
i
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

Ji) i) 591,00 16920

j) 429,50 23282 j ) 429,35 23291

1) 1 ) 431,00 23202

m) m) 432,80 23105

n) 433,40 23073 n) 433,40 23073

o) o) 434,25 23028

- 4 2 )Transiçao 1 9 / 2 ~ P1/ 2 (j-O



o valor de

81

S para o composto em questão foi calcu

lado a partir da expressão (IV). O valor encontrado foi 0,990

Para os cálculos do baricentro, utilizou-se a regra de Simpson,

enquanto que para o composto Nd 3+:LaF 3 o cálculo de G foi fei

to considerando-se a média da posição dos baricentros das tran

. - 4 2 - ~ .
slçoes GS/ 2 e G7/ 2 em relaçao ao nlvel fundamental malS a

energia de estabilização do campo cristalino (centro de gravi-

... 4) ~ 1 ~dade donlvel 1 9 / 2 . Este calcu o da o valor:

GNd 3+ :LaF 3 =
-1 -1

17089 cm + 17179 cm +
2

19S cm- l

~d3+:LaF3 = 17329
-1

cm

O valor de baricentro calculado para o composto em

- -1 - 4
0uestao foi 17147 cm , 1000, o valor de R na transiçao 1 9 /

2
4 2 ~ d

GS/ 2 ' G7 / 2 sera da o por:

84 2 =
GS/ 2 ' G7/ 2

17147

17329

-1
cm

-1
cm

- 0,990

2_Pl / 2 foi determinado de acordo com a orientação de

O coeficiente nefe1auxético (S) para a banda 419/
2

-

Caro e

Derouet /9 / , atribuindo-se à banda de maior energia a

transição do nível Stark de base e comparando-a com a correspo~

3+ f . -dente do Nd :LaF
3

, con_orme a seaulnte expressa0:



ex>
I\J

435 nm

\
.... ,..., .....-- -- "'-'-~ -.

.. . . ,,- . . . ,. . . . .
428

\

(a)

(b) -"

\
\

\

--- -........ ~ -.

\

~\

~~-~
'- \.~

"'-

\ ..

\

\
\

"

"'\I .
'J \

I
'J

/
',--

\

r.
I

I .

.-/

Figura 4.7. Espectro de absorçãodo composto Nd(TFA)3. 2 (2-picNO) no estado sólido.

(a) temperatura ambiente ; b) temperatura do N2 líquido

(b)

/

(a) /

• I • I I I I I I I

- _.- _.------.--

560 570 580 590 600 nm



B =2
Pl / 2

Ebanda de maior energia dos complexos

Ebanda de maior energia do Nd 3+:LaF
3

83

A energia desse nível, no referido padrão, tem o va

-1lor de 23468 cm ,enquanto que a encontrada em nosso composto

-1é de 23.282 cm . Portanto,

13 4
1 9/2 ...

2
Pl/2

23.282

23.468

cm- l

-1
cm

= 0,992

4.5.2.2. Espectro no Estado Sólido, à Temperatura do Nibxg~o

Líquido

Observa-se na Figura 4~7 que o espectro registrado à

temperatura do nitrogênio líquido apresenta bandas mais nítidas,

em vista do maior populamento dos subníveis inferiores do ní

4
vel 1 9 / 2 ,

O espectrodo composto de Nd(TFA)3.2(2-picNO) à temp~

mb ' ,- d 4 2ratura a lente, na reglao e 1 9 / 2 ~ P l / 2 , apresenta apenas

dois picos, enqu~nto que no espectro resgistrado à 77K foram

observados cinco picos, que possivelmente correspondem aos cin

4co componentes Stark de base para 1 9}2.

~ possível determinar a partir do nível 2Pl/ 2 (o qual

não se desdobra) as energias dos cinco componentes Stark de ba
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se 419 / 2 e assim obter o baricentro deste conjunto. Para ocom

p1exo a 77K temos o seguinte baricentro, obtido a partir da

expressão (V) de Caro e Derouet /9/:

4 0+89+97+32 + 45 =~ = 53cm-1Ebar. ( 1 9 / 2 ) -
5 5

2
23291 - 53 23238 em-1Ebar . ( P l / 2 ) = =

o villor do coc[icient~ nefclilux&tico (I:) em rclilç~o

~ 2 ~ -ao nlvel P1/ 2 sera (expressa0 VI)

~2
Pl / 2

23238 cm- l

23270 cm- l
= 0,999

gia de estabilização do campo cristalino envolvido seja baixa.

baixa temperatura está melhor resolvido, sugerindo que a ener

o mesmo comportamento foi observado por Nascimento /48/ .

