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1 - CONSIDERAGOES GERAIS

As amidas atuam como doadores de pares eletronicos,
formando compostos de coordenacao com uma variedade de es-
pecies quimicas "aceptores", tais como, Jons metalicos, den
tre os quais estao os ions de elementos lantanidios.

Os estudos sistematicos de sintese e caracterizacao
de complexos metalicos, com amidas e derivados da ureia por
grupos alquila substituidos, sao relativamente recentes. Os
primeiros datam de 1946 e foram executados por RYABCHIKOV &

TERENTIEVA]; outros relevantes trabalhos foram publicados

por CAVALCA, NARDELLI & COGHIZ.

Atualmente, existe uma série muito grande de traba-
lhos publicados sobre amidas e derivados substituidos, com
elementos da primeira e segunda séeries de transicao e 7Jons
lantanidios.

Os primeiros trabalhos com ions lantanidios foram
148
o

desenvolvidos com amidas ciclicas No entanto, somente
em 1960 foi que MOELLER & GALASYN

de coordenacao de lantanidios com amidas aciclias. A-partir

estudaram os compostos

dessa epoca, alguns trabalhos foram desenvolvidos por

MOELLER & Co1.%27, MOELLER & VICENTINI®, posteriormente es-

tudados por grupo do Instituto de Quimica da usp?s 12,

‘ As informacoes catalogadas na literatura sobre es-
tas especies de substancias sao muito amplas e comportam um
estudo mais cuidadoso acerca das propriedades dos complexos
obtidos em funcao das diferentes amidas‘utilizadas.

Um estudo da provavel influencia do anion sobre os
niveis eletronicos dos ions de terra rara & viavel, desde
que um mesmo cation complexo possa ser precipitado por di-
ferentes anions.,

0s relatos sobre o assunto, existentes na literatu-
ra, demonstraram que a tetrametilureia possui tendencias a

1



formar com os ijons lantanidios trivalentes cations comple-
x0s com microssimetria octaedrica ou proxima desta.

As estruturas octaedricas sao uteis em estudos es-
pectroscopicos pela simplicidade com que desvelam alguns
dos niveis discretos da configuracgao 4fn, criando possibi-
lidades de se efetuar um paralelismo entre as informagoes
reunidas nos espectros de complexos que possuem simetria
levemente distorcidas do octaedro.

A ideia de reunir dados oriundos da observacao de
uma serie de adutos de semelhantes configuracdes, onde & fo
calizada a interacao do ion de terra rara com a sua circun-
vizinhanca, encontra-se em nossos planos. No presente traba
Tho foram preparados compostos de coordenacao entre os hexa
fluoroarsenatos de lantanidios e a tetrametilureia.

Os espectros aqui estudados foram registrados com o
objetivo de determinar a simetria, do complexo de

[Eu(TMU)GJ(AsF6)34 definir os primeiros niveis da configu-

racao 4f" e encontrar os parametros de campo cristalino que
os definem. Estes parametros empiricos, usualmente defini-
dos por

sao ajustados no sentido de obter .uma boa harmonia dos da-
dos Ooticos. Estes valores de BE tem sido determinados tanto
para ions da 12 serie de transicao por CARO, FAUCHER, SAROY
& PANKWSHC]3 quanto para ions de terras raras em matriz de

p
K¥Eip % LIYE, TS, Reox™®, (Re = ¥, €4, La & ¥ = L1, Br, 1)
e nos compostos Cs,Na Eu C1617, [EU(HMPA)61@104)318 e

[Eu(TMP0)6] (c104)3]9.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.| - Propriedades da Tetrametilureia (TMU)

A tetrametilureia (TMU) & uma amida originaria da
uréia pela substituicao dos hidrogénios ligados aos atomos
de nitrogénio amidicos por grupos metila. Apresenta-se inco
lor, miscivel em H,0 em todas as propor¢goes e, na maioria
dos solventes organicos usuais; polares e-apolares, odor ca
racteristico, higroscopico, mantendo-se 1iquida em uma fai-
xa de (-1 a 176°C) e possui momento dipolar 3,4 DZO. E sol-
vente aprotico, volumoso e de capacidade doadora relativa-

mente a]tazo.

2.2 - Estrutura da TMU

A literatura apresenta uma serie de publicacoes, ten
tando explicar a estrutura da TMU. Os trabalhos mais rele-
vantes sao os que levaram em consideracao: momento dipolar
eletrico em so]uc502], energia de‘ressonEnciazz, difracao

de raios-X23

, difracao e]etranica24, propriedades doadoras
de alguns compostos carboni]oszs. No ent%nto, a estrutura
mais aceita e a proposta por MIDDAUGH et 5126.
res, baseando-se no modelo de FISCHER TAYLOR - HIRSCHFELDER

da TMU e, levando em consideracao os impedimentos estericos

Estes auto-
26

dos grupos metila em uma estrutura plana e a distorg¢ao dos
angulos de ligagao CNC ou NCN, propuseram que uma rotacao
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 2T Y



Esta estrutura estaria em concordancia com os dados
obtidos por estudos de raios-X feitos com a tetrametiltilu-
reia (TMTU)23. Mostraram eles que cada atomo de nitrogenio
esta a 0,75 R acima do plano dos tres atomos de carbono a
eles ligados e concluiram que a ligacao no nitrogénio seria
piramidal. Esses autores sugerem que esse tipo de ligacao
diminui a interacao m das ligacoes N-C e C-S. Como as molé-

culas de TMU e TMTU sao semelhantes, tal efeito deve ser
observado na TMU.

CHs

FIGURA 2.1 é



2.3 - Compostos de Adicao da TMU

Na literatura sao encontrados estudos sobre uma va-
riedade muito grande de compostos de adicdo, envolvendo sais

27-35 e elementos do bloco

de elementos do bloco p
d 27,35-46 ; S ) o

e a tetrametilureia. Em recente comunicacao, LO-
ZANO & AIROLDI47 prepararam compostos de adicao formados en

tre haletos de arsénio e a TMU. Os compostos obtidos foram
formulados como AsI3TMU.

Em todos estes trabalhos, os autores sugeriram que
a coordenaciao da TMU se faz pelo oxigénio de carbonila. Nao

encontramos referencias a ligacao pelo N, o que era de se
esperar, uma vez que o atomo de nitrogenio dos grupos dime-

tilamino e estericamente impedido.

2.4 - Compostos de adicao entre a tetrametilureia (TMU) e
sais de ions lantanidios (3%)

SEMINARA, MUSUMECI & CONDORELLI*® prepararam  os

primeiros compostos de coordenacao da-TMU com ions Tlantani
dios e seus estudos envolveram os anions C1~ e Nog. 0s com-
postos obtidos apresentaram formula geral: LnC]3. 3 TMU (Ln =
= La - Sm, Gd, Ho) e Ln NO3 » ¥ TMU (Lh = L& & €&).

VICENTINI, PERRIER & NAJUAR'Z:%% trabalhando simul

taneamente a SEMINARA et al, isolaram e caracterizaram com-

postos de formula geral:

LnCl5 . X TMU (x = 3,5 p/Lh =La e x =3 p/Ln = Ce - Lu, Y)

Ln (N03)3, 3 TMU (Ln = La - Lu e Y)

KANA&HTASO’S], em sua tese de doutoramento, entre

outros, preparou adutos de perclorato de lantanidio com a



TMU. Os compostos foram formulados como:

[Ln (TMU) (] (C104)4

52,53 descreveram a sintese en-

PERRIER & VICENTINI
tre isotiocianatos hidratados de lantanidios e a TMU. O0s

compostos obtidos apresentaram estequiometria abaixo:

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

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

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

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

Ln (Re 04)5 . 6 TMY {Ln £ Y = Las ¥)

MATOS54 isolou e caracterizou adutos entre brometos

de lantanidios e a TMU. Os complexos obtidos apresentaram
composicoes: '

La Br3.7 TMU
Ln Br3 3 TMU (Ln = Ce - Er)
Ln Br3 4 TMU (Ln = Tm - Lu, Y)

35 relatam a sintese de complexos

KUYA, MELO & SERRA
de terras raras com HMPA e com a TMU, us@ndo o dnion tetra-
fenilborato (B¢4) como precipitante. Foram obtidos compos-

tos de formula:

[Ln L6] (B¢4)3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Er, Y)
TMU e Ln = Ce - Lu, Y
HMPA) .

para L

para L

Seu trabalho teve como objetivo principal o estudo compara-
tivo concernente as caracteristicas doadoras e efeitos este
ricos dos ligantes usados, e a influencia do anion com ca-



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. 0s resultados da analise foram consistentes
com as caracteristicas nao-coordenantes do anion, tetrafe-
nilborato (Bwi), tambem com uma simetria proxima da octae-
drica para ambos os compostos.

56, com o objetivo de obter informacao

KUYA & SERRA
estrutural e analisar o efeito de anions pouco coordenantes
na natureza de complexos de lantanidios, prepararam compos-
tos de lantanidios com a TMU, tendo como anion o hexafluoro
fosfato (PFg). O0s compostos preparados foram formulados co-
mo Ln (PF6)3 « 6 TMU (Ln = La, Pr = Gd. Dy, Ers Y).

