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1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS  

As amidas atuam como doadores de pares eletrônicos, 

formando compostos de coordenação com uma variedade de es-

pécies quTmicas "aceptores", tais como, Tons metãlicos, den 

tre os quais estão os Tons de elementos lantanidios. 

Os estudos sistemãticos`de sTntese e caracterização 

de complexos metãlicos, com amidas e derivados da uréia por 

grupos alquila substituTdos, são relativamente recentes. Os 

primeiros datam de 1946 e foram executados por RYABCHIKOV & 

TERENTIEVA1 ; outros relevantes trabalhos foram publicados 

por CAVALCA, NARDELLI & COGHI2. 

Atualmente, existe urna série muito grande de traba-

lhos publicados sobre amidas e derivados substituTdos, com 

elementos da primeira e segunda séries de transição e Tons 

lantanIdIos. 

Os primeiros trabalhos com Tons lantanidios 	foram 

desenvolvidos com amidas cTclicasl'5. 	No entanto, 	somente 

em 1960 foi que MOELLER & GALASYN6  estudaram os compostos 

de coordenação de lantanidios com amidas acTclias. A-partir 

dessa época, alguns trabalhos foram desenvolvidos 	por 

MOELLER & Col.6'7, MOELLER & VICENTINI8, posteriormente es-

tudados por grupo do Instituto de Química da USP9'12. 

As informações catalogadas na literatura sobre es-

tas espécies de substâncias são muito amplas e comportam um 

estudo mais cuidadoso acerca das propriedades dos complexos 
4 

obtidos em função das diferentes amidas utilizadas. 

Um estudo da provãvel influência do anion sobre os 

níveis eletrônicos dos Tons de terra rara é viãvel, desde 

que um mesmo cation complexo possa ser precipitado por di-

ferentes anions. 

Os relatos sobre o assunto, existentes na literatu-

ra, demonstraram que a tetrametiTureia possui tendências a 

1 
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formar com os Tons lantanTdios trivalentes cãtions comple-

xos com microssimetria octaédrica ou prõxima desta. 

As estruturas octaédricas são úteis em estudos es- 

pectroscópicos pela simplicidade com que desvelam 	alguns 

dos nTveis discretos da configuração 4fn , criando possibi- 

lidades de se efetuar um paralelismo entre as 	informações 

reunidas nos espectros de complexos que possuem 	simetria 

levemente distorcidas do octaedro. 

A idéia de reunir dados oriundos da observação 	de 

uma série de adutos de semelhantes configurações, onde ë fo 

calizada a interação do Ton de terra rara com a sua circun-

vizinhança, encontra-se em nossos planos. No presente traba 

lho foram preparados compostos de coordenação entre os hexa 

fluoroarsenatos de lantanTdios e a tetrametiluréia. 

Os espectros aqui estudados foram registrados com o 

objetivo de determinar 	a simetria, 	do complexo 	de 

[Eu(TMU)6](AsF6)3_, definir os primeiros nTveis da configu- 

ração 4fn  e encontrar os parVámetros de campo cristalino que 

os definem. Estes parãmetros empTricos, usualmente defini-

dos por 

Bk  = Ag < 	r k  > 

são ajustados no sentido de obter uma boa harmonia dos da-

dos óticos. Estes valores de Bk tém sido determinados tanto 

para Tons da la série de transição por CARO, FAUCHER, SAROY 

& PANKWSHC13  quanto para Tons de terras raras em matriz de 

4 

KY3F1014,  LiYF415, ReOX16, (Re = Y, Gd, La e X = Cl, Br, I) 

e nos compostos Cs2Na Eu C1617,  [Eu(HMPA)6](C104)318 	e 

[Eu(TMPO)6] (C1O4)3
19
. 



2 - REVISÃO BIBLIOGRAFICA  

2.1 - Propriedades da Tetrametiluréia (TMU) 

A tetrametilureia (TMU) é uma amida originãria 	da 

uréia pela substituição dos hidrogenios ligados aos âtomos 

amTdicos por grupos metila. Apresenta-se inco 

em H20 em todas as proporções e, na 	maioria 

orgânicos usuais, polares e apolares, odor ca 

higroscOpico, mantendo-se liquida em uma fai-

xa de (-1 a 176°C) e possui momento dipolar 3,4 D 20. E sol-

vente apr6tico, volumoso e de capacidade doadora relativa-

mente alta
20
. 

2.2 - Estrutura da TMU  

A literatura apresenta uma série de publicaç6es, ten 

tando explicar a estrutura da TMU. Os trabalhos mais rele-

vantes são os que levaram em consideração: momento dipolar 

elétrico em solução21 , energia de ressonância22, 	difração 

de raios-X23, difração eletrOnica24, propriedades doadoras 
6 

de alguns compostos carbonilos25. No entanto, a 	estrutura 

mais aceita 6 a proposta por MIDDAUGH et a1 26. Estes auto-

rés, baseando-se no modelo de FISCHER TAYLOR- HIRSCHFELDER
26  

da TMU e, levando em consideração os impedimentos estericos 

dos grupos metila em uma estrutura plana e a distorção dos 

ângulos de ligação CNC ou NCN, propuseram que uma 	rotação 

nos grupos NMe2  para fora do plano da carbonila minimizaria 

tal impedimento esterico e a TMU deveria apresentar uma es- 

trutura em que os grupos metilas fossem coplanares 
	

(FIGU- 

RA 2.1). 

de nitrogénio 

lor, miscTvel 

dos solventes 

racterTstico, 

3 
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Esta estrutura estaria em concordãncia com os dados 

obtidos por estudos de raios-X feitos com a tetrametiltilu-

réia (TMTU)23. Mostraram eles que cada ãtomo de nitrogénio 

esta a 0,75 	acima do plano dos trs ãtomos de carbono a 

eles ligados e concluTram que a ligação no nitrogénio seria 

piramidal. Esses autores sugerem que esse tipo de 	ligação 

diminui a interação 7 das ligações N-C e C-S. Como as molé- 

culas de TMU e TMTU são semelhantes, tal efeito deve 	ser 

observado na TMU. 

4 
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2.3 - Compostos de Adição da TMU  

Na literatura são encontrados estudos sobre uma va-

riedade muito grande de compostos de adição, envolvendo sais 

de elementos do bloco p 27-35 e elementos 	do 	bloco 

d 27,35-46 e a tetrametiluréia. Em recente comunicação, LO-

ZANO & AIROLDI47  prepararam compostos de adição formados en 

tre haletos de arsênio e a TMU. Os compostos obtidos foram 

formulados como AsI3TMU. 

Em todos estes trabalhos, os autores sugeriram que 

a coordenação da TMU se faz pelo oxigénio de carbonila. Não 

encontramos referências ã ligação pelo N, o que era de se 

esperar, uma vez que o ãtomo de nitrogénio dos grupos dime-

tilamino é estericamente impedido. 

2.4 - Compostos de adição entre a tetrametiluréia (TMU) 	e 
sais de Tons lantanTdios (1.+) 

SEMINARA, MUSUMECI & CONDORELLI48  prepararam 	os 

primeiros compostos de coordenação da TMU com Tons lantanT 

dios e seus estudos envolveram os anions Cl -  e NO3. Os com-

postos obtidos apresentaram f6rmula geral: LnCl3  .3 TMU (Ln= 

La - Sm, Gd, Ho) e Ln NO3  . 3 TMU (Ln = La e Ce). 

VICENTINI, PERRIER & NAJJAR12
'
4 c, trabalhando simul 

taneamente a SEMINARA et al, isolaram e caracterizaram com-

postos de f6rmula geral: 

LnC13  . X TMU (x = 3,5 p/Ln = La e x = 3 p/Ln = Ce - Lu, Y) 

Ln (NO3)3, 3 TMU (Ln = La - Lu e Y) 

KAWASHITA
50'51, 

 em sua tese de doutoramento, 	entre 

outros, preparou adutos de perclorato de lantanTdio com a 

5 
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TMU. Os compostos foram formulados como: 

[Ln 	(TMU)6] 	(C10
4)3  

PERRIER 	& 	VICENTINI
52,53 	

descreveram 	a 	sTntese 	en- 

tre 	isotiocianatos 	hidratados 	de 	lantanidios 	e 	a 	TMU. 	Os 

compostos 	obtidos 	apresentaram 	estequiometria 	abaixo: 

Ln 	(NCS)3 	. 5 TMU (Ln = La - 	Nd) 

Ln 	(NCS)3 	. 4 TMU (Ln = Sm - 	Er 	e Y) 

Ln 	(NCS)3 	. 3 TMU (Ln = Tm, Ye 	e Lu) 

Ln 	(Re 	04)3  . 5 TMU (Ln = La - 	Sm) 

Ln 	(Re 	04)3  . 6 	TMU (Ln = Eu - 	Lu, Y) 

MATOS 54  isolou e caracterizou adutos entre brometos 

de lantanidios e a TMU. Os complexos obtidos 	apresentaram 

composiç6es: 

La Br3.7 TMU 

Ln Br3 .  3 TMU (Ln = Ce - Er) 

Ln Br3  . 4 TMU (Ln = Tm - Lu, Y) 

KUYA, MELO & SERRA55  relatam a sTntese de complexos 

de terras raras com HMPA e com a TMU, usando o ãnion tetra-

fenilborato (B04 ) como precipitante. Foram obtidos compos-

tos de fõrmula: 

[Ln L
6] (B04)3 

(Ln = Nd, Sm, Eu, Er, Y) 

para L = TMU e Ln = Ce - Lu, Y 

para L = HMPA). 

Seu trabalho teve como objetivo principal o estudo compara-

tivo concernente as caracterTsticas doadoras e efeitos este 

ricos dos ligantes usados, e ã influencia do ânion com ca- 
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racteristicas pouco coordenantes nas propriedades dos com-

postos de terras raras. 

Verificaram que o fator esterico deve ser mais im- 

portante que a capacidade doadora dos ligantes nesse 	tipo 

de compostos. Os resultados da analise foram 	consistentes 

com as caracterTsticas não-coordenantes do anion, 	tetrafe- 

nilborato (B04), também com uma simetria prõxima da octaé-

drica para ambos os compostos. 

KUYA & SERRA56, com o objetivo de obter informação 

estrutural e analisar o efeito de anions pouco coordenantes 

na natureza de complexos de lantanTdios, prepararam compos-

tos de lantanTdios com a TMU., tendo como anion o hexafluoro 

fosfato (PF6). Os compostos preparados foram formulados co-

mo Ln (PF6)3  . 6 TMU (Ln = La, Pr - Gd, Dy, Er, Y). 

VICENTINI & ZINNER57  descrevem compostos de adição 

entre trifluorometanosulfonato de lantanTdios e a TMU. Es-

ses compostos apresentaram como fõrmula geral: 

Ln (F3C - S03)3  . 5 TMU (Ln = La - Nd) 

Ln (F3C - S03)3  . 6 TMU (Ln = Sn - Lu) 

Eis algumas observações sobre os compostos comple-

xos de lantanTdios e a TMU citados acima: 

a) Todos esses trabalhos foram caracterizados 	por 

analise elementar, medidas de condutancia, 	espectroscopia 

de absorção na região do infravermelho. 

b) Nos complexos com anions Re04 e Br, a quantidade 

de ligantes, bem como o número de coordenações, 	aumentam 

com o decréscimo do raio iõnico dos Tons lantanTdios, 	ao 

contrario do que se observava na maioria dos complexos com 

Tons desses elementos. Os resultados foram verificados pe-

los autores por meio de analises elementares e diagramas de 

difração de raio-X (método do põ). 
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c) Os ânions BO , PF e C104 nesses compostos apre 

sentam-se com propriedades não-coordenantes. No entanto, o 

ion Re04  apresenta características mais coordenantes que o 

íon brometo. Os íons Cl -  e NO-  denotam um carãter tipicamen 

te coordenante. 

Não foram apresentadas evidências que induzam con-

cluir se o íon NO3  esti coordenado nas formas bicoordenadas 

ou monocoordenada. 

d) Através dos espectros na região do infravermelho, 

foi observado em todos os casos um decréscimo na freqüência 

de estiramento C = 0 e um aumento na freqüência N -C -N. 

Esses fatos evidenciam a existência de ligação através 	do 

oxigénio da carbonila. 

Os valores de Av variam nestes compostos de 	-60 

a -80cm-1. 

e) A ausência de bandas de absorção característica 

da ãgua indica que os compostos obtidos são anidros, poden-

do esse"fato ser atribuído ao efeito estérico do ligante. 

f) Dois desses trabalhos levaram em consideração as 

regiões de baixas freqüências e obtiveram informações con-

cernentes ã interação metal-ligante. Essas bandas foram evi 

denciadas entre 188 e 220cm
-1 55 

e 303 e 260cm
-1 56

, 

2.5 - 0 ion hexafluoroarsenato (AsF6) 

A primeira citação, registrada na literatura sobre 

compostos contendo o íon hexafluoroarsenato, data de 1865, 

quando MARIGNAC58  obteve sais hexafluoroarsenato de potãs-

sio e hexafluoroantimonato de potãssio, dissolvendo os arse 

natos de potãssio e os antimonatos de potãssio em excesso 

de ãcido fluoridrico. 

MARIGNAC58  observou que os cristais de fluoroarsena 

to obtidos eram pequenos, puros, mais solúveis que os sais 



de fluoroantimonato e apresentavam composição 

2 (AsF5  . FK) . H2 0 

Quase cem anos depois, (1956) WOOLF 	& EMELEUS59  

prepararam sais com metais e com o Ton nitranio (NOZ). 	Os 

compostos obtidos foram hexafluoroarsenato de Bário (BaAsF6), 

hexafluoroarsenato de prata e o hexafluoroarsenato de nitr6 

nio (NO2AsF6).  

0 estudo da estrutura desses compostos (A I B V F6) (on 

de A ë um cãtion monovalente e B V  pode ser AsV, P V, 	NbV)  

foi feito por COX60, o qual indicou tres tipos de estrutura: 

C = (Cs1 C1), N = (NaC1), T =.(Trigonal). Concluiu, no entan 

to, que a distribuição de estrutura dos compostos 	citados 

acima não pode ser interpretada satistatoriamente, levando 

em consideração o efeito básico da relação dos raios A/B. 

KEMMITT, RUSSELL & SHAP61  também estudaram a estru-

tura adotada pelos compostos (A I B V F6). Discutiram cinco ti 

pos de estrutura: C1  - cúbica (NaPF6) R1  -}Romboedral (NaAsF6 ), 

C 2  - cúbica (CsPF6 )-}Romboedral (KAsF6 ) e T - tetragonal (KNbF6 ). Su-

geriram que o fator que mais contribui para o tipo de rede 

cristalina 6 o tamanho do raio do cãtion, evidenciando que 

o aumento do número de coordenação do cãtion Al-  pode as ve 

zes acarretar uma expressiva distorção do grupo BVF6. 

Em 1964, PITTS, KONGPRICHA & JACHE62  fizeram estu-

dos espectrais desses sais com o objetivo de elucidar a es 

trutura do composto IO2F . AsF5. 

0 composto IO2FAsF5  foi obtido 	por SCHMEISSER & 

LANG63, os quais propuseram que o composto poderia ser for 

mulado como TO2  AsF6.  Entretanto quatro anos 	depois, 

AYNSLEY & SAMPAHT64  tentaram obter compostos com 	o 	Ton 

(IO2) sem resultados satisfat6rios. Sugeriram que o compos 

to de arsënio deveria ser formulado como AsF+IO F2, em ana 

logia com a preparação do K+IO2F2 por HELMHOLZ & ROGERS
65. 