Apên-Os cálculos mais detalhados encontram-se no

Estudando-se a Figura 4.7, que apresenta as bandas

I ' "t' 4 4 2 l~ fllpersensl lvas J 9/ 2 ~ GS/ 2 ' G7/ 2 , cone Ulmos que ao e e-

tuarmos o abaixamento de temperatura surgiram quatro novos p~

Pode-se notar a semelhança entre o espectro à temp~

ratura ambiente e do nitrogênio líquido, apesar de que o de

dice 11.1 .

COSo Segundo Caro e Derouet, para os níveis com J = 7/2, um

dos componentes Stark sempre apresent~ maior intensidade que

os demais. Isto é observado na Figura 4.7.
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dentes a essas transições para o composto em questão. Na Tabe-

Na Tabela 4.14 estão os valores numéricos correspo~

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

das transições para este complexo.

3+ -de Nd :LaF
3

/11 / medidos em relaçao ao

4
1 9 / 2 , Teremos, portanto:

Fizemos os cálculos (Apêndice II.2) das energias dos

4 2 - -1
baricentros G5/2 e G7/ 2 , que sao de 17337 e 17081 cm , res-

pectivamente. O valor de B para estes dois níveis foi calcula

do com relação àqueles

centro de gravidade de

transir;ões
B

419/ 2

(32 = 17081 cm- l

G7/ 2 17089 cm-1
= 1,000 -

(34 =
17337 cm- 1

G5 / 2
17179 cm- l = 1,009

O coeficiente nefelauxético real das

2 • (34 4 2 • 82 • B2
-> Pl/2' 1 9/ 2 -> GS/ 2 ' G7 / 2 , Pl / 2 ' G7J2

B4
e GS/ 2

..
e

calculado através da expressão (VII) da seguinte forma:

(3 =
0,992 + 0,990 + 0,999 + 0,999 + 1,009

5

(3 = 0,998

Este valor está muito próximo da unidade, indi~

do pequena participação dos orbitais 4f na ligação e que a in

teração entre o íon Nd 3+ e a 2-picolina-N-óxido é essencialmen

te eletrostática.



Tabela 4.15. Tentativa de atribuição das transições (em-I)

para o complexo Nd(rFA)3.2(2-picNO) ã tempe

ratura do N2 líquido (Figuras 4.7 e 4.8)

Xl = a-·b = 17489 - 17370 X = 119

X2 = b -c = 17370 - 17311 X2= 59

X = X1 +X 2 = a-b = 17489 - 17311 X = 178

86

Yl = d-e = 17221 - 17158 Yl = 63 ou

Y1 = (h+Z-Z 1 )-e = (17003+263-45) - 17158 Y
l

63

(continua)

Y2 = c - 7 == 171S8 -17106 Y = S2 ou2

Y2 = (d - Y1) - f = (17221 - 63) - 17106 Y = 52 ou2

Y2 "" c - Li +1. 3 +1. 4 ) ,- 17158 - (16920 + 97 + 89) Y2 = 52

Y 3 = (i + Zl + Z2) -g = 16920 +97 +89 - 17053

ou

Y = 533

168

ou

Y

Y - 533 -

Y = 168

f - g = 17106 -17053

Y
1

+ Y2 + Y3 = 63 + 52 + 53Y

Y = d - g = 17221 - 17053

Y3



(continuação da Tabela 4.15)
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Z = n
1 o = 23073 - 23028 Z = 45