R descrevem compostos de adigao

VICENTINI & ZINNER
entre trifluorometanosulfonato de lantanidios-e a TMU. Es-

ses compostos apresentaram como formula geral:

La - Nd)

Ln (F3C = 503)3 . 5 TMU (Ln

Lt LF o€ = 503)3 . 6 TMU (Ln gn. = LLu)

3
Eis algumas observagoes sobre os compostos comple-
xos de lantanidios e a TMU citados acima:

a) Todos esses trabalhos foram caracterizados por
analise elementar, medidas de condutancia, espectroscopia
de absor¢ao na regiao do infravermelho.

b) Nos complexos com anions Reoi e Br, a quantidade
de 1igantes,.bem como o numero de coordenacoes, aumentam
com o decrescimo do raio ionico dos ions lantanidios, ao
contrario do que se observava na maioria dos complexos com
ions desses elementos. Os resultados foram verificados pe-
los autores por meio de analises elementares e diagramas de

difracao de raio-X (metodo do po).



c) 0s anions B@,, PF% e C10, nesses compostos apre
sentam-se com propriedades nao-coordenantes. No entanto, o
ion Reoi apresenta caracteristicas mais coordenantes que o
fon brometo. Os Tons C17 e NO; denotam um carater tipicamen
te coordenante.

Nao foram apresentadas evidencias que induzam con-

cluir se o ion NO3 esta coordenado nas formas bicoordenadas
ou monocoordenada.

d) Atraves dos espectros na regiao do infravermelho,
foi observado em todos os casos um decréscimo na fregiiéncia
de estiramento C = 0 e um aumento na fregqiiencia N-C - N.
Esses fatos evidenciam a existencia de ligacao atraves do
oxigénio da carbonila. y

Os valores de Av variam nestes compostos de -60
a -80cm'].
e) A ausencia de bandas de absorcao caracteristica
da agua indica que os compostos obtidos s3ao anidros, poden-

do esse fato ser atribuido ao efeito estérico do ligante.

f) Dois desses trabalhos levaram em consideracao as
regioes de baixas freqiiéencias e obtiveram informacdoes con-
cernentes a interacao metal-ligante. Essas bandas foram evi

denciadas entre 188 e 220cm'] 55 e 303 e 260cm"] 56.

2.5 - 0 Fon hexafluoroarsenato (AsF,)~

A primeira citacao, registrada na 1literatura sobre
compostos contendo o ion hexafluoroarsenato, data de 1865,
quando MARIGNAC58
sio e hexafluoroantimonato de potassio, dissolvendo os arse

obteve sais hexafluoroarsenato de potas-

natos de potassio e os antimonatos de potassio em excesso
de acido fluoridrico.

MARIGNAC®®

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

observou que os cristais de fluoroarsena



de fluoroantimonato e apresentavam composicao

2 (AsFg . FK) . H0

Quase cem anos depois, (1956) WOOLF & EMELEUS®?

prepararam sais com metais e com o ion nitronio (NOE). 0s
compostos obtidos foram hexafluoroarsenato de Bario (BaAsFG),
hexafluoroarsenato de prata e o hexafluoroarsenato de nitro

nio (N02AsF6).

0 estudo da estrutura desses compostos (AIBVFG) (on

de A & um cation monovalente e BV pode ser Asv, PV, Nbv)
foi feito por COXGO, o qual indicou tres tipos de estrutura:
C = (CS]C1), N = (NaC1), T = (Trigonal). Concluiu, no entan
to, que a distribuicao de estrutura dos compostos citados
acima nao pode ser interpretada satistatoriamente, 1levando
" em consideracao o efeito basico da relacao dos raios A/B.

61

I

KEMMITT, RUSSELL & SHAP tambem estudaram a estru-
tura adotada pelos compostos (A
pos de estrutura: C; - cubica (NaPF6) R]+Romboedra1(NaAsF6),
Cy - cubica (CsPFG)—*Romboedra1 (KAsF6) e T - tetragonal (KNbF6). Stk =

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

BVF6). Discutiram cinco ti

cristalina e o tamanho do raio do cation, evidenciando que
o aumento do numero de coordenacao do cation A* pode as ve
zes acarretar uma expressiva distorgcao do grupo BVFé.

62 fizeram estu-

Em 1964, PITTS, KONGPRICHA & JACHE
dos espectrais desses sais com o 6bjet1vo de elucidar a es

trutura do composto 102F ; AsF5.

0 composto IOZFAsF5 foi obtido por SCHMEISSER &

63 : :
» 0s quais propuseram que o composto poderia ser for

LANG
mulado como IOE AsF6. Entretanto quatro anos : depois,
AYNSLEY & SAMPAHT®4
(IOE) sem resultados satisfatorios. Sugeriram que o compos

tentaram obter compostos com 0 ion

to de arsenio deveria ser formulado como AsFZIOZFZ, em ana
logia com a preparacgao do K+102F§ por HELMHOLZ & ROGERSGS.

PITES &t 3162 observaram bandas de absorcao no in-
No grupa

fravermelho para sais que continham o anion AsF6
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mento IOZFé, foram observadas b?ndas de absorcé? no infra-
vermelho (FIGURA 2.2) em 865cm™ (forte) 847cm (forte)
820cm'] (muito forte) e 722cm'1 (fraca). Nos sais que con-
tinham o anion AsFé constataram uma forte banda de absorcao
em torno de 704cm-1 FIGURA 2.3

Foi evidenciada tambem para o IOZFAsF5 uma banda de
absorcao em torno de 7O4cm'1. Em decorrencia disso os auto
res reconheceram a natureza ionica do cogposto, formulando-
0 como IOEASF%, comprovando assim a primeira formula propos
ta para esse composto.

GILLESPIE, KENT & SAWYER®0:67

naram a estrutura cristalografica para os compostos (S3N2)
(Asfs); (SyN4) (AsFg), e (S4N4)(§sF6)2 (502)- Mostraram que
o cation no composto (S3;N3)(AsFg) podera também ser formula

prepararam e determi-

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

- 2+
ra (56N4 )(AsF6)2.

2.6 - Compostos de Coordenacao Contendo o 7on AsFé

0 estudo dos compostos de coordenacao, utilizando
como anion o ion Ang, e muito recente. Na literatura, tres
artigos sao citados envolvendo metais da primeira serie de
transicao. Nenhum composto de coordenacao com elementos lan
tanidios foi encontrado, exceto o,iniciado neste Departamen
to de Quimica Organica e Inorganica da UFC, tendo como 1i-
gante hexametilfosforamida (HMPA)68.

Em 1976, BOLDRINI et 3169 descreveram a preparacao
de cristais de ditelurio-octaselenio-bis(hexafluoroarsenato)
dioxido de enxofre (Te25e8(A5F6)2 . S0, e tetralerurio-hexa
selenio-bis(hexafluoroarsenato) Tes ;Seq 3 (AsFg)y. A estru
tura cristalina desses compostos foi elucidada pela difra-
cao de raio-X.

Os compostos formulados TeZSe§+ (ASFG)E . S0, e
Te, ,Seg 32+ (AsFé), contem cations com estrutura biciclica

semelhantes e tal estrutura e inedita para cations homonu-



AglO,F,

KIOF;
Aqu;

Ve

|

FIGURA 2.2 - Espectro de absorgcao do I.V. de dioxidifluo-
roiodato de K e Ag e iodato de K e Ag.
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AgAsFg

10,AsFe
KAsFg
NaAsFg

FIGURA 2.3 - Espectro de absorcao 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. 0Os anios Ang apresentam regularida-
de em ambos os compostos, com distancias de ligagcao As-F en
e 1368 = 7,69 R Todas as distancias interionicas e inter
moleculares encontradas para F-Se, F-Te, S-F, 0-F s3o supej
riores a 2,85 R Sao distancias relativamente grandes e por

tanto e de se esperar que so ligacoes interionicas muito
fracas possam ocorrer do F para S, Se, e Te

MORRISON & THOMPSON (1976)7C sintetizaram e caracte
rizaram complexos de cobalto com piridina e hexafluoroarse-
nato, obtendo [Co(Py) J[AsF ]2 e [Co(Py) 1LAsF¢],. Eviden-
cias espectral e magnet1ca sao cons1stentes com uma este-
quiometria octaedral regular em torno do cation complexo
[Co(Py)6][AsF6]2 e um envolvimento tetraedrico para o ca-
tion [Co(Py)4]2+, no composto [Co(Py)4][AsF6]2.

0s mesmos autores71 em 1978 prepararam e caracteri-

zaram complexos de niquel e cobalto com 4-metilpiridina,ten
do como anion o ion 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; N1(4-mepy)4(AsF6)2.

"

Foram tambem sintetizados, nos dois trabalhos cita-
dos acima, complexos semelhantes com o on PFé.

Analise dos dados espectroscopicos infravermelho,
sugere que possa haver uma reducao da simetria Oh do ion
AsF6, pois bandas muito fracas surgem como desdobramento da
vibracao V3 correspondente ao ion AsF6 Essas novas bandas
correspondem as vibracoes formalmente proibidas v, e Vo
No entanto todas as outras evidencias sobre a estrutura su-
portam a tese do jon n3o coordenante. Logo essa perturbacao
& improvavel surgir atraves de uma coordenacao do anion com
o metal, mas, sim, uma semicoordenacao com atomos do ligan-

te.
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2.7 - Algumas propriedades do anion Ang

DESSE & PARRY’? estudaram a sintese e analise de al
guns compostos contendo o Ton AsFg, encontrados na Titeratu

ra.

Concluiram sobre o anion AsFé que:

a) ele nao se hidrolisa facilmente;

b) seus sais com metais alcalino#é sao soluveis em

H,0, exceto Cs, que & muito pouco soluvel;

2
c) ele apresenta propriedades semelhantes ao 1ion

PF6!

Os autores sugerem que a grande estabilidade deste
fon 3 hidrolise deve ser devida a alta energia apresentada
pela reacao de troca entre o sexto jon fluoreto e o Jon hi-

droxido.

AsF50H' $ F~ — Ang + OH™
lento

0 mecanismo proposto para esta reacao e consistente

com os mecanismos de reacao propostos por PEARSON & BAﬂnﬂ73.