PITTS et a162  observaram bandas de absorção no in-

fravermelho para sais que continham o anion AsF6. No grupa 

9 
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mento IO2F2, foram observadas bandas de absorção no infra- 

vermelho (FIGURA 2.2) em 865cm 1  (forte) 847cm-1 	(forte) 

820cm-1  (muito forte) e 722cm-1  (fraca). Nos sais que con-

tinham o anion AsF6 constataram uma forte banda de absorção 

em torno de 704cm-1 	FIGURA 2.3 . 

Foi evidenciada também para o IO2FAsF5  uma banda de 

absorção em torno de 704cm-1 . Em decorrência disso os auto 

res reconheceram a natureza iõnica do composto, formulando- 

o como IO2AsF6,  comprovando assim a primeira fõrmula propos 

ta para esse composto. 

GILLESPIE, KENT & SAWYER66'67  prepararam e determi- 

naram a estrutura cristalográfica para os compostos 	(S3N2) 

(AsF6); (S4N4)(AsF6)2  e (S4N.4)(AsF6)2  (SO2). Mostraram que 

o cation no composto (S3N2)(AsF) poderá também ser formula 

do como um sal de cation dimero (S6N4)2+, cuja fõrmula se-

ra (S6N4+)(AsF6)2. 

2.6 - Compostos de Coordenação Contendo o Ton AsF6 

0 estudo dos compostos de coordenação, 	utilizando 

como ânion o Ton AsF6, é muito recente. Na literatura, tres 

artigos são citados envolvendo metais da primeira série de 

transição. Nenhum composto de coordenação com elementos lan 

tanTdios foi encontrado, exceto o, iniciado neste Departamen 

to de QuTmica Orgânica e Inorgânica da UFC, tendo como li-

gante hexametilfosfon..amida (HMPA)
68
. 

Em 1976, BOLDRINI et a169  descreveram a preparação 

de cristais de ditelúrio-octaselenio-bis(hexafluoroarsenato) 

diõxido de enxofre (Te2Se8(AsF6)2 .  SO2  e tetralerúrio-hexa 

selenio-bis(hexafluoroarsenato) Te3,7Se6,3  (AsF6)2.  A estru 

tura cristalina desses compostos foi elucidada pela difra-

cão de raio-X. 

Os compostos formulados Te2Se8+  (AsF6) . SO2 	e 

Te3,7Se6 32+  (AsF6), contém cations com estrutura bicTclica 

semelhantes e tal estrutura é inédita para cations homonu- 
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FIGURA 2.2 - Espectro de absorção do I.V. de dioxidifluo- 

roiodato de K e Ag e iodato de K e Ag. 
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FIGURA 2.3 - Espectro de absorção do I.V. do hexafluoroarse 

nato iodil comparado com o hexafluoroarsenato 

de Ag, K e Na. 
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cleares de S, Se e Te. Os ãnios AsF apresentam regularida-

de em ambos os compostos, com distâncias de ligação As-F en 
tre 1,66 - 1,69 Á. Todas as distâncias interiõnicas e inter 
moleculares encontradas para F-Se, F-Te, S-F, 0-F são supe-

riores a 2,85 Á. São distâncias relativamente grandes e por 
tanto e de se esperar que s6 ligações interiõnicas 	muito 
fracas possam ocorrer do F para S, Se, e Te. 

MORRISON & THOMPSON (1976)70  sintetizaram e caracte 

rizaram complexos de cobalto com piridina e hexafluoroarse-

nato, obtendo [Co(Py)6][AsF6]2  e [Co(Py)4][AsF6]2. Eviden- 

cias espectral e magnética são consistentes com uma 	este- 

quiometria octaedral regular em torno do cation 	complexo 

[Co(Py)6][AsF6]2  e um envolvimento tetraédrico para o cã-

tion [Co(Py)4]2+, no composto [Co(Py)4][AsF6]2. 

Os mesmos autores71  em 1978 prepararam e caracteri-

zaram complexos de nTquel e cobalto com 4-metilpiridina,ten 

do como ânion o Ton hexafluoroarsenato. Os compostos obti-

dos foram Ni(H20)2(4-mepy)8(AsF6)2; Co(H20)2(4-mepy)8(AsF6)2; 

Co(4-mepy)4(AsF6)2; Ni(4-mepy)4(AsF6)2. 

Foram também sintetizados, nos dois trabalhos cita-

dos acima, complexos semelhantes com o Ton PF6. 

Analise dos dados espectrosc6picos 	infravermelho, 

sugere que possa haver uma redução da simetria Oh  do 	Ton 

AsF6,  pois bandas muito fracas surgem como desdobramento da 

vibração v3  correspondente ao Ton AsF6. Essas novas bandas 

correspondem as vibrações formalmente proibidas vl 	e 	v2. 

No entanto todas as outras evidencias sobre a estrutura su-

portam a tese do Ton não coordenante. Logo essa perturbação 

improvãvel.surgir através de uma coordenação do anion com 

o metal, mas, sim, uma semicoordenação com átomos do ligan-

te. 
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2.7 - Algumas propriedades do anion AsF6 

DESSE & PARRY72 estudaram a síntese e analise de al 

guns compostos contendo o Ton AsF6, encontrados na literatu 

ra. 

ConcluTram sobre o ânion AsF que: 

a) ele não se hidrolisa facilmente; 

b) seus sais com metais alcalinos são solúveis 	em 

H20, exceto Cs, que é muito pouco solúvel; 

c) ele apresenta propriedades semelhantes 	ao Ton 

PF6. 

Os autores sugerem que a grande estabilidade deste 

Ton ã hidrõlise deve ser devida ã alta energia apresentada 

pela reação de troca entre o sexto Ton fluoreto e o Ton hi-

drõxido. 

AsF
5
OH + F ~ AsF6 + OH 

lento 

0 mecanismo proposto para esta reação é consistente 

com os mecanismos de reação propostos por PEARSON & BASOL073. 

Nos últimos anos, tem sido continua a busca de Tons 

não-interferentes nos estudos termodinâmicos das soluções. 

Estes ions 

tais como: 

em relação 

suir baixa 

Os sais de 

devem apresentar algumas propriedades desejãveis 

ser inerte em relação ã hidrõlise, ser 	estãvel 

ã oxidação e ã redução, ter carga unitãria, pos-

polarizabilidade e ser simetricamente esférico. 

vãrios cations devem ser facilmente preparados, 

solúveis na maioria dos solventes, estãveis e 	facilmente 

analisãveis. 

ATKINSON & HALLADA74 determinaram a condutãncia de 

alguns sais, contendo o Ton AsF, com o objetivo de compa- 

rã-lo com os anions NO7 e C104, cujos sais são 	comumente 

usados como eletr6litos . Apresentam, no entanto, a desvanta 

gem de, em certos casos, complexionarem com alguns cãtions. 
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0 anion AsF6 apresenta alguma das propriedades cita 

das acima para anions não-interferentes, tais como ser iner 

te ã hidrõlise, univalente, formar sais solúveis. 

Como resultado do trabalho citado, os autores con- 

cluíram que o NaAsF6  e NaC104  são semelhantes a 	eletróli- 

to inerte e superiores a KNO3  e NaNO3. Quanto ã possível in 

terferéncia do íon AsF6 com cation polivalente, nada 	foi 

evidenciado. 



3 - PARTE EXPERIMENTAL  

3.1 - Reagentes Usados  

3.1.1 - Tetrametiluréia (TMU)- 

Foi utilizado o reagente procedente do K & K Labora 

tories, N.Y. Lote 1.5243. Verificou-se sua pureza, confron-

tando seu espectro na regido do infravermelho com aquele re 

	

gistrado pela ALDRICH75  e foi feita a comparação entre 	os 

valores de condutividade especifica medidos e os existentes 

na literatura76'77. 

	

Os valores de condutividade especifica citados 	na 

literatura encontram-se na faixa de 2 a 8 x 10-8  mho cm-1 . 

0 reagente utilizado apresentou-se em 9,4 x 10-8  mho cm-1 . 

3.1.2 - Óxidos de lantanTdios 

Estes óxidos, oriundos da Ventron Corporation, Alfa 

Products, utilizados neste trabalho, possuiam grau de pure-

za 99,9%, tinham composição M203  (onde M é um metal lantanT 

dio ou Ttrio). Excetuaram-se os õxidos de prasiodTmio e tér 

bio, que possuem composições Pr6011  e Tb407. 

Os õxidos foram utilizados nas sínteses dos perclo-

ratos hidratados de lantanTdios. No caso do círio, foi em- 

pregado perclorato de cério (III), também 	procedente 	da 

Ventron Corporation. 

16 
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3.1.3 - Hexafluoroarsenato de potãssio 

Utilizou-se, na forma como foi produzido, pela Ventron 

Corporation, Alfa Products, nas sínteses dos hexafluoroarse 

natos de lantanídios. 

Verificamos sua pureza por comparação entre seu es-

pectro de absorção na região do infravermelho e o existente 

na literatura78,79,80,81. 

3.1.4 	Solventes 

Nitrometano 

Procedência Merck, apresentou condutãncia 2,5x10-6  

mho cm-1'.  Foi seco com cloreto de cãlcio anidro e destilado, 

usando-se uma coluna de fracionamento de 1,5m recheada com 

anéis de Rashig. 

A fração que destilou a 900 C, na pressão ambiental, 

foi utilizada nas medidas de condutãncia e apresentou uma 

condutãncia especifica de ordem de 8,8 x 10-7  mho . cm-1. 

Ac2ironitrila 

Procedência Merck. Foi utilizada na recristalização 

de alguns compostos. 

Etanol absoluto 

Procedência Merck, 99,8%. Foi utilizado na síntese 

dos compostos. 
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Acetona 

Procedência Merck. Foi utilizada na síntese dos per 

cloratos de lantanTdios e Ttrio, excetuando-se o 	complexo 

de cério. 

OS Outros solventes utilizados no decorrer dos tra-

balhos de laboratõrio foram de virias procedências. 

3.2 - Aparelhagem e Técnica Experimental  

3.2.1 - Medidas de condutividade 

Empregou-se, para as medidas de condutãncia, um con 

dutOmetro de procedência alemã, marca Leitfahigkeits messer 

BR, utilizando-se de uma cela com Kc  = 0;457964 cm-1  previa-

mente determinada por meio de solução aquosa de cloreto de 

potãssio. 

As medidas foram realizadas tomando-se soluções mi- 

limolares dos compostos em nitrometano ã temperatura 	de 

25°C ± 0,1°C. 

3.2.2 - Espectros de absorção na região do infravermelho 

As medidas espectrofotométricas na região do infra-

vermelho foram feitas por meio de espectrofotõmetro Perkin 

Elmer, modelo 283B, na faixa de 4.000 a 200cm-1. 

Na região de 4.000 a 1200cm-1 , registraram-se 	es- 

pectros dos complexos emulsionados em Oleo fluorolube entre 

janelas de KBr, na faixa de 4.000 - 200cm-1 . Usou-se emul-

são de nujol entre placas de iodeto de césio. 
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Na faixa compreendida entre 600 e 160cm-1 , as medi-

das foram registradas no espectrofotõmetro Perkin Elmer, mo 

delo 180, existente no Instituto de Química da USP, com os 

complexos emulsionados em nujol e colocados entre placas de 

polietileno de alta densidade. 

3.2.3 - Espectro de emissão 

Os espectros de fluorescência foram inicialmente re 

gistrados em um espectrofotõmetro de fluorescência Perkin 

Elmer, modelo MPF44B. Os espectros do composto de Eurõpio 

(+3) foram obtidos nas condições ambientais e na temperatu-

ra do nitrogénio liquido. As amostras no estado sõlido fo- 

ram excitadas com feixe de comprimento de onda de 	401mm, 

originãrio de uma 13mpada de xenanio com4poténcia de 150W. 

A região espectral investigada compreendeu a faixa de 510 

a 700nm: 

Também foram obtidos espectros de emissão de fluo-

rescência com melhor resolução, com a temperatura ambiente 

e a temperatura do hélio liquido, registrados na região de 

5150 a 7000 Á em espectrofotõmetro Raman Laser dotado de um 

monocromador Spex modelo 1451N, fazendo-se a excitação com 

linhas de alta energia (4.880Á e 5.145 Á) de um laser de ar 

gõnio provenientes de uma fonte Spectra Physics, modelo 270, 

com potência em torno de 100mW, existente nos laborat6rios 

dos Departamentos de Física da UFPe e UFC. 

A maneira pela qual estes espectros foram 	obtidos 

se encontra esquematizada na FIGURA 3.1. 

Uma amostra finamente pulverizada do composto de 

[Eu(TMU)6](AsF6)3  foi introduzida e pressionada em uma cavi 

dade de um bloco de cobre acoplado em um criostato 	(dedo 

frio) modelo (DE202), fabricado por Air 	Products 	and 

Chemicals Inc Displex, que opera na faixa de 12K a 300K. 

Sobre esta amostra, incidiu-se um feixe de luz monocromãti- 

ca proveniente de um laser de argõnio modelo 171, 	Spectra 
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Physics. Antes de iniciar o abaixamento de 	temperatura, 

foi feito o alinhamento do sistema, que consiste em deslo-

car o dedo frio nas direções x, y e z até que a amostra fi-

que formando ângulo de 450  em relação ao feixe luminoso. 

A amostra é excitada pela linha de laser seleciona-

da e a luz emitida é espalhada e coletada por um conjunto 

de lentes que a focalizam em um espectrofotõmetro de duplo 

monocromador, modelo (1451N) da Spex, possuindo uma traje-

tõria õtica do tipo Czerny-Turner, distância focal de 850mm 

e resoluções 18cm-1  na região do visTvel. 

A luz analisada é detectada pela fotomultiplicado-

ra, modelo 1431X, Spex Industries Inc. ativada por uma fon-

te de alta tensão, modelo 246, da Keitaley Instruments. Os 

sinais detectados são medidos em um eletrõmetro 	modelo 

(610C), da Keithley Instruments e grafados em um registra-

dor XY, modelo (7100BM) da Hewlett Packard. 

3.2 4 --Intervalos de fusão 

Os intervalos de fusão foram determinados com o apa 

relho Mettler FP5. 

As amostras foram colocadas entre lamTnulas finas e 

adaptadas ao aparelho. 

3.2.5 - Curvas termogravimétricas 

A anãlise térmica para obtenção das curvas temogra- 

vimétricas dos compostos de Ce, Nd e Ho foi realizada 	em 

uma Termobalança Perkin Elmer, modelo TGS-1, acoplada 	ao 

Sistema DSC-2 Perkin Elmer, com a função de programara tem-

peratura. 

Durante as analises, o forno foi mantido sob corren 

te de nitrogênio seco, e utilizou-se sempre a velocidade de 
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aquecimento de 5°C/min e velocidade do papel de 5mm/min. 

A faixa de aquecimento foi de 20°C a 900°C. 

3.2.6 - Espectro de absorção atõmica 

Espectrofotõmetro de absorção atõmica, 	modelo 

AA-175-varian, existente no laboratõrio de anãlise da SUDEC, 

foi utilizado na determinação de arsénico (V). Tivemos como 

condições de operação: corrente da limpada 7mA, hidrogénio 

como combustTvel, suporte de ar e uma estereoquiometria re-

dutora. 