1 ou

Z = h
1 (d - Z) = 17003 - (17221 - 263) Z = 45

1

Z2 = rn - n = 23105 - 23073 Z2 = 32

Z2 = (i+Yl +Y 2 ) - h = (16920+63+52) -17003 Z = 322

Z = (f - Z ) - i = 17106 - 89 - 169203 4

Z3

Z4

~ - m = 23202 - 23105

j - ~ = 23291 - 23202

Z = 97
3

Z4 = 89

Z = 97
3

Z4 = f (i +Z3) = 17106 .- (16920 +92) Z4 89

Z = Z1 + Z2 + Z3 + Z4 = 45 + 32 + 97 + 89 = 263 ou

Z = j - 2 = 23291 23028 = 263
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. - 4 2Tabela 4.8 - Translçoes 1 9/2 ~ G
7

/
2

,

paracompostos de fórmula

j li

• t
~~119

t 59
x-
~~

-- ...... \-- - f
63

j l G-- - -- ... f
f
52 y Y2-- -- -- ~

G- t
53

11

-- ... - - - - ~
~

f
~45

f32
~
T
97

~
1
89

~

j Q. m n o

~
I~
z-
I~
~

4 4 4 2
1 9/ 2 -> G5/ 2 e 19/ 2 -> Pl/2

Nd(TFA)3. (2-picNO) no

d e f g h ia b c

~,',, ,, ..
'.

'.
\

/2G /
7/2/ ',,

---~ ....., ,,,

I

I
4 , ,
I I~

9/2,:" \

~4G "
5/2 ,,"

'- - - ----,
",

estado sólido à tewperatura do N
2

líquido

(os valores das energias não estão em escala)



mente o caráter da ligação metal-ligante,cujos valores são,res

-
Com o valor calculado de ~, foi possível determinar

- -. 1/2 - -o parametro de covalencla (b ) da expressa0 (VIII) e o para-

metro de Sinha (o) da expressão (IX), os quais refletem direta

pectivamente:

bl/2 _

bl/2 _

I ~ (1 - 0,998)1
1

/
2

0,032

1 - 0,998 _ x 100Ú = -----
0,998

0 = 0,20

o grau de covalência em ambos os cálculos é baixo,

confirmando, numericamente, o caráter muito pouco covalente da

interação íon central-ligante.



4.5.3.
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Espectro e~ soillção à Temperatura Ambiente

Foi obtido o espectro em solucão de acetonitrila do

composto de neodímio na região correspondente à transição hi-- -

persensitiva 419 / 2 _>4 G5 / 2 , 2G7 /2' que geralmente é alterada

por ~udancas no ambiente químico (Figura 4.8),

A força do oscilador (P) para o espectro (Figura

4.9) foi calculada utilizando-se a fórmula (I) e consideran-

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

n = 1,3430

-3C = 10,5 x 10 rroles/L

b = 2,00 cm

A = 165,69

Portanto, o valor de P fica:

P = 28,4 x

l06 p = 28,4

-(i -2 -1
10 CI11 .rrol .. L

-2 -1
cm . rrol . L

Observando os espectros das Figuras 4.7 e 4.9, no-

tamos que as diferenças ~aiores, de um para o outro, estãonos

contornos das bandas, que são explicadas pela ocorrência de

perturbação ou mesmo modificações na esfera de coordenação do

lantanídeo, sugerindo que provavelmente a presença do solven

te altere o espectro do composto de neodímio.
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FIGURA 4.9 - Espectro de absorção do composto Nd (TFA) 3.2 (2-picNO)em solução acetonitrila
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peito de compostos de lantanídeos é a fluorescência. O estudo

dos espectros de fluorescência dá valiosas informações em rela

4.6

4.6. 1

92

ESPECTROS DE EHISSÃO NA REGIÃO DO VISIVEL

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE AS PROPRIEDADES

FLUORESCENTES DOS tONS LANTANIDEOS

Um dos fenômenos mais conhecidos e estudados a res-

ção ao n6mero de coordenaç~o, natureza da ligaç~o e simetria

dos complexos de terras raras, possibilitando também sugerir a

estrutura provável do composto em estudo.

A fluorescência depende da vizinhança, ou melhor,do

ambiente químico criado em torno do cátion trivalente envolvi-

do na estrutura, pois nem todas as transições possíveis resul-

tam em fluorescência. As transições eletrônicas 4f do ión metá

lico, que resultam em surgimento de fluorescência, ocorre qua~

do o complexo sofre irradiaç~o ultravioleta, Vários mecanismos

de fluorescência foram propostos para os íons lantanideos, sen

do o mais acei to o de whan & Crosby /82/ .