Nos ultimos anos, tem sido continua a busca de Fons
nao-interferentes nos estudos termodinamicos das solucodes.
Estes Tons devem apresentar algumas propriedades desejaveis
tais como: ser inerte em relacao a hidrolise, ser estavel
em relacao a oxidacao e a reducao, ter carga unitaria, pos-
suir baixa polarizabilidade e ser simetricamente esferico.
0s sais de varios cations devem ser facilmente preparados,
soluveis na maioria dos solventes, estaveis e facilmente

analisaveis.

74 . P
determinaram a condutancia de

ATKINSON & HALLADA
alguns sais, contendo o ion Ang, com o objetivo de compa-
ra-l1o com os anions NOé e C10,, cujos sais sao comumente
usados como eletrolitos. Apresentam, no entanto, a desvanta

gem de, em certos casos, complexionarem com alguns cations.
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0 anion Ang apresenta alguma das propriedades cita
das acima para anions nao-interferentes, tais como ser iner
te a hidrolise, univalente, formar sais soluveis.

Como resultado do trabalho citado, os autores con-
cluiram que o NaAsFg e NaCl0, sao semelhgntes a  eletroli-
to inerte e superiores a KNO; e NaNO;. Quanto a possivel in

terferencia do 7on AsFé com cation polivalente, nada foi
evidenciado.



3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes Usados

3.1.1 - Tetrametilureia (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 regiao do infravermelho com aquele re
gistrado pela ALDRICH’®

valores de condutividade especifica medidos e os existentes
Vs

e foi feita a comparacao entre 0s

na literatura

0s valores de condutividade especifica citados na

4 5 b
literatura encontram-se na faixa de 2 a 8 x 10 8 mho c¢m ].
1

0 reagente utilizado apresentou-se em 9,4 x 10'8 mho cm~

3.1.2 - DOxidos de lantanidios é

Estes oxidos, oriundos da Ventron Corporation, Alfa
Products, utilizados neste trabalho, possuiam grau de pure-
za 99,9%, tinham composicao M203 (onde M e um metal lantani
dio ou Ttrio). Excetuaram-se os oxidos de prasiodimio e ter
bio, que possuem tomposic6es Pr60H e Tb407.

0s oxidos foram utilizados nas sinteses dos perclo-
ratos hidratados de lantanidios. No caso do cerio, foi em-
pregado perclorato de cerio (III), tambem procedente da
Ventron Corporation.

16
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3.1.3 - Hexafluoroarsenato de potassio

Utilizou-se, na forma como foi produzido, pela Ventron
Corporation, Alfa Products, nas sinteses dos hexafluoroarse
natos de lantanidios.

Verificamos sua pureza por comparacao entre seu es-
pectro de absor¢ao na regiao do infravermelho e o existente

na 11teratura78’79’80’8].

3.1.4 - Solventes

Nitrometano

Procedencia Merck, apresentou condutancia 2,5 x 1076

mho cm']} Foi seco com cloreto de calcio anidro e destilado,
usando-se uma coluna de fracionamento de 1,5m recheada com

aneis de Rashig.

A fracdo que destilou a 90°C, na pressao ambiental,
foi utilizada nas medidas de condutancia e apresentou uma

7 1

condutancia especifica de ordem de 8,8 x 107" mho . cm”

Actronitrila

Procedencia Merck. Foi utilizada na recristalizacao
de alguns compostos.

Etanol absoluto

Procedencia Merck, 99,8%. Foi utilizado na sintese
dos compostos.
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Acetona

Procedencia Merck. Foi utilizada na sintese dos per
cloratos de lantanidios e itrio, excetuando-se o complexo

de cerio.

0s outros solventes utilizados no decorrer dos tra-

balhos de laboratdorio foram de varias procedéncias.

3.2 - Aparelhagem e Técnica Experimental

3.2.1 - Medidas de condutividade

Empregou-se, para as medidas de condutancia, um con
dutometro de procedencia alema, marca Leitfahigkeits messer
BR, utilizando-se de uma cela com Ke = 0%57964 cm” ! previa-
mente determinada por meio de solucao aquosa de cloreto de

potassio.

As medidas foram realizadas tomando-se solucoes mi-
limolares dos compostos em nitrometano a temperatura de
25%0 & 0,776,

3.2.2 - Espectros de absorcao na regiao do infravermelho

As medidas espectrofotometricas na regiao do infra-
vermelho foram feitas por meio de espectrofotometro Perkin
Elmer, modelo 283B, na faixa de 4.000 a 200cm™ ).

Na regido de 4.000 a 1200cm” "

pectros dos complexos emulsionados em oleo fluorolube entre
janelas de KBr, na faixa de 4.000 - 200cm']. Usou-se emul-

sao de nujol entre placas de iodeto de cesio.

, registraram-se es-
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Na faixa compreendida entre 600 e 160cm'1, as medi-
das foram registradas no espectrofotometro Perkin Elmer, mo
delo 180, existente no Instituto de Quimica da USP, com os
complexos emulsionados em nujol e colocados entre placas de
polietileno de alta densidade.

3.2.3 - Espectro de emissao

Os espectros de fluorescencia foram inicialmente re
gistrados em um espectrofotometro de fluorescéncia Perkin
Elmer, modelo MPF44B. Os espectros do composto de Eurodpio
(+3) foram obtidos nas condicoes ambientais e na temperatu-
ra do nitrogenio 17quido. As amostras no estado solido fo-
ram excitadas com feixe de comprimento de onda de 40Tmm,
originario de uma lampada de xenonio com#poténcia de 150W.
A regiao espectral investigada compreendeu a faixa de 510
a 700nm.

Também foram obtidos espectros de emissdo de fluo-
rescencia com melhor resolucdo, com a temperatura ambiente
e a temperatura do helio 1iquido, registrados na regiao de
5150 a 7000 8 em espectrofotometro Raman Laser dotado de um
monocromador Spex modelo 1451N, fazendo-se a excitacao com
linhas de alta energia (4.8SOR e 5.145 R) de um laser de ar
gonio provenientes de uma fonte Sﬁectra Physics, modelo 270
com. potencia em torno de 100mW, existente nos laboratorios
dos Departamentos de Fisica 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 monocromati-
ca proveniente de um laser de argonio modelo 171, Spectra



20

®P Sou3dadss Sop oeduajqo eded opezi|L3n uewey ewslsis op wabejuow ep ewanbs3y

01dna
O¥L3IWOYLI3dS3

OH13dS3

e

8:1:1 NONWVD

OVSNal viv
31NO4

VAlLLArEO0

Vd0QvIIdilInwo.Lo4

oullld

*oesSSLW3
- 1*€ vyynald

LN3IT

¥3SV

01v1SOIND

N

YV LSONY

O¥l13nWodL3IN3

¥oQvyl1sioly




21

Physics. Antes de iniciar o abaixamento de temperatura,
foi feito o alinhamento do sistema, que consiste em deslo-
car o dedo frio nas direcoes x, y e z ate que a amostra fi-
que formando d@ngulo de 45° em relacdo ao feixe luminoso.

A amostra e excitada pela linha de laser seleciona-
da e a luz emitida e espalhada e coletada por um conjunto
de lentes que a focalizam em um espectrofotometro de duplo
monocromador, modelo (1451N) da Spex, possuindo uma traje-
toria otica do tipo Czerny-Turner, distancia focal de 850mm
e resolucoes 18cm'] na regiao do visivel.

A luz analisada e detectada pela fotomultiplicado-
ra, modelo 1431X, Spex Industries Inc. ativada por uma fon-
te de alta tensao, modelo 246, da Keitaley Instruments. O0s
sinais detectados sao medidos em um eletrometro modelo
(610C), da Keithley Instruments e grafados em um registra-
dor XY, modelo (7100BM) da Hewlett Packard.

3.2 4 - .Intervalos de fusao

Os intervalos de fusao foram determinados com o apa
relho Mettler FP5.

As amostras foram colocadas entre laminulas finas e
adaptadas ao aparelho.

3.2.5 - Curvas termogravimetricas

A analise termica para obtencdo das curvas temogra-
vimetricas dos compostos de Ce, Nd e Ho foi realizada em
uma Termobalanca Perkin Elmer, modelo TGS-1, acoplada ao
Sistema DSC-2 Perkin Elmer, com a fun¢ao de programar a tem-
peratura.

Durante as analises, o forno foi mantido sob corren
te de nitrogenio seco, e utilizou-se sempre a velocidade de



aquecimento de 5°c/min e velocidade do papel de 5mm/min.

A faixa de aquecimento foi de 20%¢ & 900°¢.

3.2.6 - Espectro de absorcao atomica

Espectrofotometro de absorcao atomica, modelo
AA-175-varian, existente no laboratorio de analise da SUDEC,
foi utilizado na determinacao de arsenico (V). Tivemos como
condicoes de operacao: corrente da lampada 7mA, hidrogenio
como combustivel, suporte de ar e uma estereoquiometria re-
dutora.

3.2.7 - Difratogramas de raio-X

0s estudos de raio-X para o composto DMTWD6(AQ%)3
foram feitos no Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos
da Universidade de Sao Paulo pelo professor Carlos de O0.P.
Santos sobre a orientacao do prof. Eduardo Ernesto Castella
no, que utilizaram um difratometro automatico 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 - Metodos de Preparacao
3.3.1 - Preparacao de percloratos de lantanidios

0s percloratos hidratados dos Tlantanidios e do
trio foram preparados a partir de seus oxidos, os quais fo
ram calcinados a 900°C durante uma hora e dissolvidos com
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uma solucao 1IN de acido perclorico aquecida.