3.2.7 - Difratogramas de raio-X 

Ds estudos de raio-X para o composto Eu(TMU)6(AsF
6)3  

foram feitos no Instituto de FTsica e QuTmica de São Carlos 

da Universidade de São Paulo pelo professor Carlos de O.P. 

Santos sobre a orientação do prof. Eduardo Ernesto Castella 

no, que utilizaram um difratõmetro automãtico CAD-4 	da 

Enraf-Nonius controlado pelo computador PDP 11/45 da digi- 

tal e o programa Shelx-76 (Sheldrich, G.M.—Program 	for 

crystal structure determination. University of 	Cambridge, 

Inglaterra (1976)). 

3.3 - Métodos de Preparação  

3.3.1 - Preparação de percloratos de lantanTdios 

Os percloratos hidratados dos lantanTdios e 	do 

Ttrio foram preparados a partir de seus õxidos, os quais fo 

ram calcinados a 900°C durante uma hora e dissolvidos com 
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uma solução 1N de ácido perclõrico aquecida. 

A solução resultante foi evaporada e diluída suces-

sivas vezes até atingir pH = 4,5. 

3.3.2 - Preparação do Ln(AsF6)3 • n H20 

Os percloratos dos lantanidios e o hexafluoroarsena 

to de potássio foram dissolvidos em 5 e 10m1 de acetona res 

pectivamente, misturados com agitação vigorosa. Houve forma 

cão imediata de precipitado branco (KC1O4), que foi separa-

do por filtração. 0 Ln(AsF6)3  ficou retido na solução reco-

lhida. 

3.3.3 - STntese dos compostos de adição 

Compostos•de adição entre sais de hexafluoroarsena-

to de lantanidios e a TMU foram obtidos adicionando-se esse 

ligante (TMU) em uma relação 1:6 (metal-ligante) ã solução 

em acetona de Ln(AsF6)3.  Sob agitação, adicionamos 5m1 	de 

etanol absoluto. Houve precipitação imediata, exceção feita 

aos complexos de La, Ce e Pr que se precipitaram ao adicio-

narmos mais 2m1 de etanol. A mistura permaneceu em agita-

ção por aproximadamente 45min até a total precipitação. Os 

sólidos foram filtrados em funil de placa porosa, 	lavados 

com etanol gelado e secos, nestes mesmos recipientes, 	com 

aplicação de alto vácuo. Os compostos foram conservados no 

vácuo em dessecador, contendo cloreto de cálcio anidro. 

3.3.4 - Recristalização 

Os compostos de eurõpio, lantánio, praseodTmio, dis 

prósio, térbio e neodTmio foram recristalizados, dissolven- 
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do-os em acetonitrila aquecida e deixados em repouso na tem 

peratura do ambiente por 48 horas. Filtramos e lavamos com 

etanol gelado, conservamos no vácuo em dessecador conten 

do cloreto de cálcio anidro. 

Verificou-se que não ocorre mudança da composição e 

de propriedades espectrais nos complexos submetidos a esse 

processo. 

3.3.5 - Crescimento de cristais 

Na tentativa de fazer crescer alguns cristais des-

ses complexos, partimos da água-mãe dos compostos de eurõ-

pio e térbio, semeando-os com uma pequena porção do precipi 

tado, deixando em repouso na temperatura de 26°C, tendo 	o 

cuidado, porém, de não deixar a solução evaporar totalmen-

te. Para isto constantemente adicionávamos etanol lentamen- 

te com uma seringa. 

Os cristais cresceram durante 15 dias e apresenta-

ram visualmente uma octaedral forma de cristalização. 

Outra tentativa de obter cristais maiores foi fa-

zer a sTntese, com um excesso de solvente. Para isto, parti 

mos de 30m1 de solução de Ln(AsF6)3  em acetona e dissolvemos 

o ligante em 5m1 de acetona. Não houve precipitação imedia-

ta, deixamos em repouso por 48 horás. Começaram a aparecer 

os cristais, com 72 horas. Os cristais apresentaram dimen-

sões maiores que os obtidos pelo processo descrito acima. 

3.4 - Procedimentos AnalTticos  

3.4.1 - Determinações de ions lantanTdios (3+) e Ttrio 

0 procedimento usado, na determinação quantitativa 

de Tons lantanTdios e Ttrio, foi o da titulação com EDTA.Es 
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se método possui as vantagens de ser rãpido e oferecer gran 

de precisão
82
. 

Aproximadamente 20mg do complexo foram dissolvidos 

em 2m1 de acetonitrila e foi completado o volume para 10ml 

com H20 deionizada. Adicionaram-se 3m1 de uma solução tam-

pão de acetato de sõdio/ãcido acético de pH 5,8. Titulou-se 

com solução de EDTA 0,01N, tendo como indicador o alaranja-

do de ortoxilenol. 

3.4.2 - Determinação quantitativa de nitrogénio 

0 método Micro-Kjeldah183  foi utilizado para deter-

minação de nitrogénio nos compostos. 

Pesamos uma amostra do composto contendo aproximada 

mente 2mg de nitrogénio. Tal amostra foi colocada em um tu-

bo de digestão e adicionaram-se 0,5g de K2SO4  e 40mg de Hg0 

e 2m1 de.H2SO4  concentrado. Esta mistura foi digerida duran 

te 2 horas e meia. Deixamos esfriar e adicionamos, em segui 

da, uma gota de etanol. Ferveu-se novamente por uma hora e 

meia ou até ficar transparente. A solução foi 	transferida 

para um aparelho de destilação por arraste de vapor e adi- 

cionamos 10m1 de uma solução contendo 40% de NaOH e 5% 	de 

Na2S203  (em peso). A NH3  destilada foi recolhida em 5m1 de 

ãcido bõrico 5%. 

A NH3  foi titulada com HC1 0,02N. Usamos como indi-

cador uma mistura de vermelho de metila e azul de metileno. 

3.4.3 - Solubilidade 

Foram feitos testes qualitativos da 	solubilidade 

dos complexos, em diversos solventes, ã temperatura ambien-

te e a quente. 

Colocamos pequenas quantidades de amostra dentro de 
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tubos de ensaios, também pequenos, e adicionamos os diferen 

tes solventes polares e não polares. Os tubos foram poste-

riormente colocados em banho-maria até quase ao ponto de 

ebulição. 



4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1 - Complexos Obtidos e Resultados AnalTticos  

Foram obtidos compostos de coordenação entre hexa-

fluoroarsenato de lantanTdios e a tetrametilureia como li-

gante. 

Esses' compostos apresentam-se sólidos cristalinos, 

não-higrosc6picos, pouco solúveis nos solventes usuais. 

Os resultados analTticos das determinações do teor 

de Tons lantanTdios, carbono, hidrogenib, nitrogénio, arse-

nio, dispostos nas TABELAS (4.1) e (4.2), indicam uma pro- 

porção metal-ligante 1:6, portanto coerente com a 	fórmula 

proposta: 

Ln(AsF6)3  . 6 TMU 

Esses resultados mostram que a contração lantanTdi-

ca não afeta a proporção Ln:TMU nos lantanTdios estudados, 

pois esta relação foi sempre 1:6. 

4.2 - Medidas de Condutãncia Molar  

As medidas de condutância foram feitas com o intui-

to de obtermos algumas informações a respeito da capacida-

de coordenante do Ton AsF6. 

Na literatura, encontra-se uma revisão feita por 

GEARY85  sobre o uso de medidas de condutividade em solventes 

orgânicos na caracterização de compostos de 	coordenação. 

Neste trabalho, são sugeridos intervalos aceitãveis para di 

ferentes tipos de eletrólitos em alguns solventes, 	TABELA 
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TABELA 	4.1 - 	Resultados 	analíticos 	dos 	compostos 	de 	fórmula 	geral 	[Ln(TMU)6](AsF6)3. 

Composto 
% 	C 

obs. al. obs. 

% H 

cal. 

% 

obs. 

N 

cal. 

% 

obs. 

Ln 

cal. 

% 

obs. cal. 

Ce 25,62 25,66 5,14 5,13 11,97 11,97 9,93 9,98 

Nd 25,58 25,43 5,11 4,98 12,19 11,93 10,20 10,26 

Eu 25,44 25,78 5,08 5,14 12,08 11,97 10,79 10,64 

Gd 25,66 25,35 5,12 5,07 11,80 11,83 11,12 11,07 6,50 6,76 

Yb - - - 11,65 11,70 12,23 12,05 

Lu 25,23 25,04 5,08 5,07 11,86 11,68 11,91 12,16 

* Método micro-Kjeldahl. 
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TABELA 4.2 - Resultados analíticos dos compostos obtidos. 

As % 
	

Ln% 	N% 

Ln(TMU)6(AsF
6)3  

 

Teo 	Obs 	Teo 	Obs 	Teo 	Obs 

Y 6,57 6,60 12,42 12,27 

La 9,90' 9,60 11,98 11,06 

Ce 9,98 9,93 11,97 11,97; 	11,70* 

Pr 16,60 15,79 10,05 9,83 11,97 11,75 

Nd 15,95 14,28 10,25 10,20 11,93 12,29 

Sm 15,90 15,60 10,64 10,58 11,88 11,60 

Eu 15,88 14,60 10,74 10,79 11,87 12,08 

Gd 11,07 11,12 11,83 11,83; 	11,80* 

Tb 11,17 11,26 11,81 11,73 

Dy 15,74 15,97 11,40 11,60 11,78 11,60 

Ho 15,72 14,99. 11,53 11,44 11,76 12,02 

Er 11,68 11,48 11,74 11,92 

Tm 11,79 11,58 11,73 11,64 

Yb 12,05 12,23 11,70 11,65; 	11,45* 

Lu 12,16 11,91 11,68 11,86; 	11,55* 

* Valores obtidos por microanãlise realizada na Galbraith Laboratories 
Inc. (USA). 
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(4.3), e contém critérios para seleção de um solvente na de 

terminação da condutividade de um complexo. 

As propriedades aceitáveis para um solvente seriam: 

a) alta constante dielétrica; 

b) baixa viscosidade; 

c) baixa condutividade especifica; 

d) facilidade de purificação e baixa capacidade doa 

dora de elétron. 

Na TABELA (4.4), temos algumas propriedades dos sol 

ventes orgãnicos mais usados em medidas de condutãncia 	de 

compostos de coordenação, GEARY85. 

Os compostos obtidos são solúveis em 	nitrometano. 

Esse fato associado as propriedades desejáveis a um solven- 

te para medidas de condutãncia levou-nos ã escolha 	deste 

solvente para as determinações destas medidas eletrolTticas. 

A TABELA (4.5) mostra os resultados das medidas de 

condutãncia molar as quais', admitindo a não-formação de po-

lTmeros, apresentam valores compatíveis com eletrõlitos do 

tipo 1:3. Logo o anion AsF está dissociado em solução, não 

participando, portanto, da primeira esfera de 	coordenação 

do complexo, confirmando a fõrmula prevista para o complexo 

[Ln(TMU)6](AsF
6)3.  

Esses resultados estão coerentes4com as informações 

da literatura71  de que o anion AsF6 apresenta propriedades 

pouco coordenantes. 

4.3 - Solubilidade  

Os testes de solubilidade tiveram, como 	objetivo, 

obter informações que facilitassem o estudo dos 	compostos 

em soluções. 
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TABELA 4.3 - Intervalos sugeridos para os valores de condu-

tãncia molar (A m) dos diferentes tipos de ele-

trólitos em concentração da ordem de 1 mM. 

Solvente Tipo 	de 	eletrólito 
Intervalos 	de A

m  

(mho.cm2.mo1-1) 

Não-eletrólitos Abaixo 	de 75 

Eletrólitos 	1:1 75-95 

Nitrometano Eletrólitos 	1:2 150-180 

Eletrólitos 	1:3 220-260 

Eletrólitos 	1:4 290-330 

Não-eletrólitos Abaixo de 20 

Eletrólitos 	1:1 20-30 

Nitrobenzeno Eletrólitos 	1:2 50-60 

Eletrólitos 	1:3 70-82 

Eletrólitos 	1:4 90-100 

Não-eletrólitos Abaixo 	de 120 

Acetonitrila 
Eletrólitos 	1:1 120-160 

Eletrólitos 	1:2 220-300 

Eletrólitos 	1:3 340-420 

Não-eletrólitos Abaixo 	de 80 

Eletrólitos 1:l 	80-115 
Metanol 	

Eletrólitos 1:2 	160-220 

Eletrólitos 1 : 3 	290-350? 
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TABELA 4.4 - Propriedades de alguns solventes orgãnicos 

Condutividade 

Solvente 
Constante 

dielétrica 

Viscosidade 

(g
-1

cm-1  . seg
-1 )  

especifica 

(0
-1 

 . cm
-1

)  

Acetona 20,7 0,295 5,8 . 	10
-8 

 

Nitrometano 35,9 0,585 6,56 . 	10-7  

Metanol 32,6 0,545 1,5 . 	10 -9  

Nitrobenzeno 34,8 1,634 9,1 . 	10-7  

Etanol 24,3 1,078 1 ,35 . 	10
-9 

 

Acetoni tril a 36,2 0,325 5,9  . 	10
-8 

 

Dimetilformamida 36,7 0,796 0,6-2,0 .10-7  

Dimetilsulf6xido 46,6 1,960 3,0 . 	10-8  

Piridina. 12,3 0,829 4,0 . 	10 -8  
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TABELA 4.5 	Condutãncias molares dos compostos de formula 
geral [Ln(TMU) 6](AsF 6 ) 3  a 25,00 ± 0,02 °C em ni 
trometano. c = 10-3 M 

Compostos 
AM 

ohm -1 	. cm 2 	. mol -1  

Y 263,4 

La 269,6 

Ce 263,6 

Pr 269,6 

Nd 269,6 

Sm 263,4 

Eu 263,4 

Gd 263,6 

Tb 263,4 

Dy 269,6 

Ho 257,6 

Er 263,4 

Tm 263,4 

Yb 269,4 

Lu 257,6 

-V,º,5G6i10  
BSCTHI 

UFC
Caixa de texto
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Os compostos apresentaram-se solúveis em acetonitri 

la e nitrometano, pouco solúveis em acetona e insolúveis em 

éter etílico, etanol, clorofórmio, ciclohexano, nitrobenze-

no e agua. 

4.4 - Estudos Espectrais na Região do Infravermelho  

4.4.1 - Introdução 

0 estudo do espectro de absorção, na região do in-

fravermelho, compreendida entre 4.000 - 160cm-1 , nos forne-

ce uma série de valiosas informações, quando comparamos os 

espectros do ligante livre e do sal com os espectros 	dos 

compostos obtidos. Essas informações são relativas ã coorde 

nação do ligante, tipo de ãtomo que o coordena, 	indicando 

também se o anion esta ou não coordenado e até mesmo a exis 

tencia de solvente na esfera de coordenação dos complexos. 

Essas informações são observadas pela ocorrência de 

deslocamento de algumas bandas do ligante, 	desdobramentos 

de outras e aparecimentos de novas bandas decorrentes da in 

teração metal-anion. 

Algumas considerações sobre os dados colhidos na bi 

bliografia relativos as bandas características do espectro 

vibracional da N, N, N', N' tetrametilureia e do Ton hexa-

fluoroarsenato serão sucintamente comentados. 