I) o elétron situado no estado fundamental single-

te (So) do ligante é inicialmente excitado com consequente sal

to para um estado singlete superior (Si)· So - si·

11) a dissipaç~o de energia deste elétron no estado

excitado pode ocorrer através de várias possibilidades.

ILA) transiç~o direta do estado exci tado (Si) ao f~

damental (SO), havendo assim uma fluorescência do ligante.
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11 ~B. O estado excitado (Si) pode transferir sua ene.!:.

gia a um outro estado excitado triplete (Ti), e este, por sua

fundamentalvez, sofrer uma transiç~o direta ao estado

Ti - 50' resultando numa fosforescência molecular,

(50)

ou então,

através de processo não radiante transferir energia do estado

triplete (Ti) para um estado excitado do cátion.

II.C. O íon metálico pode perder energia por proces-

sos não radiantes sucessivos até atingir o estado fundamental

ou então, por processo radiante atingir o estado fundamental

dando origem à linha de emissão característica (fluorescência).

A Figura 4.10 apresenta um diagrama esquemático do ~

canismo acima

processo.

e apresenta uma maneira simplificada deste

Singlete

~.

) 4
s:- .

lantanídeos

Triplete

ç Tz

) TI
11 i e

• ! ; i d

, J : l=~

I I I a

f ,ISo

Figura 4.10 - Diagramas de possíveis caminhos de dissipação

de energia em complexos de íons lantanídeos

~transição não radiante

---..transição radiante
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Whan & Crosby/82/ classificaram os complexos dos

íons lantanídeos de acordo com suas propriedades de fluorescên

cia em três classes:

diferen

foi visto, a transferência de energia não pode ocorrer;

xa está acima do estado triplete do ligante e,portanto, como

Pr 3+ ,

- - -. 3+ Oa) lons que nao apresentam fluorescencla: La (4f l,

Gd(4f 7 ) e Lu 3+(4f14 ). Para La 3+ e Lu 3+, devido às suas confi-

b) íons que apresentam fraca fluorescência:

3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ . _
Nd , Ho J Er , Tm , Tm e Yb . Oevldo a pequena

guraç6es eletr6nicas, ê impossível ocorrer as trans~ç6es f-f.

Entretanto, para o Gd 3+ o estado excitado de energia mais bai

ça de energia entre os níveis, a probabilidade de dissipação

de energia por processo não radiante é au~entado;

r - 3+c) ~ons que apresentam forte fluorescencia: Sm ,

3+ b3+ 3+ ~ d' dEu , T e Oy . Estes lons apresentam um esta o exclta o

que está abaixo do estado triplete do ligante.

o íon európio é muito usado nos estudos de fluores

cência. A preferência desse íon em relação aos outros deve-se

ao fato de

. - Sslçoes 0J

que, alêm de exibir forte fluorescência, suas tra~

-> 7FJ ocorrem entre níveis que tem pequenos valo-

-nao

do campo cristalino.O

7 mb~FO' que ta emestado fundamental deste íon (Eu 3+) ê o

res de J, onde J = 0,1 e J' = O, 1, 2, 3, 4. são importantes

sobretudo as transições provenientes do nível excitado SOO,POiS

esse nível não é desdobrado pelo efeito

sofre desdobramento no campo cristalino /63 / .
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Os íons lantanídeos sao caracterizados por um forte

acoplamento spin-órbita, tal que somente o número quântico J é

suficiente para descrever as propriedades de um estado partic~

lar. O desdobramento entre os níveis J de um termo particular

pode ser muito grande.

As transições eletrônicas f~f são, nor~almente,pro~

bidas mas podem ocorrem devido a alguns fatores como assimetria,

acoplamento vibrônico, dipolo magnético, dipolo elétrico e qu~

drupolo elétrico. As regras de seleção para as transições f-f

estão no Apêndice 111 .