A solucao resultante foi evaporada e diluida suces-

sivas vezes ate atingir pH = 4,5.
3.3.2 - Preparacao do Ln(AsF6)3 . n Hy0

Os percloratos dos lantanidios e o hexafluoroarsena
to de potassio foram dissolvidos em 5 e 10ml de acetona rés
pectivamente, misturados com agitacao vigorosa. Houve forma
cao imediata de precipitado branco (KC104), que foi separa-
do por filtracao. 0 Ln(AsFg), ficou retido na solucao reco-
Thida.

3.3.3 - Sintese dos compostos de adigao

Compostos-de adicao entre sais de hexafluoroarsena-
to de lantanidios e a TMU foram obtidos adicionando-se esse
lTigante (TMU) em uma relacao 1:6 (metal-ligante) a solucao
em acetona de Ln(AsF6)3. Sob agitacéo,»adicionamos 5m1 de
etanol absoluto. Houve precipitacao imediata, excecao feita
aos complexos de La, Ce e Pr que se precipitaram ao adicio-
narmos mais 2ml de etanol. A mistura permaneceu em agita-
cao por aproximadamente 45min ate a total precipitacao. Os
solidos foram filtrados em funil de placa porosa, lavados
com etanol gelado e secos, nestes mesmos recipientes, com
aplicacao de alto vacuo. Os compostos foram conservados no
vacuo em dessecador, contendo cloreto de calcio anidro.

3.3.4 - Recristalizacao

0s compostos de europio, lantanio, praseodimio, dis
prosio, terbio e neodimio foram recristalizados, dissolven-
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do-o0os em acetonitrila aquecida e deixados em repouso na tem
peratura do ambiente por 48 horas. Filtramos e lavamos com
etanol gelado, conservamos no vacuo em dessecador conten
do cloreto de calcio anidro.

Verificou-se que nao ocorre mudanca da composicao 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 agua-mae dos compostos de euro-
pio e terbio, semeando-os com uma pequena porcao do precipi
tado, deixando em repouso na temperatura de 26°C, tendo 0
cuidado, porem, de nao deixar a solucao evaporar totalmen-
te. Para isto constantemente adicionavamos etanol lentamen-
te com uma seringa.

Os cristais cresceram durante 15 dias e apresenta-
ram visualmente uma octaedral forma de cristalizacao.

Outra tentativa de obter cristais maiores foi fa-
zer a sintese, com um excesso de solvente. Para isto, parti
mos de 30ml de solugao de Ln(AsF6)3 em acetona e dissolvemos
o ligante em 5ml1 de acetona. Nao houve precipitacao imedia-
ta, deixamos em repouso por 48 horas. Comecaram a aparecer
os cristais, com 72 horas. 0s cristais apresentaram dimen-
soes maiores que os obtidos pelo processo descrito acima.

3.4 - Procedimentos Analiticos

3.4.1 - Determinacoes de ions lantanidios (3" )8 Ttrio

0 procedimento usado, na determinagao quantitativa
de ions lantanidios e itrio, foi o da titulacao com EDTA.Es
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se método possui as vantagens de ser rapido e oferecer gran
de precisé’o82

Aproximadamente 20mg do complexo foram dissolvidos
em 2ml de acetonitrila e foi completado o volume para 10ml
com H,0 deionizada. Adicionaram-se 3ml de uma solugao tam-
pao de acetato de sodio/acido acetico de pH 5,8. Titulou-se
com solucao de EDTA 0,01N, tendo como indicador o alaranja-
do de ortoxilenol.

3.4.2 - Determinacgao quantitativa de nitrogenio

0 metodo Micro-Kje]dah]s3

minacao de nitrogenio nos compostos.

foi utilizado para deter-

Pesamos uma amostra do composto contendo aproximada
mente 2mg de nitrogenio. Tal amostra foi colocada em um tu-
bo de digestao e adicionaram-se 0,5g de K2504 e 40mg de HgO
e 2ml de_H2504 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 ate ficar transparente. A solucao foi transferida
para um aparelho de destilacao por arraste de vapor e adi-
cionamos 10ml1 de uma solucao contendo 40% de NaOH e 5% de
Na,S,0,4 (em peso). A NH; destilada foi recolhida em 5ml de
acido borico 5%.

A NH3 foi titulada com HC1 0,02N. Usamos como indi-
cador uma mistura de vermelho de metila e azul de metileno.

‘5'

3.4.3 - Solubilidade

Foram feitos testes qualitativos da solubilidade
dos complexos, em diversos solventes, a temperatura ambien-
te e a quente.

Colocamos pequenas quantidades de amostra dentro de
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tubos de ensaios, tambem pequenos, e adicionamos os diferen
poste-

tes solventes polares e nao polares. Os tubos foram
ao ponto de

riormente colocados em banho-maria ate quase

ebulicao.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1 - Complexos Obtidos e Resultados Analiticos

Foram obtidos compostos de coordenacao entre hexa-
fluoroarsenato de lantanidios e a tetrametiluréia como 1i-
gante.

Esses compostos apresentam-se solidos cristalinos,
nao-higroscopicos, pouco soluveis nos solventes usuais.

O0s resultados analiticos das determinacdoes do teor
de jons lantanidios, carbono, hidrogenio, nitrogénio, arse-
nio, dispostos nas TABELAS (4.1) e (4.2), indicam uma pro-
porcao metal-ligante 1:6, portanto coerente com a formula
proposta:

Ln(AsF6)3 . 6 TMU
Esses resultados mostram que a contracao lantanidi-

ca nao afeta a proporcao Ln:TMU nos lantanidios estudados,
pois esta relacao foi sempre 1:6.

4.2 - Medidas de Condutancia Molar

As medjdas de condutancia foram feitas com o intui-
to de obtermos algumas informacoes a respeito da capacida-
de coordenante do ion AsFé.

Na literatura, encontra-se uma rgvisao feita por

85 sobre o uso de medidas de condutividade em solventes

GEARY
organicos na caracterizacao de compostos de coordenacao.
Neste trabalho, sao sugeridos intervalos aceitaveis para di

ferentes tipos de eletrolitos em alguns solventes, TABELA
27



TABELA 4.1 - Resultados analiticos dos compostos de formula geral [Ln(TMU)6](AsF6)

3-
% C % H % N % Ln % 0
Composto :
obs. al. obs. cal. obs. cal. obs. cal. obs. cal.
Ce 25,62 25,66 5514 5,13 11,97 1197 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 5412 5,07 11,80 11,83 1512 11507 6,50 6,76
Yb - - - - 11,65 Y170 12,23 12,05
Lu 25,23 25,04 5,08 5., 07 11,86 11,68 11,91 12516
* Metodo micro-Kjeldahl. x

8¢
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TABELA 4.2 - Resultados analiticos dos compostos obtidos.

As % Ln % N%
ATy s =
Y 6,57 6,60 12,42 12527
La 9,90 9,60 11,98 11,06
Ce 9,98 9,93 1187 11:99% 11,78%
Pr 16,60 15,79- 10,05 9,83 : 11,97 11,75
Nd 15,95 14,28 10,25 10520 11:93 12,29
Sm 15,90 15,60 10,64 10,58 11,88 11,60
Eu 15,88 14,60 . ]0;74 10,79 11,87 12,08
Gd 1,07 11,12 11,83 11,837 §1.80%
Tb T EYs28. 181 11573
Dy - 15,24 1597 11,40 17,680 171,78 11,60
Ho 15,72 14,99, 11,53 11.44 11,76 12,02
Er 11,68 11,48 11,74 11582
Tm 119 31568 J1:73 11,64
Yb 12,05 12,23 11,70 131.,65:511,45%
Lu 12,16 - «11,91 11,68 11,86; 11,55*

* Valores obtidos por microanalise realizada na Galbraith Laboratories

Inc. (USA).

%
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(4.3), e contém criterios para selecao de um solvente na de
terminacao da condutividade de um complexo.

As propriedades aceitaveis para um solvente seriam:
a) alta constante dieletrica;

b) baixa viscosidade;

c) baixa condutividade especifica;

d) facilidade de purificacao e baixa capacidade doa

dora de eléetron.

Na TABELA (4.4), temos algumas propriedades dos sol
ventes organicos mais usados em medidas de condutancia de

compostos de coordenacao, GEARY85.

0s compostos obtidos sao soluveis em nitrometano.
Esse fato associado as propriedades desejaveis a um solven-
te para medidas de condutancia levou-nos a escolha deste
solvente para as determinacoes destas medidas eletroliticas.

A TABELA (4.5) mostra os resultados das medidas de
condutancia molar as quais, admitindo a nao-formacao de po-
1imeros, apresentam valores compativeis com eletrolitos do
tipo 1:3. Logo o anion AsFé esta dissociado em solucgao, hao
participando, portanto, da primeira esfera de coordenacao
do complexo, confirmando a formula preVista para o complexo

[Ln(TMU)GJ(AsF6)3.

Esses resultados estao coerentesgcom as informacoes

71

da literatura de que o anion AsFé apresenta propriedades

pouco coordenantes.

4,3 - Solubilidade

Os testes de solubilidade tiveram, como objetivo,
obter informacoes que facilitassem o estudo dos compostos

em solucoes.
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TABELA 4.3 - Intervalos sugeridos para os valores de condu-
tancia molar (A_) dos diferentes tipos de ele-

trolitos em concentracao da ordem de 1 mM.