4.4.2 - Bandas de Absorção do Ton Hexafluoroarsenato 

0 Ton hexafluoroarsenato (AsF6) apresenta estrutu-

ra octaédrica regular e sua simetria pertence ao grupo de 

ponto O h. Apresentam 15 graus de liberdade, distribuídos en 
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tre seis vibrações normais conforme esquema a seguir: 

r = Alg + E
g 
+ Tlg + 3T

lu + T2g + T2u 

r = Alg + Eg + 2Tlu + T2g + T
2u 

sendo que destas seis, duas são ativas no 	infravermelho, 

trés são ativas no Raman e uma inativa tanto no infraverme-

lho como no Raman
79'80

. 

2T
lu 

Alg, Eg, T2g 

T2u 

 

ativa no Infravermelho 

ativa no Raman 

inativa no Infravermelho e Raman 

 

 

 

A
lg 

+ E g + T
lu + 

T
lu + T 2g + T 2u 

4, 	4, 	4, 	4, 	4, 	+ 

v1 	v1 	v3 	v4 	v 5 	v 6 

+ 	4, 	~ 	y 	+ 	+ 

R 	R 	I.V 	I.V 	R 	X 

Raman 

Infravermelha 

Inativa 

Os modos normais de vibração de Ton hexacoordenado 

como o AsF6 estio representados na FIGURA 4.1 e as freqüén 

cias correlatas descritas na TABELA 4.6. 

Considerando a possibilidade do Ton AsF coordenar, 

isto se ocorrer uma covaléncia parcial entre um dos atomos 

de fluor e um cãtion, conclui-se que este fluor não é mais 

equivalente aos outros acima, e a simetria Oh é baixada pa- 

ra C4v. 

As correlaçoes86 entre as vibrações do grupo 
	

pon- 

tual Oh e C4v são mostradas na TABELA 4.7. 
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u 4 (T1u  ) 

u
1 

(A
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u 6  (T2u  ) 

FIGURA 4.1 - Modos normais de vibração do anion hexafluoroar 
senato. 
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TABELA 4.6 - Valores das freqüências do estiramento do 	Ton 
hexafluoroarsenato 	livre. 

Espécies Frequências, 	cm-1  
Referências 

correspondentes 

A1g(v1 ) 682, 679, 685 80, 79, 81 

Eg(v2) 583, 565, 576 80, 79, 81 

TlU(v3) 706, 700, 699 80, 79, 81 

TlU(v4) 402, 384, 400 80, 79, 81 

T2g(v5)  
372, 372, 372 80, 79, 81 

T
2u
(v
6
) 



4,  
+ E 

d- 
A 1 

4,  
+ 	E 

+ 
B2  

aR aR aR aR 
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I 
+ 

	

+ E 	B 1  + E 

aR aR aR 

	

IV 	IV 

TABELA 4.7 - Correlação entre o grupo O h  e C4v 

v2 	v3 	
v4 
	

v5 
	

v6 
 

4, 	4, 	+ 	4, 	+ 

Eg 	T  l u 	Tl u 	T  2g 	T 2u  

I 
4, 	-L 	d 

1 	A 1  +B
1 
	A 1  

aR 	aR 	aR 

IV 	IV 

aR 	ativa no Raman 

IV 	ativa no Infravermelho 
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Como mostra a TABELA 4.7, os modos de vibração 	do 

grupo O h são alterados com o abaixamento da simetria e cons 

tatou-se que novas representações irredutíveis surgiram. 0 

grupo pontual C4v apresenta 11 modos normais de vibrações e 

sua representação irredutTvel 

4A1 + 2B1 + B2 + 4E. 

Apresentam-se todas ativas no Raman e oito destas ativas no 

Infravermelho. 

4.4.3 - Banda de Absorção da TMU 

RAO et a1 14, posteriormente RAMIAH & MURTHY87, 	e 

SPELL & LAAN~7 estudaram as coordenadas normais das vibra-

ções no plano da TMU. Admitiram, em seus estudos, o modelo 

do grupo pontual C2v para a molécula da TMU, 	considerando 

os grupamentos metilas como pontos de massa. Desta maneira 

somente dezesseis modos de vibração foram considerados, dis 

tribuindo-se de acordo com a seguinte simetria: 

6A 1 + 2A2 + 5B1 + 3B2 

Nestes cãlculos, os autores sõ levaram em consideração 	os 

modos de vibração "esqueletais 	Não foram considerados os 

modos relativos as torções. 

Na TABELA 4.8 estão compilados os valores observa-

dos por SPELL77 para as freqüências esqueletais da TMU. 

RAO et a144 mostraram que as vibrações, na estrutu-

ra da TMU, não são puras, e sim, existe uma mistura dessas 

vibrações. 

A TABELA 4.9 mostra as contribuições das bandas vi-

bracionais da molécula da TMU, baseadas nos cãlculos de dis 

tribuições de energia potencial. 
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TABELA 4.8 - Freqüências esqueletais observadas e calcula-
das para a N, N, N', N' - Tetrametiluréia(77). 

Espécies 
N9 	Obs 	Cal 	Descrição aproximada para 

freq* (cm-1 ) (cm-1) 	a vibração 

Al  1 1653 1654 estiramento 	CO 

2 1140 1066 estiramento 	sim. 	NC1 N 

3 738 836 estiramento 	CN 	no 	pla 
no 

4 557 527 angular 	CNC, 	no 	plano 

5 374 300 angular 	NC1 N 

6 286 222 angular 	CNC1 	no 	plano 

A2  7 - 1180 estiramento 	antissimétrico 
CN, 	no 	plano 

8 348 angular 	CNC1 , 	no 	plano 

B1  9 1503 1463 estiramento 	antissimétrico 
NC1 N  

10 914 903 estiramento 	sim. 	CN, 	fora 
do 	plano 

11 581 540 oscilação 	no 	plano 	CO 

12 416 432 angular 	CNC, 	fora 	do 	plano 

13 286 225 angular 	CNC1 	fora 	do 	plano 

B2  14 1373 1241 estiramento 	antissimétrico 
CN, 	fora 	do 	plano 

15 786 876 oscilação 	CO 	fora 	do 	plano 

16.  286 246 angular 	CNC1 	fora 	do 	plano 

C 1  + Carbono carbonila 
	

C 	outros carbonos 

* corresponde somente a modos esqueletais. 
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TABELA 4.9 - Bandas na região do infravermelho atribuídas ã 

TMU44  

Atribuições 
posições das bandas 

(cm-1) 

56%. v(C0) + 25% v(CN) + 19% S(NCN) 1685 

tiv (CN) 1498 

6a(CH3) 1456, 	1430 

a(CH3) 1374, 	1314 

39% v(C'N) + 35% v(CO) + 26% va(CN) . 	1244 

71% va(C'N) + 29% v5(CN) 	 1140 

73% v'a(C'N) + 13% va (C'N) + 13% S(NCO) 	 913 

CO angular fora do plano 	 783 

tiva(C'N) 	 740 

38% S(NCO) + 33% va (C'N) + 28% ra (NCH3 ) 	 577 

30% va(C'N) + 26% S(NCN) + 18% va (NCH3 ) 	 553 

84% ra (NCH) + 16% va (CN) ou 
355 

69% ra (NCH3) + 31% S(NCO) 

deformações esqueletaisa 	 630 

deformações esqueletais 	 412 

a  Tentativa de atribuição. 
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4.4.4 - Posição de coordenações da TMU 

A posição de coordenação do ligante TMU tem 	sido 

evidenciada por infravermelho com bases na comparação do seu 

espectro com aqueles obtidos do complexo formado. 

Tal como a molécula da urdia79, a TMU 	pode 	ser 

considerada um hibrido de ressonãncia das estruturas canõni 

cas 

0 	 Õ 	 Õ 

~
C

\ 
	

/
C 1 	 C 

	

R- N 	N- R 	R-N 	N- R 	R- N 	N+- R 

	

I 	I 	 ~ 	1 	I 	~ 

	

R 	R 	R 	R 	R 	R 

I 

A coordenação entre metais e urdia e seus derivados 

pode ser feita através do oxigênio ou nitrogénio. Quando a 

coordenação na urdia ocorre através do oxigênio da carboni-

la, a contribuição da estrutura I irã diminuir, o que resul 

tarã num decréscimo da freqüência de estiramento C - 0, mas 

não afetarã apreciavelmente a freqüência do N - H. Quando 

a coordenação se da' através do N, a contribuição das estru-

turas II e III para o híbrido irã,diminuir e resultarã num 

aumento da freqüência de estiramento da vibração C - 0, um 

decréscimo da freqüência de estiramento C - N e, além 	do 

mais, a freqüência de estiramento N - H serã deslocada pa 

ra valores mais baixos79. 

PENLAND e co188 verificaram, nos complexos 	de 

Pt(II) e Pd(II) com a urdia, que a coordenação ocorre atra-

vés do nitrogénio. Nesses compostos, a freqüência da carbo- 

nila aumentou de 1683cm-1 na uréia livre; para 1725cm-1 	em 

ambos os casos. A freqüência C - N na ureia livre 	foi 

observada em 1471cm-1 e nos complexos de Pt(II) e Pd(II) 

a 1395 e 1400cm-1 respectivamente. 
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Nos compostos de Cr(III), Fe(III), Zn(II) e Au(II), 

os autores88  observaram que a coordenação se dã através do 

oxigénio da carbonila. A proximidade das vibrações "bending" 

NH2  não permitiu fazer uma atribuição exata da vibração de 

estiramento C - O. Entretanto não observaram nenhuma ban- 

da forte acima de 1650cm-1 . As duas bandas observadas 	em 

torno de 1505cm-1  para o complexo de Fe(II) e 1038cm-1  pa-

ra o de Cr(III) foram atribuTdas ã freqüência antissimétri- 

ca C - N (1471cm-1  na uréia livre) e ã simétrica 	C - N 

(1005cm-1  na uréia livre) respectivamente. 

Quatro regiões apresentam interesse particular quan 

do estudamos espectro de infravermelho de complexos de me-

tais com a TMU. 

a) As vibrações de estiramento C = 0 

 

1685cm-
1(44); 

 1653cm
-1(77); 

 1650cm
-1(29) 

1645cm
-1(54); 

 1640cm-
1(51); 

 1640cm-
1(35) 

atribuições 

 

b) As vibrações de estiramento assimétrico N - C - N 

1510cm-
1(87); 

 1503cm-
1(51); 

 1498cm-1
(35) 

atribuições 	_ 	 _ 
1498cm

1(44) 
; 1485cm-

1(31) 
 1463cm

1(77) 

c) As_vibrações de deformações fora do plano do gru 

po C = 0, que apresentam menos interesse que as 	outras 

duas acima. 

 

786cm-
1(77); 

 783cm-
1(51); 

 783cm-
1(44) 

781cm-
1(35); 

 781cm-
1(54); 

 780cm-
1(87) 

atribuições 
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d) As vibrações M - 0 

( 220cm-1  a 188cm
-1(55)  

atribuições 
303cm

-1 
 a 260cm

-1(56)  

4.4.5 - Anãlise dos Espectros dos Complexos na Região 	de 
4.000 - 160cm- I 

Na TABELA 4.10 são apresentadas as freqüências em 

cm-1  e as atribuições feitas às principais bandas de absor-

ção na região do infravermelho do ligante livre e de seus 

complexos com Tons lantanTdios e o Ton hexafluoroarsenato. 

Os espectros obtidos dos complexos, estudados neste 

trabalho, assemelham-se muito entre si. Esses fatos podem 

ser atribuTdos aos elementos lantanidios em razão de apre- 

sentarem configurações eletrõnicas muito semelhantes 	(5s2  

5p6  4fn), variando somente o número de elêtrons da camada 

interna 4f, a qual, segundo ROHATGI & GUPTA89, ê muito pou-

co afetada pelas ligações. 

Na região 3.560 a 3.520cm-1 , não foram evidenciados 

os modos vibracionais de estiramento caracterTsticos 	da 

ã9 ua
79,90

. 

Observou-se, nos espectros dos compostos obtidos,um 

deslocamento da freqüência de estiramento C = 0 para re- 

giões de freqüências mais baixas e NCN para regiões 	de 

freqüências mais altas. 

Entretanto não nos ë possTvel determinar com preci-

são os valores destes deslocamentos, pois a banda de absor-

ção correspondente aparece larga e com um mãximo pouco defi 

nido, fazendo-se supor que haja uma fusão dos dois tipos de 

vibrações. Tal como a observada por SHAFER & CURRAN35. 
 

No entanto se considerarmos como máximo o ponto mê 

dio da banda, verificamos que o deslocamento da freqüência 
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TABELA 4.10 - Principais frequéncias para os compostos de 
fórmula [Ln(TMU)6 ](AsF6 ) 3  

[Ln(TMU)6] AsF6  
v3 

AsF6  

v4  

vC=O 

(cm-1) 

(SC =0 

(cm-1) 

Ln-0 

(cm-1) 

TMU 1640 779 

Y 690 395 1560 755 200 

La 690 395 1550 751 

Ce 690 395 1560 751 

Pr 690 395 1550 752 

Nd 690 395 1550 755 

Sm 690 395 1560 752 185 

Eu 690 395 1550 753 184 

Gd 690 395 1550 755 

Tb 690 395 1560 755 

Dy 690 395 1560 755 

Ho 690 395 1560 755 182 

Er 690 395 1560 755 

Tm 690 395 1560 757 

Yb 690 395 1560 758 

Lu 690 395 1560 759 180 

AsF6 695 390 
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de estiramento simétrico C = 0 varia de 80 a 90cm-1  e 	a 

freqüência de estiramento assimétrico 45 a 50cm-1 . 

A FIGURA 4.2 mostra o espectro da TMU liquido. 	As 

FIGURAS 4.3 a 4.12 apresentam espectros dos compostos 	em 

emulsão de nujol, em fluorolube e o espectro do KAsF6. 

Para a TMU, têm-se observado, em todos os casos en-

contrados na literatura, deslocamentos da freqüência de es-

tiramento C = 0 para regiões de freqüências mais baixas e 

N - C- N assimétrica para regiões de freqüências mais altas, 

o que evidencia a coordenação pelo átomo de oxigênio da car 

bonila. 

Os deslocamentos da'freqüência de estiramento C = 0, 

observados na literatura
48-57 

e neste trabalho, são relati-

vamente grandes, provável evidência de que a ligação metal- 

-ligante é muito forte. Este fato pode ser atribuTdo 	ao 

efeito indutivo dos grupos metila que faz aumentar a densi- 

dade eletrõnica do 0 da carbonila e conseqüentemente 	sua 

atividade doadora. 

No entanto não podemos deixar de levar em considera 

cão a variação dos acoplamentos, uma vez que a 	freqüência 

atribuTda a (CO) não é uma freqüência pura44  e sim, uma con 

tribuição CO + (CN) + (NCN). 

Da mesma maneira que o estiramento (CO), as freqüên 

cias devidas aos estiramentos (NCN) que sofrem deslocamen-

tos positivos, estão acopladas. 

Entretanto como esses deslocamentos são grandes, hã 

de se supor que exista predominãncia do efeito de coordena 

ção. 