As transições normal~ente observadas nos espectros

de emissão do európio são:
5

D
7 5

D
7 5 7 5D ~-> F -o- FI' D

O
.... F

2
,

O O' O O
757 - 5 7 que pode conter no maF 3 e DO -,. F 4 . A transiçao DO ~ FO'

ximo de um pico simétrico, sendo que o aparecimento de mais pi

- ~ 3+cos nesta regiao espectral sugere a ~resença de lons Eu em

sitio cspectroscopicamente diferentes,
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4.6,2 ESPECTRO DE EMISSÃO DO COMPOSTO DE FORMULA 

Eu(TFA)3· 2 (2-picNO) 

A Figura 4.11 apresenta os espectros de emissao do 

composto de adição de európio no estado sólido, à temperatura 

ambiente e do ni trogênio líquido (77K). O espectro a baixa tem 

peratura e essencialmente o mesmo que o obtido à temperatura 

ambiente exceto que a 77K as bandas se apresentam melhor re-

solvidas. 

A comparaçao entre estes espectros obtidos (Figura 

4.11) permite identificar as transiç6es eletr6nicas e as ban-

das por causa do acoplamento vibr6nico,pois a queda de tempe

ratura aumenta a população do nível vibracional fundamental. 

Assim, os níveis mais altos são despopulados e diminui a pro-

babilidade de acoplamento vibr6nico e, como consequência,cau-

sa uma diminuição de intensidade de bandas originárias c1e tais 

acoplamentos. 

A Tabela 4 .16 contém as bandas das transiç6es ob-

servadas no composto em estudo e a correlação feitaror Forsberg/20/ 
- 5 7 

para a~ transiçoes DO _.) FI· 

_ 5 
As transiçoes DO ~ 

7 
F 3' 

7
F 4 não foram consideradas, 

pois, além de apresentarem baixa intensidade, as bandas estão 

mal resolvidas, não contribuindo, portanto, na escolha da sime 

tria. 
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tro de simetria do composto.

tornada corno urna evidência de que o composto apresenta um tipJ de

;8\

ser(que é o caso do nosso composto) pode

As tabelas de desdobramentos dos níveis 7FJ e ativi-

d
. - 5 7 , E 3+ . t'as translçoes DO -) F

J
para o 10n unas Slme rlas

são dadas na Tabela 4.17 /20/.

5Segundo Porcher & Caro /57/, a presença da banda DO-

- - 5 7Tabela 4.16 - Corre laça0 entre as transiçoes obtidas ( DO- F
J

ou J = O, 1, 2) e as previstas por Forsberg

3+para as bandas do composto de Eu

o espectro de emissão do comI=Osto de Eu(TfA)3 .2 (2-pictiO) é co~

patíve1 COP1 a simetria C2v (Tabela 4.17)onde aprese,1ta a banda para a

Cnv

simetria C ,Cs ou C , , onde n = 2, 3, 4, 6 e n'= 1, 2 , 3,
n n v

4 e 6. Também o fato das transições
5 7 mostraremDO ~ F 2 se

mais intensas que as 5
D _) 7F evidenciam urna ausência de cenO 1

dades

7F
O

no espectro

TRANSICÃO
POSICÃO DO PICO REGIÃO PREVISTA

-1 -1 -1 -1
em em em em

5D _) 7F 17316 577,5 17241 580,0O O

17001 588,2 16949 590,0
5 7

16920 591,0DO -) F 1
16877 592,5 16778 596,0

16383 610,0 16393 610,0

5 7 16340 612,0
DO -) F 2

16260 615,0

16181 618,0 16129 620,0
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Tabela 4.17- Desdobramentos dos níveis 7pJ e atividades das

t . - SD 7 ... E 3+ . tr'ranslçoes O -) PJ para o lon u ms SJ..Ine las

C
nv

(n = 2,3,4) e C
3h

.

SIMEI'RIAS
J = O J = 1 J = 2 J = 3 J = 4

r DE DM r DE DM r DE DM r DE DM r DE DM

Ai + - A2 - + A
l + - A

2
- + 2A + -

1

E + + B
1

- - E\1 - - A2 - +
C4v 8

2
- - B

2
- - B

1
- -

E + + 2E + + B2
- -

2E + -

Al + - A2 - + Al + - Al + - 2Al + -

C E + + 2E + + 2A2 - + A2 - +3v

2F. + + 3E + +

JI.\ - + AI - + AI - + AI - + AI - +

E" - + E" + - E" + - 2E" + -C
3h

E" - + 2A" + - 2A" + -2

E" - + E" - +

A
l + - A

2
- + 2A1 + - Ai + - 3A

1 + -

C
2v

B1 + + A2 - + 2A2 - + 2A
2 - +

B2 + + Bl + + 2Bl + + 2B
1 + +

B2 + + 2B2 + + 2B
2 + +

~



100

. - 5 7 - . - 5 7translçao DO ~ FO' tres bandas para a translçao DO ~ Fl e

5 7
quatro bandas para DO ~ F2 .