Solvente

Tipo de eletrdlito

(mho.cmz_mo]

=1

Intervalos de A

m

)

Nitrometano

Nitrobenzeno

- Acetonitrila

Metanol

Nao-eletrdlitos
Eletrdlitos 1:1
Eletrolitos 1:2
Eletrolitos 1:3
Eletrolitos 1:4

Nao-eletrolitos
Eletrolitos 1:1
Eletrolitos 1:
Eletralitos 1:
Eletrolitos 1:

/S w N

Nao-eletrdlitos
Eletrolitos 1:1
Eletrolitos 1:2
Eletrolitos 1:3

Nao-eletrolitos
Eletrdolitos 1:]
Eletrolitas 132
Eletrolitos 1:3

Abaixo de 75
75-95
150-180
220-260
290-330

Abaixo de 20
20-30
50-60
70-82
90-100

Abaixo de 120

120-160
220-300
340-420

Abaixo de 80
80-115
160-220
290-350 7
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TABELA 4.4 - Propriedades de alguns solventes organicos

; E Condutividade

Solvente g?gf;i:gsa -Ylsc?f1dade-] especifica
(g cm~ . seg ) (Q-1. Cm-W)
Acetona 20,7 0,295 6.8 L3
Nitrometano 35,9 0,585 R |
Metano] 32,6 0,545 N O 1
NIt robenizent 34,8 1,634 o Ol
Etanol 24,3 1,078 15855 107
Acetonitrila 36,2 0,325 §.8Y e
Dimetil formamida 367 0,796 G620 . 187
Dimetilsulfoxido 46,6 1,960 8.0 .1073

Piridina - 12,3 0,829 5.0 . 10°°
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TABELA 4.5 - Condutancias molares dos compostos de formula
geral [Ln(TMU)ﬁj(AsFG)S a 25,00 = 0,02°C em ni
trometano. (¢ = 10'3M

AM
Compostos ohm™) . cm? . mo1”!

y 263,4
La 269,6
Ce 263,6
o - 269,6
Nd = 0 269,6
i 263,4
Eu ' 263 ,4
od 263,6
b 263 .4
by ' 269,6
o 257,6
i a 263 ,4
2 | 263,4
b 269,4

Lo | 257,6
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O0s compostos apresentaram-se soluveis em acetonitri
la e nitrometano, pouco soliuveis em acetona e insoluveis em
eter etilico, etanol, cloroformio, ciclohexano, nitrobenze-

no e aqua.

4.4 - Estudos Espectrais na Regiao do Iffravermelho

4.4.1 - Introducao

0 estudo do espectro de absorcao, na regiao do in-
fravermelho, compreendida entre 4.000 - 160cm'], nos forne-
ce uma serie de valiosas informacoes, quando comparamos 0S
espectros do ligante lTivre e do sal com os espectros dos
compostos obtidos. Essas informacoes sao relativas a coorde
nacao do ligante, tipo de atomo que o coordena, indicando
tambem se o anion esta ou nao coordenado e ate mesmo a exis
tencia de solvente na esfera de coordenacao dos complexos.

Essas informac¢coes sao observadas pela ocorrencia de
deslocamento de algumas bandas do ligante, desdobramentos
de outras e aparecimentos de novas bandas decorrentes da in

teracao metal-anion.

Algumas consideracoes sobre os dados colhidos na bi
bliografia relativos as bandas caracteristicas do espectro
vibracional da N, N, N', N' tetrametiluréia e do jon hexa-
fluoroarsenato serao sucintamente comentados.

4.4,2 - Bandas de Absorcao do Ion Hexafluoroarsenato

0 ion hexafluoroarsenato (AsFé) apresenta estrutu-
ra octaedrica regular e sua simetria pertence ao grupo de
ponto Oh‘ Apresentam 15 graus de liberdade, distribuidos en
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tre seis vibracoes normais conforme esquema a seguir:

1g g 1g Tu 29 2u
(e A]g - Eg - 2T1u - ng - T2u
sendo que destas seis, duas sao ativas no infravermelho,

tres sao ativas no Raman e uma inativa tanto no infraverme-

Tho como no Raman79’80.

2T1u ativa no Infravermelho
, E, i Ram
A]g 1 29 ativa no Raman

T2u inativa no Infravermelho e Raman
1g ¥ Eg AR QR i 29 T
¥ ¥

1 i Vg V5 V6

¥ ¥

R I.V I.V

R Raman

IV Infravermelho

X Inativa

Os modos normais de vibracao de jon hexacoordenado
como o0 AsFé estao representados na FIGURA 4.1 e as freqiien
cias correlatas descritas na TABELA 4.6.

Considerando a possibilidade do Fon AsFé coordenar,
isto se ocorrer uma covaléncia parcial entre um dos atemos
de fluor e um cation, conclui-se que este fluor nao € mais
equivalente aos outros acima, e a simetria 0h e baixada pa-

ra C4v.

As corre]a06e586 entre as vibracoes do grupo pon-
tual 0, e Cygyy sao mostradas na TABELA 4.7.
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FIGURA 4.1

Modos normais de
senato.

vibracao do anion hexafluoroar
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TABELA 4.6 - Valores das freqgliencias do estiramento do Jon
hexafluoroarsenato livre.

-1 Referencias

Espécies Frequencias, cm correspondentes
A]g(“1) 682, 679, 685 80, 79, BI
Eg(Vz) 583, 565, 576 80, 79, 81
T]u(VB) 706, 700, 699 80, 79, 81
]u(v4) 402, 384, 400 B, 758, 81
TZg(VS) 312 318,312 80, 79, 81

Toulve) & g >




TABELA 4.7 - Correlagao entre o grupo 0, eC

L
Oh 1 4
A]g
(1l "2
C4v aR
IV
aR
IV

Iy

¥ 4 V5

¥ ¥

lu u TZg

|
¥ R% ¥ ¥ ¥ ¥
A1 + E .A], E 82 + E
aR aR aR aR aR aR
IV - Iy 4l ) IV

ativa no Raman

ativa no Infravermelho

4v
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Como mostra a TABELA 4.7, os modos de vibracao do
grupo 0 sao alterados com o abaixamento da simetria e cons
tatou-se que novas representacoes irredutiveis surgiram. 0
grupo pontual C4v apresenta 11 modos normais de vibracoes e
sua representacao irredutivel e

4A, + ZB] + 82 1+ 4ES

1

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

Infravermelho.

4.4.3 - Banda de Absorcao da TMU

RAO et al'*, posteriormente RAMIAH & MURTHY®/, ¢

SEELL. & LAANE77 estudaram as coordenadas normais das vibra-
coes no plano da TMU. Admitiram, em seus estudos, o modelo
do grupo pontual sz para a molecula da TMU, considerando
0s grupamentos metilas como pontos de massa. Desta maneira
somente dezesseis modos de vibracao foram considerados, dis
tribuindo-se de acordo com a seguinte simetria:

+ 5B, + 3B

6A, + 2Z2A

1 2 1 2

Nestes calculos, os autores so levaram em consideracao 0s
modos de vibracao "esqueletais". Nao foram considerados os

modos relativos as torcoes.

Na TABELA 4.8 estao compilados os valores observa-
dos por SPELL77 para as freqiiencias esqueletais da TMU.

RAO et al mostraram que as vibragcoes, na estrutu-
ra da TMU, nao sao puras, e sim, existe uma mistura dessas

vibracoes.
A TABELA 4.9 mostra as contribuicoes das bandas vi-
bracionais da molecula da TMU, baseadas nos calculos de dis

tribuicoes de energia potencial.
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TABELA 4.8 - Frequéncias esqueletais observadas e gq]cg]a-
das para a N, N, N', N'- Tetrametilurgéial(/7)

4 Ne Obs Cal Descrigao aproximada para
Especies -1 23 Y :
freq* (cm (cm a vibracao
A 1 1653 1654 estiramento CO
2 1140 1066 estiramento sim. NC]N
3 738 836 estiramento " CN no pla
no
4 557 527 angular CNC, no plano
5 374 300 angular NCqN
6 286 22 E angular CNC1 no plano
A, 7 - 1180 estiramento antissimétrico
CN, no plano
8 - 348 angular CNC], no plano
By 9 1503 1463 estiramento antissimetrico
NC]N
10 914 903 estiramento sim. CN, fora
do plano
11 581 540 oscilagdo no plano CO
12 416 432 angular CNC, fora do plano
13 286 225 angular CNC, fora do plano
B, 14 1373 1241 estiramento antissimétrico
CN, fora do plano
15 786 876 oscilagao CO fora do plano
16 286 246 angular CNC, fora do plano
C, -~ Carbono carbonila C - outros carbonos

1

* corresponde somente a modos esqueletais.
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TABELA 4.9 - Bandas na regiao do infravermelho atribuidas a

TMU44

posicoes das bandas

Atribuicoes (cm'])
56% v(CO) + 25% v(CN) + 19% &(NCN) 1685
v (CN) 1498
da(CH3) 1456, 1430
6a(CH3) 1374, 1314
39% v(C'N) + 35% v(CO) + 26% v_(CN) 1244
71% va(C'N) + 29% vS(CN) 1140
73% v'a(C'N) + 13% va(C'N) + 13% &(NCO) 913
CO angular fora do plano 783
mva(C'N) 740
38% 6(NCO) + 33% v_(C'N) + 28% r_ (NCHy) 577
30% va(C'N) + 26% S(NCN) + 18% va(NCH3) 553
84% ra(NCH) + 16% va(CN) ou 2a
69% r (NCH3) + 31% s(NCO)
deformacoes esqueletais® 630
deformagOes esqueletais 412

@ Tentativa de atribuicao.
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4.4.4 - Posicao de coordenacoes da TMU

A posig¢ao de coordenacao do ligante TMU tem sido
evidenciada por infravermelho com bases na comparacgao do seu
espectro com aqueles obtidos do complexo formado.