Comparando-se os compostos de coordenação formados 

entre a TMU e um mesmo metal, mas variando o anion, podemos 

observar que o deslocamento da freqüência de 	estiramento 

C = 0 é sensível ã variação do ànion e crescente na seguin 

te ordem: 

Cl -  < Re04  < NCS < C104 <  PF6 < B0
4 

< AsF6 
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FIGURA (4.2) - Espectros do infravermelho da tetrametiluréia. 
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FIRUGA (4.3) - Espectro do infravermelho do hexafluoroarsenato de potássio. 



FIGURA (4.4) - Espectro do infravermelho do composto La(TMU)6(AsF6)3  
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FIGURA (4.5) - Espectro do infravermelho do composto Ce(TMU)6(AsF6)3 
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FIGURA (4.6) - Espectro do infravermelho do composto Sm(TMU)6(AsF
6)3 



                           

r' t\N 

 

                            

                            

                            

                           

~ 

                              

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

              

11, 

                

                              

                               

                               

                               

                               

                               

                               

                               

$=. 

4000 
	

3000 	 2000 	 t600 	1400 	 1000 	 200 

FIGURA (4.7) - Espectro do infravermelho do composto de Eu(TMU)6(AsF6)3 
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FIGURA (4.8) - Espectro do infravermelho do composto de Ho(TMU)6(AsF
6)3 
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FIGURA (4.9) - Espectro do infravermelho do composto Nd(TMU)6(AsF6)3 
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FIGURA (4.10) - Espectro do infravermelho do composto Y(TMU)6(AsF6)3 
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FIGURA (4.11) - Espectro infravermelho do composto de La(TMU)6(AsF6)3  em fluorolube. 
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FIGURA (4.12) - Espectro infravermelho do composto de Lu(TMU.)-6(AsF6)3 em fluorolube. 
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Isto significa dizer que na medida em que as carac- 

terTsticas não-coordenantes d.e um anion se acentuam, 	elas 

favorecem a coordenação entre o metal e o ligante, ou 	me- 

lhor, a interação entre o metal e o ligante serã mais efeti 

va. 

Para reforçar esta idéia, seriam necessãrias evidén 

cias com outros anions ainda menos coordenantes, como é o 

caso do SbF6. Seria de esperar que, num composto com este 

anion, o deslocamento da freqüência da carbonila seja maior 

do que aqueles observados nos complexos supracitados. 

A banda em 779cm-1 , atribuTda ã vibração de deforma 

ção C = 0, encontra-se deslocada para regiões de fregU n-

cias menores 25cm-1. 

As bandas em 696 e.390cm-1 , atribuTdas ao Ton AsF6  

livre, não foram afetadas pela complexação. Por conseguin-

te, este Ton manteve sua simetria octaétrica nos complexos 

estudados. 

Na região compreendida entre 400 e 100cm-1 , apare-

cem as bandas de absorção por causa da rotação de moléculas 

leves, vibrações internas de moléculas, incluindo deforma

çao e estiramento de ligação entre 5tomos pesados, assim co 

- 

mo os movimentos reticulares em cristais91. 

De acordo com FERRARO80, a freqüência de estiramen-

to M - - 0 produz geralmente uma banda larga, de fraca in- 

tensidade, sensTvel ao metal e, principalmente, ao 	estado 

de oxidação do cation. Assim um cation com estado de oxida 

cão (III) devera apresentar a vibração M - 0 em freqüên- 

cias mais altas que o mesmo cation com estado de 	oxidação 

(II). 

As vibrações M - 0, para os Tons lantanTdios, en- 

contram-se em freqüências mais baixas que nos metais 	de 

transição, possivelmente em razão do carãter pouco coorde- 

nante desses Tons. Estas transições têm sido 	evidenciadas 

sempre acima de 200cm
-1(80). 

 No entanto, KUYA, MELO & SER- 

RA
55
'
56 

atribuTram aos compostos Er(TMU)(B04)3 	e 
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[Er(TMU)6](C104)3  os valores de 186cm-1  e 185cm-1  respecti-

vamente, para a freqüência de interação Ln - 0. 

As informações obtidas na região de baixa freqüen-

cia (400 - 100cm-1 ), são muito úteis na interpretação da li 

gação metal-ligante. No entanto, nem sempre ê possTvel 	se 

obterem dados precisos nesta região, pois neste 	intervalo 

é muito comum ocorrerem os acoplamentos e, raramente, estas 

vibrações resultam de um único movimento
80
. 

Nas FIGURAS 4.13 e 4.14, estão os espectros de in- 

fravermelho para a TMU e alguns compostos obtidos, na 	re- 

gião compreendida entre 400 - 100cm-1 . 

Os espectros aqui estudados foram registrados no in 

tervalo de 600cm-1  - 160cm-1. 

Fizemos uma comparação deles.com  o espectro do li-

gante livre e do ãnion nesta mesma região. 

No espectro do N, N,N',N'-tetrametilureia, observa-

-se uma fraca banda de absorção em torno de 270cm-1 . Abaixo 

desta freqüência, nenhuma banda foi evidenciada para o ânion 

ou ligante, mas nos espectros dos compostos obtidos aparece uma ban 

da em torno de 185cm-1 . Nos espectros registrados, 	obser- 

vou-se o valor mãximo para o complexo de Ttrio e o valor mi 

nimo para o complexo de túlio. 

Estes valores são concordantes com aqueles encontra 

dos por KUYA, MELO & SERRA55'56  para as vibrações 	Ln - 0 

nos compostos com Tons lantanTdios e o mesmo ligante. 

Ln(TMU)6 (604)3 
	

220cm-1 	 188cm-1  

Ln(TMU)6  (C104)3 	220cm-1 	 185cm-1  

onde Ln =Y, La, Pr - Gd, Dy e Er. 
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TMU 

600 400 200 i60 

FIGURA (4.13) - Espectro infravermelho na região de 600 - 
160cm-1  dos compostos de Eu, Ho, Sm. 
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FIGURA (4.14) - Espectro infravermelho na região de 	600 - 

160cm-1  dos compostos de Y e Tm. 
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Conclusões: 

Das análises e comparações dos espectros de absor-

ção no infravermelho dos complexos obtidos com o do ligante 

livre e o referente ao anion, bem como os existentes nas re 

ferências bibliográficas citadas, obtivemos algumas conclu-

sões: 

a) A ausência de bandas indicativas da presença de 

H20 sugere que os compostos obtidos são anidros. 

b) 0 deslocamento da freqüência C = 0, para valores 

energéticos mais baixos em relação ao ligante li 

vre, indica que a coordenação de TMU ocorre atra 

vês do oxigênio da carbonila. Esta conclusão ê 

reforçada pelo fato de haver deslocamento, para 

freqüência mais alta do estiramento CN assimétri 

co. 

c) Duas fortes bandas em 690 e 395cm-1  atribuTdas 

respectivamente is vibrações v3  e v 	para 	o 

ânion (AsF6) indicam o caráter iiinico deste anion 

no complexo, estando assim em concordância com o 

critério para 'anions não-coordenantes descritos 

por MORRISON & THOMPSON71 . 

Essa observação ê reforçada pelos valores encon-

trados nas medidas de condut'ancia molar desses 

'complexos. 
	 4 

d) Nestes compostos, uma nova banda de absorção apa-

rece em torno de 185cm-1 . Entretanto nenhuma ten- 

dência na série é observada, mas no composto 	de 

Ttrio observa-se uma banda bem mais intensa 	que 

as outras correspondentes a uma freqüência em tor 

no de 220cm-1. 
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4.5 - Considerações Espectroscõpicas Sobre os Tons Ln
3+  

Fluorescência 

Os metais lantanidios apresentam a configuração ele 

trõnica de valência 4fn 5d 1 6s2. Pela utilização dos dois elé 

trons s e um elétron d, pode-se esperar a formação de íons 

trivalentes. Embora possam apresentar outros estados de oxi 

dação, os íons lantanidios são caracterizados pelos estados 

de oxidação (3+) encontrados em todos eles. 

Os elétrons 4fn  no antepenúltimo nível são eficien-

temente blindados pelos elétrons 5s e 5p dos efeitos exter-

nos ao ãtomo. Conseqüentemente,•os elétrons 4f não estão en 

volvidos no comportamento químico normal destes elementos, 

porém têm influência sobre seus espectros 	e propriedades 

magnéticas. 

As ligações apresentadas pelos lantanidios são es-

sencialmente iiinicas, e a simetria dos seus compostos serã 

determinada basicamente pelo tamanho e efeito estérico 	do 

ligante ao invés das ligações direcionais dos orbitais 	4f 

com os ligantes92'93, g 	como fazem os orbitais d e p. 

Essa blindagem dos orbitais s e & é provavelmente 

responsãvel pelo pequeno desdobramento do campo cristalino 

destes elementos quando comparados com os elementos do blo-

co d. 

A ordem de importância dos fatores de perturbação 

que causam os desdobramentos das bandas de absorção 	para 

íons lantanídios
92'94 

 é: 

Energia térmica 	Campo cristalino < acoplamento 

spin orbita «< repulsão intereletranica. 

0 desdobramento do campo dependerã 	principalmente 

da simetria efetiva do grupo pontual ao redor do íon 	em 

questão. 
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Se entretanto utilizarmos o acoplamento 	Russel- 

-Saunders, o efeito do campo cristalino é no sentido de re-

mover a degenerescência nos valores individuais do numero 

quãntico J. Estes desdobramentos (efeito Stark) apresentam 

baixos valores para os Tons lantanTdios, que variam entre 

100-200cm-1. Para metais de transição do bloco d, esse des-

dobramento é maior que 20.000cm-1. 

Podemos determinar a representação para a qual o nú 

mero quântico J forma uma base, usando a expressão 

x(0)  = sen [(2J+1) 0/2]  
sen (0/2) 

onde x è o can ter da representação e 0 è o ângulo de ro-

tação, em torno do eixo arbitrãrio de quantização especial 

desse elemento de simetria. As representações irredutTveis 

são obtidas por métodos bem conhecidos86. 

As transições que ocorrem com os Tons tripositivos 

lantanTdios são transições f-f, portanto transições proibi-

das por LAPORTE86  e, como conseqüência, são transições rela 

tivamente fracas. 

7 
	Considerando as transições entre os nTveis 

5DJ 	
e 

FJ , do Ton Eu , verificamos que as transições de 	dipolo 

elétrico (DE) entre estes nTveis são proibidas pela regra 

de LAP0RTE86  e também porque o número quântico de spin (S) 

do momento angular total muda de 2 para 395. 

Transições podem ser observadas entre os multiple- 

tos dos diversos J. Para isso, é necessârio que o 	produto 

direto das representações irredutTveis do estado inicial e 

final contenha uma representação irredutTvel de dipolo elé-

trico de um dos componentes do operador de dipolo elétrico. 

Se as transições forem de dipolo magnético, para que sejam 

permitidas, o produto direto das representações 	irredutT- 

veis do estado inicial e final deve conter uma representa- 
,

çao rredutivel de dipolo magnético de um dos componentesdo 

operador de dipolo magnético. 
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Em um grupo pontual, o operador de dipolo elétrico 

se transforma como as translações (x,y,z) e os componentes 

do operador de dipolo magnético como as rotações 	Rx, Ry, 

Rz
96
. 

As transições observadas para os Tons 
	

lantanTdios 

são principalmente de dois tipos97
'98  

a) Transições de carãter dipolo elétrico  

São todas governadas pelas regras de seleção deriva 

das da teoria de JUDD e OFELT98'99  que obedecem is seguin-

tes regras de seleção: 

AS = 0 

IALI < < 6 

IAJI 6 ou 

IAJI = 2, 4, 6 quando J ou J' _ 

as transições f-f que ocorrem no Ton Ln3+  em compostos com 

centro de simetria são proibidas pelas regras de 	Laporte, 

mas são relaxadas, quando o ambiente quTmico remove o cen- 

tro de simetria98. Esta remoção pode ser causada 	por 	um 

mecanismo vibrõnico, que consiste em um potencial 	criado 

por vibrações não totalmente simétricas97. 

Jã as regras de seleção em J unicamente podem ser 

quebradas por "J-mixing", que produz efeitos muito fracos. 

b) Transições de carãter dipolo magnético  

Podem existir também transições f-f causadas 	por 

interações de tipo dipolo magnético. As regras de seleção 

são: 
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AS = 0 

AL = 0 

AJ = 0 ± 1 	exceto 0 t-- O. 

As transições de dipolo magnético são, em geral, mui 

to mais fracas que as de dipolo elétrico no caso de compos-

to de Eu3+. Podem aparecer bandas com intensidades, relati-

vamente altas. Essas transições são permitidas em ambiente 

com centro de simetria. 

No caso do íon Eu3+  ocupar sitio 	cristalográfico 

não coincidente com o centro de simetria, tanto as 	transi 

ções de dipolo elétrico (DE) quanto as de dipolo magnético 

(DM) são possíveis de ocorrer. Essas são conhecidas 	como 

transições de dipolo elétrico induzido e são regidas pelas 

mesmas regras de seleção das transições de dipolo elétri- 
95 

co 	. 

Alguns complexos de lantanidios emitem radiação vi-

sível quando excitados no 'ultravioleta prõximo. 

Nos complexos de íons lantanidios, a radiação emiti 

da pode originar-se
100,18  

a) do ligante  excitado, perturbado pelo ion metãl i -

co; 

b) do ion excitado, perturbado pelos ligantes; 

c) de um processo de transferencia de energia intra 

molecular, do ligante excitada um nível excita 

do do ion. 

0 último mecanismo foi proposto por 	WHAN & CROSBY
101  

e tem sido geralmente aceito. A FIGURA 4.15 representa uma 

maneira simplificada deste processo, o qual pode ser esque-

matizado como se segue: 
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S1  -A T 

T 	4f 

4f 	4f 

Convêm observar que neste mecanismo existem transi 

ções que diminuem a eficiência do processo. Estas seriam: 

Si  -" SO  

A energia absorvida pode dissipar-se por meio de uma transi 

ção radiativa. E um caso de .fluorescência do ligante. 

T 

 

} S1 

 

Essa etapa seria a combinação do estado triplete com o fun-

damental. Provoca uma tTpica fosforescência que anula a efi 

ciência do processo de transferência de energia. 

Além dessas transições radiativas que diminuem a 

eficiência do processo, SERRA
102 

aponta fatores de dissipa-

ção térmica de energia através do solvente ou matriz utili-

zada. 

Muito embora este mecanismo seja o mais 	aplicado, 

existem complexos em que ele é inviãvel quer por inadequa- 

ção da energia dos nTveis do ligante e do Ton 	lantanTdio, 

quer por ausência de bandas de absorção do ligante em 	re- 

gião apropriada. Nestes casos outros mecanismos devem 	ser 

considerados, como, por exemplo, os cloretos anidros de lan 

tanTdios que fluorescem por excitação direta destes Tons
107

. 

SERRA
102 

sugere também o mecanismo de excitação 4f-4f como 

o mais provãvel em alguns compostos por ele estudados. 0 me 

canismo 4f-4f pode ser esquematizado como se segue: 

UNIVERSIDADE  FE'79FA DO CEARA 

BIBLIOTECA CE C,` . cl ,  ; LCNOLCGIA 
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4f 

 

-} S 

 

 

0 

WHAN & CROSBY
101 

classificaram os complexos 	dos 

Tons lantanidios de acordo com suas propriedades de fluores 

cencia em três classes: 

a) Complexos que não apresentam fluorescéncia. São 

caracterTsticas dos Tons La3+, Gd
3+ 

e Lu
3+
; 

b) Complexos que apresentam fluorescéncia intensa. 