Com base nas informações obtidas no estudo do es-

pectro de emissão do európio, a existência da sir.etria C
2v

e

proposta corno a mais provável para o composto en questão. Ba-

seados no grupo pontual (C 2v ) , nos modos de coordenação (Tab~

la 4.11) e nas estruturas /12, 7/, sugerimos que ~rovavelmente

os li0antes em estudo sejam coordenados às terras raras sob

forma de antiprisma quadrado pelos oxi~ênios do ~rupo TFA e

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

conforme a Figura abaixo:

"",- 0/......o---e.··~

i
~//~

V>,,~ __ l\
o'··· : 1;;;0
!~iV\

,<Sl~/
~~-1-\1

..)'~ '---:;70 ~0 __
c;.

Em cada dímero,teremos 4TFA que atuam corno ligan-

tes monodentados e que fazem ponte entre dois lantanídeos vi

zinhos, os outros 2TFA atua~ corno ligantes bidentHdos. Os com

plexos se completam com os grupos 2-picNO atuando corno ligan-

te monodentado. Corno se ve, esta é urna estrutura suposta, pOE

que, rigorosamente, esta só pode ser determinada através da

análise cristalográfica por meio de raios-X de monoscristais.
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5.1.

5. RESUMO E SLJM!1ARY

RESUHO

Os compostos obtidos pela reação entre trifluoroaceta

trólitos.

veis em nitrobenzeno. Em nitrometano os compostos das terras ra-

tonitrila (exceto La), acetona, etanol e metanol, porém insolú-

sais

As medidas de condutância eletrolítica em solução de

Os compostos foram caracterizados por análises eleme~

a~etonitrila mostram que os compostos se comportam como não ele-

obsorção e de emissão.

tares, medidas de condutância eletrolítica, diagrawas de raios-X,

espectros na região do infravermelho, espectros eletr6nicos de

hidratados de lantanídeos trivalentes. são solúveis em água, ac~

ras pesadas apresentam considerável solubilidade, enquanto os das

leves são praticamente insolúveis. Os intervalos de fusão variaIT'. de 224<;1 a l22<x:.

ros e com cores um pouco menos pronunciadas do que as dos

apresentam-se com razoável higroscopicidade, cristalinos, inodo-

tos de lantanídeos e a 2-picolina-N-óxido em 2,2-dimetoxipropano

térnfórmula geral Ln(TFA)3.2(2-picNO) (Ln = La-Lu,Y, exceto Ce) e
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Os difratogramas de raios-X permitiram a identificação

de três séries isomorfas, correspondendo a: a) La-Prj b) Nd-Smj

c) Eu-Lu, Y.

Os espectros na região do infravermelho mostram deslo

caP:1entos da banda relativa ao estiramento \! N-O, em relação .:l

2-picNO livre, para regiões de menor frequência. Tal deslocamen-

to sugere a coordenação do ligante ao íon central por meio do oxi

gênio do grupo aminóxido. As bandas \!asCOO do TFA apresentam-se

lantanídeos.

de acetonitrila apresentam diferenças de um para o outro, indi-

O espectro de absorção na região do visível do com-

a

escando a ocorrência de interação como solvente. Os parâmetros

pectroscópicos GI o c 0 1/ 2 forilm calculados, indicando que

posto Nd(TFA)3.2(2-picNO) obtido no estado sólido à temperatu

ra ambiente e do ni trogênio líquido e em solução lP = 28,6 cffi2rrol:-l .L

desdobradas para todos os compostos, exceto para La e Pro O ara

recimento destes dubletes sugere dois tipos de coordenação aos

ligação íon lantanídeo-li9ante possui muito pouco caráter cova-

lente e que a interação Ln-L é essencialmente eletrostática.

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

cência intensa e seu espectro de emissão sugere a simetria C2v

d d ~ 3+ao re or o lon Eu .