Tal como a molecula da uréia79, a TMU pode ser

considerada um hibrido de ressonancia das estruturas canoni

cas
0 0 0
C C C
/ \ / N / \
Bl H =R Bt N - R B % Nt- R
R R R

I L LET

A coordenacao entre metais e ureia e seus derivados
pode ser feita atraves do oxigenio ou nitrogenio. Quando a
coordenagao na ureia ocorre atraves do oxigenio da carboni-
la, a contribuicao da estrutura I ira diminuir, o que resul
tara num decrescimo da freqiiencia de estiramento C - 0, mas
nao afetara apreciavelmente a fregiiencia do N - H. Quando
a coordenacao se da atraves do N, a contribuicao das estru-
turas Il e III para o hibrido ira,diminuir e resultara num
aumento da fregqiliencia de estiramento da vibragao C - 0, um

decréscimo da freqiiencia de estiramento C - N e, aléem do
mais, a freqliencia de estiramento N - H sera deslocada pa
ra valores mais baixos79.

PENLAND e co188 verificaram, nos complexos de

Pt(II) e Pd(II) com a ureia, que a coordenacao ocorre atra-
vés do nitrogenio. Nesses compostos, a freqiiencia da carbo-
nila aumentou de 1683cm'] na ureia livre, para 1725¢m™" em
ambos os casos. A fregiliencia C - N na tréia livre foi
observada em 1471cm'] e nos complexos de Pt(II) e Pd(II)

a 1395 e 1400cm™" respectivamente.
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Nos compostos de Cr(III), Fe(III), Zn(11) e ARulll),
0s autores®® observaram que a coordenac¢ao se da atraves do
oxigenio da carbonila. A proximidade das vibracoes "bending"
NH, nao permitiu fazer uma atribui¢ao exata da vibracao de
estiramento C - 0. Entretanto nao observaram nenhuma ban-
da forte acima de 1650cm']. As duas bandas observadas em
torno de 1505cm™ ! para o complexo de Fe(JII) e 1038cm” | pa-
ra o de Cr(III) foram atribuidas a freqiliencia antissimetri-
ca C - N (1471cm'1 na ureia livre) e a simétrica C - N

(1005cm'] na ureia livre) respectivamente.

Quatro regioes apresentam interesse particular quan
do estudamos espectro de infravermelho de complexos de me-
tais com a TMU. :

a) As vibracoes de -estiramento C = 0

]685cm'](44) 1(77) -1(29)

; 1653cm” ; 1650cm

1(54) 1(51)

atribuicoes { _1(35)

1645cm™ ; 1640cm” ; 1640cm

b) As vibracoes de estiramento assimetrico N - C - N

-1(87)
1(44)

1(51) 1(35)

1510cm ; 1503em™

-1(31)

~ ; 1498cm”
atribuicoes 1(77)

1498cm™ ; 1485cm 5 1463cm”

c) As_vibracdes de deformacdes fora do plano do gru

po C = 0, que apresentam menos interesse que as outras
duas acima.

1(77) 1(51) -1(44)

786¢cm” ; 783cm

781em™ 1 35). 781em™1054). 7g0cm

; y ; 783cm”
atribuicoes -1(87)
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d) As vibracoes M - 0

1 1(55)

( 220cm™ ' a 188cm”

atribuicoes
i 303cn™" a 260cm™ (56

4.4.5 - Analise dos Es?ectros dos Complexos na Regiao de

4,000 - 160cm- ;
é

Na TABELA 4.10 sao apresentadas as freqiliencias em
cm'] e as atribuicoes feitas as principais bandas de absor-
cao na regiao do infravermelTho -do ligante Tlivre e de seus

complexos com 7ons lantanidios e o ion hexafluoroarsenato.

Os espectros obtidos dos complexos, estudados neste
trabalho, assemelham-se muito entre si. Esses fatos podem
ser atribuidos aos elementos lantanidios em razao de apre-
sentarem configuracoes eletronicas muito semelhantes (552
5p6
interna 4f, a qual, segundo ROHATGI & GUPTA
co afetada pelas ligacgoes.

n ; . >
4f"), variando somente o numero de eletrons da camada

89, e muito pou-

Na regiao 3.560 a 3.520cm'], nao foram evidenciados
os modos vibracionais de estiramento caracteristicos da
- 79,90
agua ;

Observou-se, nos espectros dos compostos obtidos,um
deslocamento da freqiiencia de estiramento C = 0 para re-
gioes de freqgliencias mais baixas e NCN para regioes de

freqiiencias mais altas.

_ Entretanto nao nos e possivel determinar com preci-
sao 0s valores destes deslocamentos, pois a banda de absor-
cao correspondente aparece larga e com um maximo pouco defi
nido, fazendo-se supor que haja uma fusao dos dois tipos de

vibracoes. Tal como a observada por SHAFER & CURRAN35.

No entanto. se considerarmos como maximo o ponto me
dio da banda, verificamos que o deslocamento da freqiiencia
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ncias para os compostos de

TABELA 4.10 - Principais freg c
1(AsFg),

ue
formula [Ln(TMU)6

AsFé v =0 8C =0 Ln =0
[Ln(TMU) (] AsFg . . () () ()
T™U 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
6d 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
™ 690 395 1560 757
Yb 690 395 1560 758
Lu 690 395 1560 759 180
AsF; 695 390
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: . -1
de estiramento simetrico C = 0 varia de 80 a 90cm e a

- : R fi 2 o b -1
freqgliencia de estiramento assimetrico 45 a 50cm .

A FIGURA 4.2 mostra o espectro da TMU 1iguido. As
FIGURAS 4.3 a 4.12 apresentam espectros dos compostos em
emulsao de nujol, em fluorolube e o espectro do KAsF6.

Para a TMU, tem-se observado, em todos os casos en-
contrados na literatura, deslocamentos da freqiiencia de es-
tiramento C = 0 para regioes de freqiiencias mais baixas e
N-C-N assimetrica para regioes de fregqiiencias mais altas,
0 que evidencia a coordenacao pelo atomo de oxigenio da car
bonila.

Os deslocamentos da fregqiiencia de estiramento C =0,

48-57 e neste trabalho, sao relati-

observados na literatura
vamente grandes, provavel evidencia de que a ligacao metal-
-ligante e muito forte. Este fato pode ser atribuido ao
efeito indutivo dos grupos metila que faz aumentar a densi-
dade eletronica do 0 da carbonila e conseqiientemente sua

atividade doadora.

No entanto nao podemos deixar de levar em considera
¢ao a variacao dos acoplamentos, uma vez que a fregiiencia
atribuida a (CO) ndao & uma freqiiencia pura44 e sim, uma con
tribuicao CO + (CN) + (NCN).

Da mesma maneira que o estiramento (CO0), as freqiien
cias devidas aos estiramentos (NCN) que sofrem deslocamen-
tos positivos, estao acopladas.

Entretanto como esses deslocamentos sao grandes, ha
de se supor que exista predominancia do efeito de coordena
cao.

Comparando-se os compostos de coordenacao formados
entre a TMU e um mesmo metal, mas variando o anion, podemos
observar que o deslocamento da freqiiencia de estiramento
L =0 e sensivel a variagao do anion e crescente na seguin

te ordem:

g1" < Reoi < NCS™ < C]Oi < PF% < Bﬂa < AsFé
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FIGURA (4.2) - Espectros do infravermelho da tetrametilureia.
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FIRUGA (4.3) - Espectro do infravermelho do hexafluoroarsenato de potdssio.
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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)
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FIGURA (4.6) - Espectro do infravermelho do composto Sm(TMU)6(AsF
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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)
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FIGURA (4.9) - Espectro do infravermelho do composto Nd(TMU)

6(

1
1000

AsF

6)3

200

¥S



T T 1 1
4000 3000 2000 1600 1400

FIGURA (4.10) - Espectro do infravermelho do composto Y(TMU)
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FTGURA (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,

LS
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Isto significa dizer que na medida em que as carac-
teristicas nao-coordenantes de um anion se acentuam, elas
favorecem a coordenacao entre o metal e o ligante, ou me -
lhor, a interacao entre o metal e o ligante sera mais efeti

va.

Para reforcar esta ideia, seriam necessarias eviden
cias com outros anions ainda menos coordenantes, como € o0
caso do SbFé. Seria de esperar que, num composto com este
anion, o deslocamento da fﬁeqUéncia da carbonila seja maior
do que aqueles observados nos complexos supracitados.

A banda em 779cm'], atribuida a vibracao de deforma
cao C = 0, encontra-se desltocada para regioes de freqgiien-

cias menores 25cm'].

As bandas em 696 e.390cm'], atribuidas ao Jon AsF6
livre, nao foram afetadas pela complexacao. Por conseguin-
te, este ion manteve sua simetria octaédrica nos complexos

estudados.

-Na regiao compreendida entre 400 e 100cm'], apare-

cem as bandas de absorc¢ao por causa da rotacao de moleculas
leves, vibracoes internas de moleculas, incluindo deforma-
¢ao e estiramento de ligacao entre atomos pesados, assim co
mo 0S movimentos reticulares em cristéisgl.

De acordo com FERRARO80

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

, a freqliencia de estiramen-

tensidade, sensivel ao metal e, principalmente, ao estado
de oxidacao do cation. Assim wum cation com estado de oxida
¢ao (III) devera apresentar a vibracdo M - 0 em fregiien-
cias mais altas que o mesmo cation com estado de oxidagao
LE1).

As vibracoes M - 0, para os jons lantanidios, en-
contram-se em freqiiencias mais baixas que nos metais de
transicao, possivelmente em razao do carater pouco coorde-

nante desses ions. Estas transicoes tem sido evidenciadas

sempre acima de 200cm'](80). No entanto, KUYA, MELO & SER-

RA°®:°0 atribuTram aos compostos Er(TMU)(B@,), 2
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1

[Er(TMU)6](C1O4)3 os valores de 186cm ' e 185cm'] respecti-

vamente, para a freqiiencia de interacao Ln - 0.