São os complexos formados pelos Tons Sm
3+

, Eu
3+
, 

Tb
3+, Dy3+

; 

c) Complexos que apresentam fraca 	fluorescéncia, 

formados pelos Tons Ho3+, 
Pr3+, Nd3+, Er3+

, Tm
3+
, 

 

Yb
3+
. 

Essa diferença de fluorescéncia apresentada 	por 

Tons Ln
3+ 
 pode ser, em parte, explicada pelo diagrama de nT 

veis de energia apresentados para alguns Tons lantanidios, 

FIGURA 4.16. 

Pelo diagrama, podemos concluir que a diferença de 

energia entre o nível fundamental é o primeiro nível exci-

tado não pode ser muito pequena, pois serão favorecidas as 

transições não-radiativas e, se forem muito grandes, 	difi- 

cultará os mecanismos de transferencia de energia. 	Esses 

dois efeitos agem no sentido de diminuir a 	fluorescéncia. 

Logo se conclui que deve haver uma diferença de energia ade 

quada entre o nível fundamental e o primeiro nível excita-

do para que a fluorescéncia seja observada. 

Geralmente os espectros de fluorescéncia estudados 

são os do Ton Eu3+, pelo fato de as transições 5DJ --} 
7FJ' 

ocorrerem entre nTveis que tem pequenos valores de J, onde 
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FIGURA (4.16) - Diagrama95  dos níveis de energia de alguns 

ions lantanidios (como õxidos). Níveis assi 

nalados com meio circulo, são aqueles de on 

de fluorescéncia é observada. 
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J = 0, 1 e J' = 0, 1, 2, 3, 4. São importantes sobretudo 

as transições provenientes do nível excitado 5D0, pois esse 

nível não é desdobrado pelo efeito do campo cristal ino92
,104 

0 estado fundamental do íon Eu3+ é o 7F0 que também 

não sofre desdobramento pelo campo cristalino. Por isso as 

transições dos estados de origem da fluorescéncia, 
5DJ 

para 

o estado fundamental, 7F,-J , são importantes para a definição 

da energia dos níveis de ressonãncia 5D0, 5
D1 e 5D2. 

Considerando a emissão partindo do nível 
5D0 

do íon 

5D0 -> 7F2, 
7F4 e 7F6 (DE) 

5D0 i 7F1 (DM). 

Então as transições 7F0, 7F3 e 7F5 serão de baixas intensi-

dades, fato este observado em inúmeros espectros
14,16,17 

0 número  de bandas que aparece em um es 

pectro de emissão do íon Eu3+ nos fornece informações a res 

peito do sitio de simetria . do ion
105

. 

4.5.1 - Modelo Aproximado do Campo Cristalino 

A maneira mais geral para representar a seqüéncia 

de níveis de energia de íons lantanidios, em um envolvimen-

to cristalino, ë considerar um hamiltonia4o modificado que 

some os elementares hamiltonianos característicos de dife-

rentes interações. 

A equação de Schorbdinger
106 

pode ser escrita gene-

ricamente por: 

H~ = 	 (4.1) 

Eu3+ (nível inicial J = 0) e, aplicando as regras de sele- 

ção acima definidas, serão esperadas as seguintes 	transi- 

ções: 
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onde A é o chamado operador hamiltoniano. 

Quando o Ton livre (Ln
3+ 

) interage com a vizinhança, 

as energias são calculadas pelo uso do hamiltoniano total. 

Esse hamiltoniano consiste de dois termos: 

H = Hion livre + v i 
(4.2) 

onde 
H
ion livre i é o operador para o Ton livre, v i é o po- 

tencial provocado pelos campos dos ligantes, ou seja, 	a 

energia de interação entre elétrons e campo cristalino. Es-

crevendo o (H) hamiltoniano modificado detalhadamente tere-

mos: 

N 	 N 	2 	N 	2 
= _ h2 	 - 	Ze 	 Ze 

H
~ 

i
E

1 
0~

2 	

i
E 777 + 	 + 
1 
	

ii<j rij  

N 
+ E 	(ri) 2i Si + vi 

i=1 
(4.3) 

h2 	
N 

onde - 	E 0I -- somat6rio das energias cinéti- 
i=1 	

cas de todos os elétrons. 

N 	2 
E Zr -- somatõrio de atração de todos os 

i=1 	
elétrons pelo núcleo. 

somat6rio das repulsões mútuas en-

tre cada par de elétrons (repulsão 

intereletrõnica). 

N 
E 	(ri ) 2i Si ~ somat6rio ao 	acoplamento 

i=1 	
magnético entre o spin e o 

momento orbital 	magnético 

(acoplamento 	spin-õrbita) 

Onde 
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dV(ri )  
dri 

n 2  
E(ri ) = 2m2c2r 

1 

v i i fator perturbador do campo cristalino. 

Se isolarmos o último termo em vi , o hamiltoniano 	da 

equação (4.3) serã exatamente igual àquele do íon livre, ou 

seja: 

H 	
Hion livre + vi 

(4.4) 

Para um sistema sobre o efeito de campo cristalino, 

o hamiltoniano total escrito segundo a notação de WYBOURNE
106,14 

e: 

Htotal = HO + H1 
	

(4.5) 

onde 
	

H0  	hamiltoniano do ion livre 

H1 } hamiltoniano do campo cristalino, considerado 

como uma perturbação sobre o sistema do íon li 

vre que desdobra os níveis em subniveis. 

0 H1 relacionado com o potencial elétrico e expres- 

so em coordenadas polares, com o ãtomo central contendo 	i 

elétrons envolvidos por n íons negativos de carga q
n
, pode 

ser representado por 

H 1 = QE v(ri Oi' ~i) 
107 

• i 
(4.6) 

No entanto, a maneira mais geral para expressar 	o 

hamiltoniano do campo cristalino foi 	introduzido 	por 

WYBOURNE
106 e é dada em função dos operadores 	tensoriais 

(C
k
) sendo Bq os coeficientes que se podem ajustar aos resul 

tados experimentais. 
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Para se determinar os nTveis de energia e a função 

de onda para o Ton Eu3+  dos estados perturbados por 	este 

campo, efetua-se a soma sobre os seis elétrons 4f, 	onde 

rj, Oj  e ej  seriam as coordenadas do iesimo elétron. 

Na FIGURA 4.17, estã indicada a ordem de 	grandeza 

das diferenças de energia entre os estados degenerados per-

tencentes ao Ton lantanTdio em função dos diferentes hamil- 

tonianos que atuam sobre o Ton Eu
3 107  

4.5.2 - Cãlculos dos elementos de matriz do campo cristali-
no 

Os elementos de matriz do hamiltoniano 	de 	campo 

cristalino de configuração 4fn  necessãrios 	para obtenção 

dos estados energéticos reais de um sistema atômico podem 

ser determinados pela aplicação dos métodos de RACAH
108

,par 

tindo da expressão 

H 	_ < Q NaSLJMJ  1 Hcc QNa'SL'J'MJ , > 	(4.7) 

que, pela aplicação do teorema de WIGNER-ECKART
106, 

 nos fornece 

H. = E B k  < QNaSLJMJ lU k IQNa'SL'J'MJ , > 
qk 

< ºliCkll Q' > 
	

(4.8) 

onde 
QN 

representa a configuração S, L, J e MJ , que sac) os 

números quãnticos de spin, orbital e angular respectivamen-

te. 

< º I ICk ll Q' é um elemento de matriz reduzida que 

contém a dependéncia do elemento de matriz com a natureza 

dos elétrons. Sua dependência com a configuração 	é 	dada 

por 
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FIGURA (4.17) - Valores aproximados das energias associadas 

aos diferentes hamiltonianos que atuam 	na 

configuração 4f6  do ion Eu3+. CAR0
107  
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Ck 	2' > = (-1)2 l(22+1)(22'+ 
1/2 2 k 2' 

< 2 
~~ 	~~ 	

1 	
( 

~ 	0 0 0 ) 
(4.9) 

onde um símbolo 3J de Wigner que é encontrado 

tabulado
108,109

. 

Para o caso dos lantanTdios, com configuração 4fn, 

2 = 3, temos 

< 3 IICk 11 3 > = -7 (0 0 o) 

Uq que relaciona-se com Cqk 

(4.10) 

segundo a fõrmula 

U k = 
Cq 

(4.11) 

< 	2 I ICq l ~ 	2 ' 	> 

E um tensor cujos elementos de matriz podem ser 

pela aplicação do teorema de WIGNER-ECKART
107 

J k J' 
< 2NaSLJMIUI2Na'SL'J'MJ, > _ (-1)J-MJ (-Mj M

I

). 

J 

reduzidos 

< £Na SLJIHUk IlkNa'SL'J' > (4.12) 

A expressão (4.12) é um produto de termos dependentes de MJ 

que estão contidos no elemento de matriz reduzida. 

0 elemento de matriz reduzida serã dado por outra 

expressão que indica sua dependéncia sobre J para sTmbolos 

6J 

< 2NaSLJIIUk Il9.Na'SL'J' > _ (-1 
S+L'+J+k 

   

J J' k 

L' L S 
. < QNaSLIIUk liQNa'SL' > 	(4.13) 

✓ (2J+1)(2J'+l)' 
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onde J J' k 

L' L S o sTmbolo 6J de Wigner, que se encon- 

   

tra tabulado 
 

< 2NaSL11uk 112Na'SL' > é o elemento de matriz dupla- 

mente reduzido ou duplamente barrado, dependente de S e L 

encontrados nas tabelas de NIELSON & KOSTER
110 

Expressando o sTmbolo 3J de uma forma mais geral co 

mo 

~1 J2 J3 

ml 	m2 m3 	o mesmo é nul o salvo se m l + m2 + m3 = 0 

e se as condições de triangularidade 

jl + j2 	j3 > 	jl - j 2 	j 3 > 

-j1 + j2 + j3 > 0 	são satisfeitas. 

Os sTmbolos 3J e 6J determinam, para a configuração 

4f6, as seguintes condições para os valores de k e q 

k < 2 

k < 6 

k é par 

k assume os valores k 	0, 2, 4 e 6 

q limita-se entre -k < q < +k 

0 ion Eu3+ apresenta configuração 4f6, logo temos 

L=3 	L- S <- J<- L+ S 

S = 3 

k=3 	0< J < 6 
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onde cada J possui uma degenerescéncia de 2J + 1, que é des 

truTda pela ação do campo magnético ou elétrico. 	Portanto, 

para o Ton Eu3+  em campo cristalino, o estado fundamental se 

ra 7F0. 

Os coeficientes Bq  são empregados para 	determinar 

as energias do desdobramento produzido pelo campo cristali- 

no sobre os nTveis 7FJ do Ton Eu3+, para a simetria 	mais 

provãvel. 

Os parãmetros do potencial de campo cristalino de-

pendem do grupo pontual a que pertence o Ton e que PRATHER
111  

tabelou para as simetrias não-ciibicas. 

Para se calcular as diferenças de energia entre os 

nTveis de um Ton em um cristal, é necessário fazer aproxima 

ções que considerem o campoeletrico como um conjunto 	de 

cargas pontuais negativas dispostas ao redor do Ton, segun-

do a simetria do cristal, considerando que a carga do coor-

denante esteja concentrada em um ponto correspondente a sua 

posição ato-to 
 

4.5.3 - Espectros de emissão do composto [Eu(TMU)6](AsF
6)3  

Com o objetivo de extrair informações sobre a sime-

tria mais provãvel do ambiente quTmico do composto de euro-

pio, obtivemos os seus espectros de fluorescéncia. 

0 espectro de fluorescéncia do [Eu(TMU)6](AsF6)3 foi 

registrado primeiramente no espectrofotõmetro de fluorescen 

cia Perkin Elmer, modelo MPF44B, a temperatura ambiente e a 

do nitrogénio liquido, FIGURA 4.18 e FIGURA 4.19. Entretan-

to, sabendo-se das limitações deste aparelho, tornou-se ne-

cessário um reestudo destes espectros em aparelho de resolu 

ção mais alta. Para tal fim, foram conseguidos novos espec-

tros usando-se um espectrofotOmetro Raman-Laser como descri 

to no item 3.2.3, fazendo-se excitação com linhas de alta 

energia 5145Á e 4880Á de um laser de argõnio, provenientes 
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, 
X (nm) 	 570 

 

600 	 640 	 660 

FIGURA (4.18) - Espectro de emissão de fluorescéncia do com 

posto [Eu(TMU)6](AsF6)3na temperatura 	am- 

biente. 



X (nm) 	570 	 600 630 	 650 

FIGURA (4.19) - Espectro de emissão de fluorescéncia do com 

posto [Eu(TMU)6](AsF6)3  na temperatura 	do 

nitrogênio liquido. 

80 
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de uma fonte spectra physics, modelo 166, com poténcia apli 

cada em torno de 100 mW. 

Os novos espectros apresentaram-se muito semelhan-

tes aos primeiros, não se verificando desdobramento de ban-

da, mas pequenas variações nas suas intensidades. 

Nas FIGURAS 4.20 e 4.21 	são mostrados os espectros 

do composto de [Eu(TMU)6](AsF6)3  nas temperaturas do ambien 

te e do hélio liquido obtidas por excitação com linhas 	de 

laser. 

A comparação entre os espectros obtidos ã temperatu 

ra ambiente e a temperatura do hélio liquido permite identi 

ficar as transições eletrõnicas e as bandas por causa 	do 

acoplamento vibrõnico, pois a queda de temperatura aumenta 

a população do nTvel vibracional fundamental. Assim os nT 

veis mais altos são despopulados e diminuem a probabilidade 

de acoplamentos vibrõnicos e, como conseqüência, causa uma 

diminuição da intensidade de bandas originárias de tais aco 

plamentos. Um exemplo bem significativo é visualizado 	no 

composto Cs2NaEuC1, estudado por SERRA & THOMPSON
112, 

 onde 

se pode observar uma sensTvel diminuição das transições de 

caráter vibrõnico na região do vermelho e uma intensifica-

ção das transições originárias de 5D
1 

com relação as transi 

ratura. 

0 número de transições fluórescentes que aparece em 

um espectro é devido ao decaimento radiativo do nTvel 	de 

excitação 
5D0 

 e é definido pelo grupo pontual de 	simetria 

cristalográfico. 

As transições de dipolo elétrico (DE) em compostos 

que apresentam centro de inversão são proibidas pelas 	re- 

gras de seleção, logo se explica porque as transições de di 

polo magnético (DM) que normalmente são mais fracas que as 

de dipolo elétrico, para compostos com centro de simetria 

se apresentam mais intensas por serem permitidas pelas re-

gras de seleção. 

ções que se originam de 5D0,  quando hã abaixamento de tempe 



6200 	 '6100 X ( n m ) 	6390 5840 6000 5950 

5922 

FIGURA (4.20) - Espectro de emissão de fluorescência do composto [Eu(TMU)6](AsF6)3  excitação 5145X 
a temperatura 300K. 
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0 
FIGURA (4.21) - Espectro de emissão de fluorescéncia do composto [Eu(TMU)6](AsF6)3  excitação 5145A 

temperatura 12K. 



7
FJ, (3' = 0, 3, 5) são teoricamente proibidas pelas 

As transições do nível emissor 5D0 para 	estados 

re- 

84 

gras de seleção para transições de DE e DM. 	Entretanto, 

elas podem ocorrer devido a ação do operador de campo cris- 

talino (CC) que cria-uma mistura entre diferentes estados. 