Baseados no grupo pontual, nos modos de coordenação

e estruturas conhecidas, sugerimos a geometria de antiprisma qu~

drado para a espécie complexa na qual os oxigênios do grupo TFA

e 2-picNO se agrupam ao redor do íon central, de maneira a for-

mar um dímcro.
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The cOIT.pounds obtained by reactionbetween hydrated

lanthanide trifluoroacetates and 2-picoline-N-oxidein 2,2

dimethoxypropane present the qeneral fOrI'1Ula Ln (TFA) 3.2 (2-picOO)

(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 vrtry between

122 and 224°C.

The comoounds were characterized by ele~ental

analysis, electrolytic conductance measure~ents, X-ray ~er

patterns, infrared emission and absorption spectra.

Conductance measurements in acetonitrile indicate

a behavior of non-electrolytes.

According to X-ray natterns, three isomorphous

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

Infrared data show shift of v NO to lower

quencics, in rclation to the free 2-picNO, inclicuting

fre

the

bonding is through the oxygen. The vasCOO bands are splitted

in all the co~pounds (except La and Pr) and suggest twotypes

of anion coordination.
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Absorption spectra of the neodyimium compound were

determined in solid state at roam and 77 K temperatures, and

also in acetonitrile solution. The shapes of the hypers~itive

bands are different, showing solvent interaction. Spectroscopic

- 1/2parameters (8, b and o) calculated from solid state s~

indicate a essentially electrostatic interaction between Ln-L.

Fluorescence spectrum of the Eu compound was inter-

preted in terms of C2v symmetry around the central ion. The

geometry of a square antyprism was proposed, based on four TFA

groups acting as bridges between two Ln ions, one as bidentate,

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

AP~NDTCE 1 

Neste trabalho, será utilizada a terr.'linação "eos" ou 

"ldicos" indistintamente para os lantanideos, por ser a forma 

tradicionalmente usada por Vicentini e colaboradores. 

j) 

l) 

m) 

n) 

o) 

p) 

AP~NDICE 11 

Apêndice 11.1 

Cálculo da energia do baricentro da 2Pl /2 

23291 cm- l 
Z = j - í = 23291 23202 = 89 cm -1 

23202 cm -1 4 

-1 Z = Q, - m = 23202 23105 = 97 cm -1 
23105 cm 3 

23073 cm- l Z = m n = 23105 23073 = 32 cm 
-1 

2 
-1 23028 cm 

Zl = n o = 23073 23028 = 45 cm- l 

23238 cm- l 

2p-
1!Z.., _________ 

'" 
4I ,,'" 

912 ..... ~ "-- __ _ -----'c:...:- __ 
---... ... 

1 1 1 1 1 
m n o 23238 

1 1 45 
-

:32 
-

T
97 

-- ---- -- ' 
_ _ _ _ T 

. I -5-3 - - j 89 - --

n=5 

n:4 

n:3 

n:2 
CG=O 
n : 1 

.- .. 1 4 2 . d Translçoes para o nlve 1 9 / 2 - Pl/2 e a energla e 

baricentro para Nd(TFA)3.2(2-oicNO) no estadosó1ido 

à temperatura do nitrogênio líquido 
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Aplicando a expressa0 (V): 

4 " a) E 19/2" bar. 

9/2+1/2(E _ O) 

4 Ebar. 19/ 2(n) (cm1 = O + 
4 I9 / 2 (n) 

9/2 + 1/2 

= O + 89 + 97 + 32 + 45 

5 

4 . b) Ebar. I9/2" 

= 

(E
4 

) 
n=1 1 9 / 2(n) 

5 

= 53 -1 cm 

Ebar. 2P
1

/
2

(cm-1) = 2391 + (23291-23291)+(23202-23291)+(23105-23202)+ 

E 2 1 
bar. Pl/2(cm- ) 23291 + 

= 

(23291-23291)+(23202-23291)+(23105-23202)+(23073-23105)+23028-23073) 
+ = 

5 

23291 - 53 = 

Pela expressão (VI): 

62 
P1/ 2 

23238 

23270 

-1 
cm 

-1 cm 

23238 cm- 1 

0,999 



Apêndice 11.2 

Cálculo das energias de baricentros E2 e E4 G G7/2 5/2 

com seus respectivos efeitos nefe1auxéticos (8) e transições 

-1 (cm ) 

a) Eb 4G5 / 2 : ar. 