As informacoes obtidas na regiao de baixa fregiien-
cia (400 = 100cm']), sao muito uUteis na interpretacao da 1i
gacao metal-Tigante. No entanto, nem sempre e possivel se
obterem dados precisos nesta regiao, pois neste intervalo
€ muito comum ocorrerem os acoplamentos e, raramente, estas

. ~ e . 8
vibracoes resultam de um unico movimento 0.

Nas FIGURAS 4.13 e 4.14, estao os espectros de in-
fravermelho para a TMU e alguns compostos obtidos, na re-

giao compreendida entre 400 - 100cm”

Os espectros aqui estudados foram registrados no in
tervalo de 6000m'] - 160cm'].

Fizemos uma comparacao deles.com o espectro do 1i-
gante livre e do anion nesta mesma regiao.

No espectro do N, N, BK',N'-tetrametilureia, observa-
-se uma fraca banda de absorcao em torno de 270cm™'. Abaixo
desta frequencia, nenhuma banda foi evidenciada para o anion
ou ligante, mas nos espectros dos compostos obtidos aparece uma ban

].ANos espectros registrados, obser-

da em torno de 185cm”
vou-se o valor maximo para o complexo de itrio e o valor mi

nimo para o complexo de tulio.

Estes valores sao concordantes com aqueles encontra
dos por KUYA, MELO & SERRA°®»56
nos compostos com jons lantanidios e o mesmo ligante.

para as vibracoes b -~ 0

1 1

Ln(TMU)6 (B¢4)3 220em = —— 188cw:

1 1

Ln(TMu)6 (C104),4 220cm™' —— 185cm”

onde Ln =Y, La, Pr - Gd, Dy e Er.
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FIGURA (4.13) - Espectro infravermelho na regiao de
160cm-1 dos compostos de Eu, Ho, Sm.

160

600 -

60

TMU




61

TMU

600 400 cm™! 200 160

FIGURA (4.14) - Espectro infravermelho na regiao de 600 -
160cm™ dos compostos de Y e Tm.
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Das analises e comparacgoes dos espectros de absor-

¢ao no infravermelho dos complexos obtidos com o do ligante

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

ferencias bibliograficas citadas, obtivemos algumas conclu-

soes:

a)

b)

d)

‘complexos.

A ausencia de bandas indicativas da presenca de
H20 sugere que os compostos obtidos sao anidros.

0 deslocamento da freqiiencia C = 0, para valores
energeticos mais baixos em relacao ao ligante 1i
vre, indica que a coordenacao de TMU ocorre atra
ves do oxigenio da carbonila. Esta conclusao &
reforcada pelo fato de haver deslocamento, para
freqiiencia mais alta do estiramento CN assimetri
co.

1 atribuidas

Duas fortes bandas em 690 e 395cm~
respectivamente as. vibracoes Vg € ¥y para 0
anion (AsFé) indicam o carater ionico deste anion
no complexo, estando assim em concordancia com o
criterio para anions nao-coordenantes descritos

por MORRISON & THOMPSON’'.

Essa observacao e reforcada pelos valores encon-

trados nas medidas de condutancia molar desses
_‘.‘

Nestes compostos, uma nova banda de absorg¢ao apa-
rece em torno de 185cm']. Entretanto nenhuma ten-
déncia na serie e observada, mas no composto de
itrio observa-se uma banda bem mais intensa que
as outras correspondentes a uma freqliencia em tor

no de 220em”Y.
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= = % 3
4.5 - Consideracoes Espectroscopicas Sobre os Tons Ln ¥ -

Fluorescencia

0s metais lantanidios apresentam a configuracao ele
tronica de valencia 4f"5d1 652
trons s e um eletron d, pode-se esperar a formacao de 7Jons
trivalentes. Embora possam apresentar outros estados de oxi

. Pela utilizacao dos dois ele

dacao, os ions lantanidios sao caracterizados pelos estados
de oxidacdo (3%) encontrados em todos eles.

Os elétrons 4f" no antepeniltimo nivel s3ao eficien-
temente blindados pelos eletrons 5s e 5p dos efeitos exter-
nos ao atomo. Conseqiientemente, os eletrons 4f nao estdao en
volvidos no comportamento quimico normal destes elementos,
porém tem influencia sobré_seus espectros e propriedades
magneticas.

As ligagoes apresentadas pelos lantanidios sao es-
sencialmente ionicas, e a simetria dos seus compostos sera
determinada basicamente pelo tamanho e efeito esterico do
ligante ao inves das ligacoes direcionais dos orbitais 4f

92,93

com os ligantes , como fazem os orbitais d e p.

Essa blindagem dos orbitais s e g € provavelmente
responsavel pelo pequeno desdobramento do campo cristalino
destes elementos quando comparados com os elementos do blo-
54/ A 8

A ordem de importancia dos fatores de perturbacao
que causam os desdobramentos das bandas de absorcgao para
Tons lantanidios2:°% &:

Eneréia termica = Campo cristalino < acoplamento

spin orbita <<< repulsao intereletronica.

0 desdobramento do campo dependera principalmente
da simetria efetiva do grupo pontual ao redor do ion em
questao.
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Se entretanto utilizarmos o acoplamento Russel-
-Saunders, o efeito do campo cristalino e no sentido de re-
mover a degenerescencia nos valores individuais do nimero
quantico J. Estes desdobramentos (efeito Stark) apresentam
baixos valores para os ions lantanidios, que variam entre
100-200cm™". Para metais de transicao do bloco d, esse des-
dobramento € maior que 20.000cm™ .

Podemos determinar a representacao para a qual o ni

mero quantico J forma uma base, usando a expressao

sen [(2d+1) @p/2]
) = = TrTD)

onde x & o carater da representacdao e @ € o angulo de ro-
tacao, em torno do eixo arbitrario de quantizacao especial
desse elemento de simetria. As representacoes irredutiveis

sao obtidas por metodos bem conhecid0586.

As transicoes que ocorrem com 0s ions tripositivos
lantanidios sao transicoes f-f, portanto transicoes proibi-

86 e A0 < A
das por LAPORTE e, como consequencia, sao transicoes rela
5 é =
tivamente fracas.
. . el - . 5
Considerando as transicoes entre 0s niveis D e

J

+ S

FJ. do jon Eu3 , verificamos que as transicoes de dipolo
eletrico (DE) entre estes niveis sao proibidas pela regra
de LAPORTES® ¢ também porque o numero quantico de spin (S)

do momento angular total muda de 2 para 39 ‘

7

Transicoes podem ser observadas entre os multiple-
tos dos diversos J. Para isso, & necessario que o produto
direto das representacoes irredutiveis do estado inicial e
final contenha uma representacao irredutivel de dipolo ele-
trico de um dos componentes do operador de dipolo eletrico.
Se as transicoes forem de dipolo magnetico, para que sejam
permitidas, o produto direto das representacoes irreduti-
veis do estado inicial e final deve conter uma representa-

¢30 irredutivel de dipolo magnetico de um dos componentesdo

operador de dipolo magnetico.
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Em um grupo pontual, o operador de dipolo eletrico
se transforma como as translacoes (x,y,z) e os componentes

do operador de dipolo magnetico como as rotacoes R¥s Ry,
96
Rz

As transicoes observadas para os ions lantanidios

sao principalmente de dois tiposg7’98.

a) Transicoes de carater dipolo eletrico

Sao todas governadas pelas regras de selecao deriva
das da teoria de JUDD e OFELT 897
tes regras de selecao:

que obedecem as seguin-

AS = U

A
(o))

AL |

|ad| < 6 ou

| Ad | 2, 4, 6 quando J ou J' =

' - St
as transicoes f-f que ocorrem no ion Ln em compostos com
centro de simetria sao proibidas pelas regras de Laporte,
mas sao relaxadas, quando o ambiente quimico remove o cen-
tro de simetr1a98. Esta remogcao pode ser causada por um
mecanismo vibronico, que consiste em um potencial criado

por vibracoes nao totalmente simétrica597.

Ja as regras de selecdao em J unicamente podem ser
quebradas por "J-mixing", que produz efeitos muito fracos.

b) Transicoes de carater dipolo magnetico

Podem existir tambem transicoes f-f causadas por
interacdes de tipo dipolo magnetico. As regras de selecao
sao:
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AS = 0
AL = 0
Ad = 0 t 1 exceto 0 <= 0.

As transicoes de dipolo magnetico sao, em geral, mui
to mais fracas que as de dipolo eletrico no caso de compos-
to de Eu3+. Podem aparecer bandas com intensidades, relati-
vamente altas. Essas transicoes sao permitidas em ambiente
com centro de simetria.

No caso do Ton Eus’ ocupar sitio cristalografico
nao coincidente com o centro.de simetria, tanto as transi
coes de dipolo eletrico (DE) quanto as de dipolo magnético
(DM) sdo possiveis de ocorrer. Essas sao conhecidas como
transicoes de dipolo eletrico induzido e sao regidas pelas
mesmas regras de selecao das transicoes de dipolo eletri-

95
< ; I

Alguns complexos de lantanidios emitem radiacao vi-
sivel quando excitados no ultravioleta proximo.

Nos complexos de jons lantanidios, a radiacao emiti

da pode originar-se100’18:

a) do ligante excitado, perturbado pelo ion metali-

£0i3
b) do ion excitado, perturbado pelos ligantes;

c) de um processo de transferéncip de energia intra
molecular, do Tigante excitadd a um nivel excita
do do Ton.