Jã as transições oriundas de J = 1 para J' = 0, 1 e 2 pos 

suem carãter de dipolo magnético (DM) e são permitidas 	em 

compostos com centro de inversão. 

Analisando-se os espectros obtidos por excitação com 

a linha 5145 do "laser" de argõnio, as principais 	transi- 

ções observadas foram: 

5D
0 --k 7F1 	16.883 	cm-1 	(muito forte) 

5D -~ 
7F2 

16.324 cm-1 	(fraca) 
0 

	

16.171 	cm-1 	(fraca) 

outros sinais foram observados, porém com intensidades ex-

tremamente reduzidas, não puderam por isso serem medidas em 

virtude do nível de ruTdo do registro grãfico. 

0 5D0 foi um dos nTveis do multipleto 
5D3 

que 	não 

pode ser medido diretamente, porquanto-a atividade 	õptica 

da transição 5D0 	7F0 e proibida para o sitio de simetria 

com centro de inversão. Entretanto, este nível pode perfei-

tamente ser localizado desde que se defina a posição de al- 

guns dos mais baixos nTveis do setupleto 7FJ , e que 	seja 

identificada pelo menos uma transição envolvendo 500 e um 

destes estados 7FJ. 

Para .a determinação dos primeiros nTveis de energia 

da configuração 4fn no [Eu(TMU)6](AsF6)3 recorreu-se ao se-

guinte expediente: 

I) Investigou-se o espectro de absorção na 	região 

do infravermelho com o propOsito de identificar 	posTveis 

tranSlÇOes entre Os mais baixos níveis do setupleto de ba-

se. Esse incomum método de análise espectral foi escolhido 
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em razão da dificuldade que tTnhamos em localizar 	transi- 

ções que pudessem definir o nível 5D0  e em razão da simila-

ridade com casos existentes na literatura. 

SHAZER & DIEKE
113 

atribuTram transições de J = 0 pa 

ra J = 4 no espectro de absorção na região do infravermelho 

para o Ton 	Eu3+.em matriz de LaC13, estas bandas 	foram 

observadas em 2751,7cm-1  e em 2868,4cm-1 . Transições eletrõ 

nicas para Tons de terras raras na região do infravermelho, 

também foram observadas por MANDEL, BAUMAN & BANKS
114, 	

em 

soluções sõlidas de CeF3  em CdF2. As transições observadas 

no espectro de infravermelho entre 2100 e 2400cm-1 	seriam 

bandas originãrias de transições eletrônicas do estado fun- 

damental do Ce3  , provavelmente de uma transição 	de 

2F7/2 } 2F
5/2. 

 

No caso da série de compostos em estudo, verificou-

-se para o complexo com o Ton Eu
3+ 
 uma absorção de média in 

tensidade em torno de 1090cm-1  não encontrada e.m aspecto se 

melhante nos demais compostos da série. AtribuTmos, de ini-

cio, a este sinal de freqüência uma prova el  transição en- 

tre o nível de base 7F0  e o nível 7F2  levando em 	conside- 

ração os seguintes argumentos: 

a) não se encontrou no espectro de infravermelho da 

TMU nenhuma absorção com esta freqüência; 

b) não se observou linhas de raman nesta posição; 

c) coincidentemente o nivel 
7
F2  do Eu3  possui, em 

inúmeros compostos estudados
112,113 

 o mesmo valor da ener-

gia observada no espectro de infravermelho; 

d) investigações nesta região do infravermelho, na 

temperatura do nitrogénio liquido, embora instrumentalmente 

precãrias, mostraram um leve aumento na intensidade 	deste 

sinal com relação ao apresentado pelo complexo a temperatu 

ra ambiente. 

Por outro lado não podemos deixar de considerar os 

seguintes argumentos: 
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a) hã a possibilidade de vir a ser uma banda de in-

tervaléncia Eu3+/Eu2+; 

b) as bandas do ãnion ocorrem em 690 e 395cm-1 , pos 

sibilitando assim a existência de uma banda de 	combinação 

em 1085cm-1  muito próximo do valor considerado, mas não ob-

servada com similar intensidade noutros compostos da série. 
4 

II) Outro meio a que recorremos para a 	definição 

dos níveis energéticos foi um recurso instrumental. Elevan- 

do-se a potência da radiação da linha de "laser" ou 	ainda 

a sensibilidade da fotomultiplicadora, conseguiu-se 	notar 

pequenos sinais de emissão associados as transições 	de 

5D1  para 7FJ , (J = 0, 1 e 2). 

Os valores das energias anotados permitiram posicio 

nar os três primeiros estados e confirmar, com o 	valor 

1091cm-1  a atribuição feita anteriormente através da utili-

zação da espectroscopia no infravermelho. 

Na FIGURA 4.22 vemos os sinais de emissão fluores-

cente a partir de 
5Di 

 e a TABELA 4.11 apresenta os valores 

de energias extraídos dos espectros de emissão do composto 

de [Eu(TMU)6[(AsF6)3  excitado com a linha 5145 do 	"laser" 

de argõnio. Anotamos também os valores das diferenças entre 

a energia de excitação e a de emissão (AE) que nos possibi-

litaram distinguir as bandas de fluorescência das bandas vi 

bracionais raman que podem surgir.' 

Pelos argumentos expostos, podemos supor que o com-

posto deve apresentar alta simetria, uma vez que a transi- 

ção 
5D0 - 7

F0 não é observada. A transição 5D0 -+ 7F1 	não 

se desdobra e.a transição 5D0  - 
7
F2  de carãter dipolo elé- 

trico que é proibida por Laporte apresenta-se muito 	menos 

intensa que a transição de DM (5D0 	7F1 ). 

Baseando-nos nas características observadas, pode-

mos atribuir como simetria mais provãvel para esse composto 

a octaédrica, considerando entretanto que a transição proi-

bida 5D0  -* 
7
F2  para esta simetria é devida a interações vi-

bracionais, que eliminam momentaneamente o centro de inver- 
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FIGURA (4.22) - Espectro de emissão de fluorescência do composto [Eu(TMU)6](AsF6)3 
a 300K Excitação 5145. 
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TABELA 4.11 - Valores das energias das transições observadas por excita 
Cão com linha de "laser" 

Temperatura 
ambiente 

(cm-1) 

AE 

(cm-1) 

Temperatura 
12K AE 

(cm-1) 
Atrib-uições 

19.055 381 — D 1  F 0  

19.041 385 D 1  F O  

18.676 760 D 1  F 1  

18.662 774 D 1  F 1  

18.122 1.314 D 1  F 2  

17.964 1.472 D 1  F 2  

16.892 2.544 16.883 2.553 D O  F 1  

16.324 3.112 16.324 3.112 D O  F 2  

16.171 3.265 16.171 4 3.265 D O  F 2  

* linha 5.1458 (19.436cm-1) 
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são da molécula, permitindo que transições proibidas pelas 

regras Je seleção ocorram com pequena intensidade. 

Pelas observações acima, podemos construir o diagra 

ma parcial de nTvel de energia para o composto [Eu(TMU)6] (AsF
6)3' 

supondo em torno do ion Eu3+ uma simetria octaédrica. 

Na FIGURA 4.23 está representado este diagrama. 

4.5.4 - Cãlculos dos parãmetros de campo cristalino 

Os potenciais do operador hamiltoniano do 	campo 

cristalino para a simetria octaédrica dados por WYBOURNE
106 

são: 

H
cc 

= BÓC~ + B4 (C44 + C4) + 	B~C~ + B4(C64 	+ C4) 

No caso particular deste trabalho em que 	o nTvel 

7F3 não se observa, s6 6 possTvel determinarmos os 	parãme- 

tros B4 e B4, para J = 2 que provém do estado 
7
F2. 

Esses parãmetros estão contidos no hamiltoniano da 

matriz de campo cristalino para J' = 2. 

Para determinarmos estes parãmetros, é 	necessãrio 

conhecermos os valores de nTveis de energia para a simetria 

em questão, esses valores são determinados em função 	dos 

Bq , obtidos adicionando-se (-E) aos elementos na diagonal 

e igualando o determinante a zero. 

0 ion eur6pio, com configuração 4f6 o nTvel 	
7
F2, 

apresenta 

= 3 	J = J' = 2 

S = 3 

= 3 	1413 = 2 , A, 	-A, 
-2 
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FIGURA (4.23) - Diagrama parcial de níveis de energia para o 

composto [Eu(TMU)6](AsF6)3. 
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A matriz de interação M 	MJ, para este nível 	se- 

rã: 

hiJ , 

MJ  
2 1 0 1 -2 

2 H22 H21 H20 H2-1 H2-2  

1 H12 H11 H10 H1-1 H1-2  

0 H02 H01 H00 H0-1 H0-2 

-1 H-12 H-11 H-10 H-1-1 H-1-2  

-2 H-22 H-21 
H
-20 H-2-1 H-2-2 

Utilizando-se a equação 4.13 calculam-se os elemen 

tos da matriz e com eles podemos construir o 	determinante 

secular para os níveis 
7
F2, obedecendo as imposiç6es impos-

tas sobre k e q, encontrados nos coeficientes dos hamilto-

nianos de campo cristalino. 

HiJ = E 

	
Bg 

(-1)J-MJ  % H k J'\ (-1)S+L'+J+k
[(2J+1)(2J'+1)]1/2 

q,k 	
\MJ  g MJ,) 

J 	J' 	k 
x < 	kNaSLI1U k II Na'SL' 	> (-1)x 

L' 	L 	S 

[(2R,x1)(29'+1)]1/2 
	Q, 	k 	Q' 

	

Lo 	o 	0 (4.13) 

As condiç6es triangulares do símbolo 3J e 6J são satisfei-

tas para valores de k = 2 e 4; q = 0 e.4 para J = 2. 

0 elemento de matriz duplamente reduzido para 	os 

mais baixos valores de L - S dos íons trivalentes de ter-

ras foi retirado de WEBER
115  
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< QNaSLINk ll Q,Na'SL' > _ -1 

k = 4 e 2 

Os valores de 3J .e 6J são extraídos das tabelas de.LANDOLT-

BORNSTEIN
109

. 

Substituindo esses valores na equação 4.13, temos: 

4 	2-2 	4 212 	2 2 4(-
1)(

3343\ 
H 22 =BO( -1) 
	(2-

2 0 	2 ( -1 ) 	( ) {3 3 3} 
	-1 ) (7) 0 0 0 

H22 = B~(1)(0,039841)(1)(5)(0,070630)(=1)(-1)(7) x (-0,161165) 

1H22  
= -0,015873 41 

H22 = H-2-2 

H11 = B40(-l)2-1 (21 0 1 ) (-1)12(5) {3 	3} -1)(-1)3(7) /3 0 01 
~ j 

H11 = B0(-1)(0,159364)(1)(5)(0,07630)(-1)(-1)(7)(-0,161165) 

H11 = 0,063492 

H11 = H-1-1 
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H 	
B4(-1)2-0 2 4 2 (-1)12(5)  f2 2 4} (-1)(-1)3(7)  ¡3 4 3\ 

00 -  0 	000 	 333 	 `000/ 

H00  = B
4
0
(1)(0
' 
 239046)(1)(5)(0,070630)(-1)(-1)(7)(-0,161165) 

H00  = -0,095238 

 

H 	B4(-1)2-2 2 4 2 	
(-1)

12(5)  f22 	2 41 	1)3
()  2-2 -  0 	-20-2 	 1333 

343 
000 

/22 	-
4 
 2\ 	é nulo por não satisfazer a condição MJ, # MJ  + q 

ou m1  + m2  + m3  = O. 

Os outros elementos da matriz para q = 0 e k = 4 

são nulos pela mesma condição. 

k = 4 

q = 4 

H21 = B4(-
1)2-1 	

22 4 11 ( 1)12(5) 
2 2 4 
3 3 3 -1)(-1)3(7) (3 4 

0 0 0) 

(22 4 1 	
é 

4 2) 
	

nulo MJ, # MJ  + q. 

Todos os outros elementos da matriz de interção M # MJ „  

exceto H2-2  e H-22, são nulos por imposição das condi-

ções triangulares dos sTmbolos 3J e 6J. 



H2_2 = B4( 1)(0,333333)(1)(5)(0,070630)(-1) x (-1)(7)(-0,161165) 

H2-2 = -0,132802 
H2-2 = H-22 

Determinante secular para o desdobramento do nível 7F 

Eu3+ no grupo Oh: 

94 

2 

2 1 	0 	1 	2 

-0,132802B2 

0,063492BÓ-E 

-0,095238BÓ-E 

O,063492Bo-E 

-0,015973Bo-E 

2 

1 

0 

2 

-0,01587368-E 

-0,13280284 

Pelos dados experimentais de espectroscopia, atribuímos co-

mo mais provãvel para esses compostos a simetria octaédri-

ca. Portanto é vãlido utilizarmos a relação de CAR0
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para 

grupo pontual Oh: 

B O 	✓
14 = 1,67 .'. B4 = 1,6764 

~ _ 	✓ 5 	 0 	4 
4 

4 

Substituindo-se os valores de B4 por 1,67B4 no de-

terminante e bloqueando este determinante temos: 



E1  = -0,1590474B4 

E2,3 = 0,106031664 

-0, 02650814-E -0 ,3280264  

= 0 

-0,132802B4 	 0,02650884- E 

(-0,02650864-E) 2  - (-0,132802B4) 2  = E 2  + 0,053016(64) E + 

x 	= 

+ 	7,02674 x 	10-4(64)2 	- 	0,017636(B 4 ) 2 	= 	0 

-b 	± 	/b 2 	- 	4ac  
2a 

-0,05301684 ± /(0,053016(64 ) 2  - 4 x 	(-0,016933)(B4) 2  

E= 
2 

-0,0530166 t /2,81069 x 10-3(64 ) 2,+ 0,067732(B4) 2  

E = 
2 

-0,05301664 ± /0,0705426(64)2  

E= 
2 

-0,05301664 + 0,265598564  
4.

2  

-0,05301664 - 0,265598564  
E 5  = 

2 
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E5 = 0,159307B4 

E4 = 0,106291B4 

Procedendo da mesma maneira, temos a energia em função 

B4 

E4 = 0,063650B~ 

E5 = -0,0953960 

Os valores obtidos para E4 são aproximados de E2 e 

E3 e os valores de E5 aproximados de El . 

As pequenas diferenças podem ser explicadas pelas 

aproximações feitas no valor dos símbolos 3J e 6J e da re-

lação 
4 

B O 	✓14 -T = 
' 

= 1,67 ~  
4 

Escrevendo as expressões de energia em função de B~ e B4, 

temos: 

E
2,3,4 = 0,063492B~ 

E5,1 
= -0,095238B4 ou 

= 0,106031B4 
E2,3,4  

E5,1 = 0,1590474B4 
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Esses valores de energia determinados vão-nos pos-

sibilitar, com ajuda do diagrama de energia da FIGURA 4.23, 

o cãlculo dos parãmetros 604 e 64
4 

pelos dados 	obtidos 

nos espectros do composto. 