Eba \~ _ (17489-53) + (17370-53) + 17311-53) 
r "5/2 - -

3 

I. (17489 - 53) - 17337 = 99 cm -1 

11. 178 99 = 79 -1 
em 

111. 79 59 20 -1 em 

64 
17337 em-I = 1,009 = 

G5/ 2 
1 71 7 9 CP.l-1 

2
G b) Ebar. '7/2 

= 17337 

E 2
G 

= (17221-53) + (17158-53) + (17106-53) :t- (17053-53) = 
bar-o 7/2 4 

I . 
11. 

IIr. 

IV. 

= 17081 cm -1 

(17221-53) 

168 

87 

81 

87 

63 

53 

13 2 
G7/ 2 

-

= 

--

- 17081 = 87 

81 cm- 1 

24 cm-1 

-1 
28 cm 

17081cm-1 

170 89CP.l-1 

cm- 1 

0(999 
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-J 

4 

G ' 
~~ .. . . . . 

2G ' 

. . _____ ! 1'9 
1 - - -

! 59 

. T 
I 63 

199 
-- ----I- - -79 20 - 1 . - 1- - - - . - - - - - -

250 

I 

187 

-

~2 ':_

~- . , -, 
_. __ t 

- - - - -~i! ; ------------ --- --

-.l I 1 53 I t 
-ri - rT~~ 

28 

81 

/ 
I 

/ 
4 I I" 

I , 

°/2 I," _ 
~--

'~ ' ..... , 

• b c 

1 45 

, 32 
1 

t 117 
! , 

I I 
'--

I 

d • 11 h 17337 17081 

I 

T 
78 

1 

í 
168 

1 

I 
263 

, , ---- -- ---~-
1 

-- -- -- -------- -.. - --153--- t=o 
- 4 2 4 4 Transiçoe s para os nívei s 19 / 2 G7/ 2 e 1 9/ 2 - GS/ 2 e suas respe~ 

ti va s ene r ai a·s d e barlcE' ntro para Nd (TFA) 3 . 2 (2-plcNO) à tempera tura 

do nitrogênio líqu i do 

A~ce lI! 

Regra s d e s e l e ç ã o para a s tra nsi ç õ e s e l e trôn i cas 

MECAN I St10S REGRAS 

S = O 

Dipolo e létrico (DE) L ~ 6 

J :s; 6 

J = 2 , 4, 6, quando J ou J' = O 

S = O 

Oipolo magnético (OM) L = O 
J = O, :!: 1 , exceto J e J' = O 

S = O 

Quadrupolo elétrico (QE) L :$ 2 

J ~ 2 
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· i 

acac 

bipy 

c.c~ 

C.G. 

conf, 

dipy 

dma 

DMF 

dmpa 

dmso 

DPPM 

dpso 

DTl\ 

hfac 

HOx 

HTFA 

IV 
N.C. 

NCS 

o-phen 

pdc 

phen 

2-picNO 

re . 

RMN 

so 

TFA 

tmpa 

tppo 

TSO 

= 
= 

= 
= 
= 
= 
= 
= 
= 
= 
= 
= 
= 

= 
= 
= 
= 
= 
= 
=: 

= 
= 
= 
= 

Siglas e abreviações utilizadas 

acetilacetonato 

2,2-bipiridina 

campo cristalino 

centro de gravidade 

configuração 

a I a-dipiridina 

dimetilacetamida 

N,N-dimetilformamida 

Me 3CCONMe 2 
dimetilsulfóxido 

difenilfosfinilmorfolida 

difenilsulfóxido 

análise térmica diferencial 

hexafluoroacetilacetonato 

oxina 

ácido trifluoroacético 

infravermelho 

numero de coordenação 

isotiocianato 

o-fenantrolina 

2,6-piridina dicarboxilato 

l,IO-fenantrolina 

2-picolina-N-óxido 

repulsão 

ressonância magnética nuclear 

spin-órbit:a 

trifluoroacetato 

trimetilfosfinóxido 

trifenilfosfinóxido 

óxido de tioxano 
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