0 desdobramento do nTvel 7F2 e 

7 
F 

   

63,2 cm-1
(T

2g

) 

0 

94,8 cm-1(E g) 

 

2 

 

158 

Podemos 

4 
B0 	- 

-94,8 

agora 	calcular o valor de B e
4 

= 	995,4 -0,095238 

B0
4 

= 
63,2 

995,4 0,063492 	= 

4 -94,8 
64 = = 	596,0 -0,1590474 

B4 - 63,2 
4 - 596,0 

0,106031 	= 

Portanto os valores obtidos para Bo e B4 	s ão 

B~ = 995,4cm-1 

B4 = 596,0cm-1 

Estes valores foram obtidos sem levar em considera-

ção o efeito de "J-mixing", uma vez que o número de transi- 
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ções observo foi muito pouco. Logo esses valores são menos 

precisos que se os tivéssemos levado em consideração. 

PORCHER & CARO
116 

analisaram os valores dos parâme- 

tros de campo cristalino para o KY3F10Eu, considerando 	os 

valores de "J-mixing" e sem os levar em consideração. Veri-

ficaram que nos çãlculos usando "J-mixing", o intervalo de 

incerteza para cada parâmetro era inferior a 20cm-1  e, 	sem 

considerar os valores de "J-mixing", o intervalo de incerte 

za era superior a 100cm-1 . 

Comparando-se os valores obtidos para.o desdobramen 

to de 7F2  no composto [Eu(TMU)6](AsF6)3  com os valores en-

contrados para os compostos (.Cs2NaEuC16 112 , (PyH)3EuC16
117  

e [Eu(TMPO)6](C104)319, verificamos que o composto 	em 

questão foi o que apresentou menor efeito de campo cristali 

no. 

4.6 - Intervalo de Fusão  

Ao tentarmos determinar o ponto de fusão dos compor 

tos, observamos que tais compostos sofriam uma mudança 	de 

coloração e estrutura nas proximidades dos 200°C, permane-

cendo de aspecto aparentemente inalterado até os 360°C. In-

teressados em investigar esses fenomenos, procuramos regis-

trar as curvas termogravimétricas. 

4.7 - Termogravimetria  

As curvas termogravimétricas tiveram como objetivo, 

uma tentativa de identificar o comportamento térmico 	dos 

compostos obtidos. 

As curvas termogravimétricas foram obtidas para os 

compostos de cério, neodTmio.e holmio. Essas apresentaram-. 
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-se semelhantes entre si, como mostram as FIGURAS 	4.24, 

4.25, 4.26. 

Nas TABELAS 4.12, 4.13, 4.14,- encontram-se os valo-

res aproximados dos intervalos de temperatura corresponden-

tes ã perda de massa para os compostos estudados. 

Observa-se, pelas curvas termogravimetricas, que as 

decomposições se processam quase consecutivas e simultâneas, 

sendo portanto difTcil prever um composto intermediário de 

relativa estabilidade térmica, assim como o inicio e termi-

no de cada decomposição. 

Nesses compostos notamos que, o intervalo de decom-

posição inicial e final, variaram em ordem crescente com a 

diminuição do tamanho do Ton lantanTdio. 

As perdas de peso por decomposição verificaram-seem 

cinco etapas para os compostos'de cério e neodTmio e quatro 

para os compostos de holmio. 

Tentaremos, baseados nas quantidades de massa perdi 

das em cada etapa, sugerir os tipos de fragmentos desprendi 

dos para o mecanismo de decomposição. 

Para o composto de cério 

12N(CH
3)2 	2C0  

[Ce(TMU)6](AsF
6)3 	0 	

o Ce(CO)6(AsF6)3 
203,6-246,6 

185 -203,6 C 

CO +AsF 5 
Ce(CO)4(AsF6)3 

246-262 
Ce(CO)2(AsF6)2F + C 

2AsOF + 2F2 	2F2 
° 	 CeF4 + 3CF 900 CeF3 + 3C 

262-362 C 	
ou 

362-700°C 	
CeF

7 
+ 3C UNIVERSIDADE 	

LDI 
I~ 

 CEARA 

BIgLIOIE', .̂ 

~BSÇTH 

UFC
Caixa de texto

UFC
Caixa de texto



50°C 	100°C 	 200°C 	 300°C 	 400°C 	 500°c 	
600°C 

FIGURA (4.24) - Curva termogravimétrica para o composto de Ho( TMU) 6  ] (As F
6

) 3 . 



, 
50°C 	100°C 	 200°C 

    

300°C 400°C 500°C 	 600°C 

FIGURA (4.25) - Curva termogravimétrica para o composto [Ce(TMU)6](AsF6)3. 



50°C 	100°C 200°  C 	 300°C 	 400°C 	 500°C 	 600°  C 

FIGURA (4.26) - Curva termogravimétrica para o composto [Nd(TMU)6](AsF6)3. 



Prática 

555,93 

71,49 

190,64 

293,90 

63,54 

238,24 

TABELA 4.12 - Valores observados para a decomposição térmica para o composto [Nd(T Mu6](AsF6) 

Massa (g) At de 
decomposição 

195,6-224,8 

224,8-253,5 

253,5-286,2 

286,2-341 

341 	-900 

resíduo 

Fragmento 
• de massa 
(gráfico) 

Teorica 

	

39,32 	553,35 

	

5,05 	71,14 

	

13,48 	189,75 

	

20,78 	292,48 

	

4,49 	63,24 

	

16,85 	237,15  

Fragmentos 
sugeridos 

12 N(CH3)2  +CO 

CO
2 
 + CO 

AsFS  + 1/2F2  

2As0F+2F2  

3/2F2  

NdF3  + 3C 

Massa dos 
fragmentos 
sugeridos 

(g) 

556,24 

71,99 

188,86 

295,76 

56,97 

237,24 



TABELA 4.13 - Valores observados para a decomposição térmica do composto ._[Ce(TMU)6](AsF
6)3  

At de 
decomposição 

. 	Fragmento 
de 	massa 
(gráfico) 

Massa 

Teorica 

(g) 

Prática 

Fragmentos 
sugeridos 

Massa 	dos 
fragmentos 
sugeridos 

(g) 

185-203,6 37,83 530,70 533,60 12 	N(CH3)2  528,24 

203-246,6 4,09 57,37 57,69 2 	CO 56,00 

246,6-262 15,3 215,06 216,25 CO2+AsF5  213,86 

262-362 17,38 88,94 88,97 2As0F+1/2F2  238,8 

362-900 8,57 131,9 132,27 7/2F2  132,93 

resTduo 16,79 2.35,5 236,84 CeF3+3C 233,12 



TABELA 4.14 - Valores observados para a decomposição térmica do composto [Ho(TMU)6](AsF
6)3  

At de 
decomposição 

Fragmento 
de massa 
(gráfico) 

Massa 

Teorica 

(g) 

Pratica 

Fragmentos 
sugeridos 

Massa 	dos 
fragmentos 
sugeridos 

(g) 

202,8-222,4 38,5 549,65 553,73 N(CN
3)2 	12

+C0 556,24 

222,4-255,6 5 71,38 72,04 CO + CO
2 

 71,99 

255,6-285,2 15 214,15 216,12 AsF
5 
 + F2  207,85 

285,2-900 23 328,36 331,38 2As0F+3F2  333,74 

residuo 18,5 262,12 266,56 eHoF3+3C 257,93 
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Para o composto de neodTmio: 

12 N(CH3)2  + CO 
[Nd(TMU)6](AsF

6)3 195,6  224,8 
Nd(C0)5(AsF

6)3  

CO + CO
2  
	 AsF + 1/2F 

224,8 - 253,5 
Nd(C0)2(AsF6)3 

 + C  25355 	- 286,2. 

2AsOF + 2F
2 

 
Nd(C0)2(AsF6)2 + 

C  286,2 - 341 NdF
6  + 3C 

ou 

NdF3  + 3CF 

341-900 NdF
3  + 3C 

Para o composto de holmio: 

12 N(CH

3 

) 	+ CO 
[Ho(TMU)6](AsF6)3  202,8 

222,4 H
o (CO)5(AsF6)3 

CO + CO
2  
	 AsF + F 

222,4 - 255 
Ho(C0)2(AsF6)3 

 + C  255 
5 
 285?2 

2AsOF + 3F2 
Ho(C0)2F4(AsF6) + C 285,2 - 900 HoF3  + 3C. 

A confirmação deste mecanismo seria obtida com 	a 

analise de gas desprendido (EGA), técnica na qual a nature-

za e/ou a quantidade dos produtos volateis desprendidos por 

uma substancia é medida em função da temperatura, enquanto 

a substancia é submetida a uma programação controlada 	de 

temperatura. Para isto é necessario acoplar ã Camara de com 

3/2F2 
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bustão um cromat6grafo de gas. Se obtivéssemos compostos in 

termediãrios estãveis terTamos ainda a possibilidade de rea 

lizar a microanãlise de seus elementos e definir sua formu-

lação. 

SONE et al l l8" estudaram compostos do tipo Ln(TMU)6 X 3 , 

sendo X = C10-  PF6 ou BPh4 e concluTram que em geral, 	a 

facilidade de decomposição aumenta na ordem PH-  4  < C10-  < PF6. 

Confrontando os valores citados neste trabalho com 

aqueles observados para os compostos com o anion AsF6 veri 

ficamos que os valores de t nestes são mais elevados. Por-

tanto este anion não-coordenante poderia ser inserido na sé 

rie da seguinte forma: 

AsF6  < BPh4 < 	C10-  < PF6 

4.8 - Difração de raios-X  

Os compostos de adição preparados são sólidos cris 

tali'nos, permitindo portanto a observação do fenameno de di 

fração de raios-X. 

Os estudos de raio-X para o composto [Eu(TMU)6](AsF
6)3  

foram feitos no Instituto de FTsica e QuTmica de São Carlos 

da Universidade de São Paulo 	pelo 'professor Carlos de 0.P. 

Santos, sob a orientação do prof. Eduardo Ernesto Castella- 

no. 

Os dados difratometricos obtidos com 	radiação 

X(MoKa) forneceram os seguintes dados cristalinos para 	o 

composto [Eu(TMU)6](AsF6)3: 

Grupo espacial Fm3  

a = 18,033Á 

V = 5864,14Á3  

Densidade calculada = 1,603 g/cm3  
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4 moléculas por cela 

A(MoKa) = 0,71071Á 

p = 27,26cm-1 • 

unitãria 

(0,.-1z,-12-); (.-,.-,0=; (-,0,-) 

(7, 0,0); (00); (0,0,21-) 

(-3-,-1,);   (4-,4,4); (4,4,4). 

(4'4,4); (4,4,4); (4,4,4) 

Eu: 	(0,0,0); 

As: (x,
1 
7,7); 

As: 

As: 

Os ãtomos de eurõpio e arsénio foram localizadosocu 

pando posições: 

Tanto o eurõpio quanto o arsénio apresentam coorde- 

nação cristalograficamente octaédrica. A distância Eu-O 	é 

aproximadamente 2,25Á, e tanto o oxigénio quanto o carbono 

da ca.rbonila ocupam posições do tipo (x,0,0=, isto sobre um 

eixo de ordem 2. Um movimento térmico aparentemente alto pa 

ra os ãtomos de fluor indica que os Tons AsF são altamente 

desordenados. Foram propostas as seguintes distâncias para 

as ligações no complexo de eurõpio. 

CH3 

/ 
N 	CH3 

 

t,2zX  
0 --~—~-- C 

  

 

N 
9,47á 

--CH3 

~ 
CH3 



5 - CONCLUSÃO GERAL  

Os compostos em estudo 	possuem todos a mes- 

ma formulação [Ln(TMU)6](AsF6)3  e..coordenam-se ao 	ligante 

através do oxigénio da carbonila. 

Os espectros de emissão fluorescente para o compos-

to de eurõpio, indicou a existência de um sitio de simetria 

O h  em torno do átomo central, e permitiu o cálculo dos pari 

metros de campo cristalino Bo
-
e B4, 	cujos valores encon- 

trados são 995,4cm 	e 596,Ocm 	respectivamente. 

A tetrametiluréia causa pouco desdobramento nos nT-

veis de energia da configuração 4fn  e pucas linhas pude- 

ram ser observadas. A separação de 158cm 	entre os subnT- 

veis 7F2  é também muito pequena quando comparada com valo-

res observados em outros compostos19,112,117. 

Conclui-se também que o anion hexafluoroarsenato (AsF) 

deve ser considerado como um dos que apresenta menor capaci 

dade coordenante, pouco interferindo na esfera de coordena 

ção como mostram os resultados obtidos pelas diferentes téc 

nicas utilizadas. Apresentam também menor facilidade de de-

composição térmica em comparação a compostos semelhantes com 

anion BPh4, C10-  e PF6. 
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6 - RESUMO 

Foram preparados, no estado sõlido, compostos hexa 

coordenados de hexafluoroarsenato de lantanTdio e Ttrio com 

a tetrametilureia. Eles apresentaram 	fórmula 	geral 

Ln(TMU)6(AsF6)3, onde Ln = La - Lu e Y. 

A formulação proposta foi confirmada através 	dos 

resultados das análises quTmicas elementares, medidas de con 

dutãncia e dados espectroscõpicos. Os compostos apresenta-

ram-se com aspecto cristalino, anidros e não-higroscõpicos. 

Medidas de condutancia molar em nitrometano indicam 

um comportamento de eletrõlito 1:3, evidhciando que o Ton 

hexafluoroarsenato não está coordenado. 

Estudos vibracionais na região do infravermelho evi 

denciam a coordenação da TMU através do oxigénio da carboni 

la e a não-coordenação do ãnion hexafluoroarsenato. 

Os espectros de fluorescéncia do composto de eur6- 

pio em baixa temperatura indicam micro-simetria Oh  como 	a 

mais provável para o Ton eurõpio trivalente. 

A partir desta simetria, foram calculados os parãme 

tros de campo cristalino, B4  e B4 	obtendo-se os 	valores 

995,4cm-1  e 596,Ocm
-1 
 respectivamente. 

.Estudos por difração de raio-X indicam uma simetria 

octaédrica em torno dos átomos de eurõpio e de arsénio. 

Através dos dados da analise térmica foi observado 

que as temperaturas de decomposição inicial para estes com-

postos são relativamente altas quando comparadas com compos 

tos semelhantes encontrados na literatura
118  
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ABSTRACT 

Hexacoordinated compounds of hexafluoroarsenate of 

lanthanide and yttrium with tetramethylurea (TMU) were 

prepared in the solid state and presented the general 

formula [Ln(TMU)6](AsF6)3  where Ln = La - Lu and Y. 

The formularization was proposed on bases of the 

results of elemental chemical analysis condutance 

measurements and spectral data. All the compounds were 

found to be anhydrous, non hygroscopic and crystalline in 

aspect. 

Molar conductance measurements i4i nitromethane 

indicated a electrolyte behevior of 1:3 and consequently 

the non-coordination of the hexafluorarsenate ion. 

Vibrational studies in the infrared region shawed 

evidence of the coordination of TMU through the oxygen in 

the carbonyl as well as non-coordination of the 

hexafluoroarsenate anion. 

The fluorescence spectrum of the europium compound 

in low temperature has indicated Oh  microsymmetry as the 

most probable to the trivalent europium ion. 

As a result of this symmetry the parameters of the 

crystal field, BÓ and B4,  where calculated to be o 995,4cm-1  

and 596,Ocm-1 , respectively studies of X-ray diffraction 

indicated e octahedral symmetry around both europium and 

arsenic ion. 

Through the data of thermal analysis was observed 

that the initial decomposition temperature for these 

compounds are relatively high in comparation with simmilar 

compond found in the literature. 
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