0 ultimo mecanismo foi proposto por WHAN & CROSBY]01

e tem sido geralmente aceito. A FIGURA 4.15 representa wuma

maneira simplificada deste processo, o qual pode ser esque-

matizado como se segue:
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4f —— 4f

Convem observar que neste mecanismo existem transi
coes que diminuem a eficiencia do processo. Estas seriam:

S] e S0 :
&
A energia absorvida pode dissipar-se por meio de uma transi
cao radiativa. E um caso de.fluorescéncia do ligante.

T —— 31

Essa etapa seria a combinagcao do estado triplete com o fun-
damental. Provoca uma tipica fosforescencia que anula a efi
ciencia do processo de transferéencia de energia.

Alem dessas transicoes radiativas que diminuem a

eficiencia do processo, SERRA! 02

aponta fatores de dissipa-
cao termica de energia atraves do solvente ou matriz utili-

zada.

Muito embora este mecanismo seja o mais aplicado,
existem complexos em que ele e inviavel quer por inadequa-
cao da energia dos niveis do ligante e do ion lTantanidio,
quer por ausencia de bandas de absorcao do ligante em re-
giao apropriada. Nestes casos outros mecanismos devem ser
considerados, como, por exemplo, os cloretos anidros de lan
tanidios que fluorescem por excitacao direta destes Tons]og.
SERRA' 02

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

sugere tambem o mecanismo de excitagao 4f-4f como

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

R ey 4 f

WHAN & CROSBY]01 classificaram os complexos dos

jons lantanidios de acordo com suas propriedades de fluores

cencia em tres classes:

a) Complexos que nao apresentam fluorescencia. Sao
3+ Gd3+ & Lu3+'

caracteristicas dos Jons La"", :

b) Complexos que apresentam f]uoﬁﬁscéncia intensa.
S3o os complexos formados pelos Tons Smot, EuS*,
Tb3+, Dy3+; <

c) Complexos que apresentam fraca fluorescencia,
formados pelos ions Ho3+, Pr3+, Nd3+, Er3+, Tm3+,
vb3*.

Essa diferenca de fluorescencia apresentada por

ions Ln3+ pode ser, em parte, explicada pelo diagrama de ni

veis de energia apresentados para alguns ions Tlantanidios,
FIGURA 4.16.

Pelo diagrama, podemos concluir que a diferenca de
energia entre o nivel fundamental e o primeiro nivel exci-
tado nao pode ser muito pequena, pois serao favorecidas as
transicoes nao-radiativas e, se forem muito grandes, difi-
cultara os mecanismos de transferencia de energia. Esses
dois efeitos agem no sentido de diminuir a fluorescencia.
Logo se conclui que deve haver uma diferenca de energia ade
quada entre o nivel fundamental e o primeiro nivel excita-
do para que a fluorescencia seja observada.

Geralmente os espectros de fluorescencia estudados

3+ 7

sao 0s do ion Eu"", pelo fato de as transicoes 5DJ S

Fi

ocorrerem entre niveis que tem pequenos valores de J, onde
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FIGURA (4.16) - Diagrama95 dos niveis de energia de alguns
jons Tantanidios (como oxidos). Niveis assi
nalados com meio circulo, sao aqueles de on
de fluorescéncia e observada.
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J=0,1 & Jd¥ =0, 1, 2; 3, 4. 54v importantes sobretudo
as transicoes provenientes do nivel excitado 5D0, pois esse
nivel nao e desdobrado pelo efeito do campo crhta]ﬂm92J04.

0 estado fundamental do on Eu3+ e o 7F0 que tambem

nao sofre desdobramento pelo campo cristalino. Por isso as
transicoes dos estados de origem da fluorescencia, 5DJ para
o estado fundamental, 7F,.J, sao importantes para a definigao
da energia dos niveis de ressonancia SDO, 5D] e 502.

Considerando a emissao partindo do nivel 5D0 do ion

Eu3+

cao acima definidas, serao esperadas as seguintes transi-

(nivel inicial J = 0) e, aplicando as regras de sele-

coes:
5 7 7 7
5 > 7
Dy Fy (DM).
Entao as transicoes 7F0, 7F3 e 7F5 serao de baixas intensi-

dades, fato este observado em inumeros espectros14’]6’]7.

0 numero de bandas que aparece em um es

G o o - 3+ 2 =
pectro de emissao do ion Eu nos fornece informacoes a res

peito do sitio de simetria do Ton]05.

4,.5.1 - Modelo Aproximado do Campo Cristalino

A maneira mais geral para representar a segiliencia
de niveis de energia de ions lantanidios, em um envolvimen-
to cristalino, & considerar um hamiltoniago modificado que
some os elementares hamiltonianos caracteristicos de dife-
rentes interacoes.

106

A equacao de Schorodinger pode ser escrita gene-

ricamente por:

Hy = Ey (4.1)
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onde A & o chamado operador hamiltoniano.

Quando o ion livre (Ln3+) interage com a vizinhanca,
as energias sao calculadas pelo uso do hamiltoniano total.

Esse hamiltoniano consiste de dois termos:

H = Hion 1ivre * Vi (4.2)
onde HTon Jiype F B O operador para o ion livre, v; € 0 po-
tencial provocado pelos campos dos ligantes, ou seja, a

energia de interacao entre eletrons e campo cristalino. Es-
crevendo o (H) hamiltoniano modificado detalhadamente tere-

mos:

N N N
2 2 2
B i hm E VA £ X %S - ge
i=1 i=] 1 1€, %]
N
+ 151 g(ri) zisi + Vs (4.3)
pz N X . o s f
onde - B L V? + somatorio das energias cineti-
=1 cas de todos os eléetrons.
N le? = ~
- I + somatorio de atracao de todos os
=11 elétrons pelo nicleo.
Ze?

+~ somatorio das repulsoes mutuas en-

Lac B tre cada par de eletrons (repulsao
intereletronica).

g(ri) 2585 > somatorio ao acoplamento
magnetico entre o spin e o
momento orbital magnetico
(acoplamento spin-orbita)
onde
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- n2 dV(rs)
g(ri) = 2m2c2ri dri]

My = fator perturbador do campo cristalino.

Se isolarmos o ultimo termo em v., o hamiltoniano da
equacao (4.3) sera exatamente igual aquele do Jon Tivre, ou
seja:

+ V. (4.4)

H = Hion Tivre i

Para um sistema sobre o efeito de campo cristalino,

o hamiltoniano total escrito segundo a notacgao de |.~IYBOURNI-Z-]06’]4
e:

Hiota1 = Mo + (4.5)
onde Hy - hamiltoniano do ion livre

H] +~ hamiltoniano do campo cristalino, considerado
como uma perturbacao sobre o sistema do Jon 1i
vre que desdobra os niveis em subniveis.

0 H] relacionado com o potencial eletrico e expres-
so em coordenadas polares, com o atomo central contendo i
eletrons envolvidos por n ions negativos de carga Ay > pode
ser representado por

é
='2§ v(ri 055 wi) it (4.6)

No entanto, a maneira mais geral para expressar 0
hamiltoniano do campo cristalino foi introduzido por
NYBOURN\E‘06 e e dada em fungao dos operadores tensoriais
(Ck) sendo BX os coeficientes que se podem ajustar aos resul

tados experimentais.
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Para se determinar o0s niveis de energia e a funcao
de onda para o ion Eu3+ dos estados perturbados por este
campo, efetua-se a soma sobre os seis eletrons 4f, onde
rj, ﬂj e ej seriam as coordenadas do iesimo eletron.

Na FIGURA 4.17, esta indicada a ordem de grandeza
das diferencas de energia entre os estados degenerados per-
tencentes ao ion lantanidio em funcao dos diferentes hamil-

0 e o
tonianos que atuam sobre o on fir? Lo,

4.5.2 - Calculos dos elementos de matriz do campo cristali-
no :

Os elementos de matriz do hamiltoniano de campo
cristalino de configuracdo 4f" necessarios para obtencao
dos estados energeticos reais de um sistema atomico podem
ser determinados pela aplicacao dos metodos de RACAH]Os,pqE

tindo da expressao

N . Nl e i) i
Hij =< £ aSLJMJ |Hcc|2 a'SLYdMy. > (4.7)
que, pela aplicacao do teorema de WIGNER-ECKART]Os, nos fornece
= k N k N ] 1 1
Hyj = ;i By < & aSLJMJ[qug a'SL'J'My, >
k ; ;
» 2 EICTH] ghE é (4.8)

onde 2N repreéenta a configuragao S, L, J e MJ, que sao 0s
numeros quanticos de spin, orbital e angular respectivamen-
te.

< % ]]Ckll %' e um elemento de matriz reduzida que
contem a dependencia do elemento de matriz com a natureza
dos eletrons. Sua dependéencia com a configuracao e dada
por
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FIGURA (4.17) - Valores aproximados das energias associadas
aos diferentes hamiltonianos que atuam na
configuracao 4£% do Ton Eud'. cArR0'Y7,
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<o 1cM] 2t s = DM e e a YR G (4.9)

B g o e : b
onde (0 00 ) € um simbolo 3J de Wigner que e encontrado
tabulado108’]09.

Para o caso dos lantanidios, com configuracao 4fn,

92 = 3, temos

IR E T o ags (4.10)
k : A & s
Uq que relaciona-se com Cq segundo a formula
k
C
s q (4.11)

N ST o

E um tensor cujos elementos de matriz podem ser reduzidos

pela aplicacao do teorema de NIGNER-ECKART]O7.
< NosLam(uk|NarsLramy, > = (c1)9 Mg (2 KTy,
q J 'MJ q MJI
< dstaf k) alarsLrar . (4.12)

A expressao (4.12) e um produto de termos dependentes de MJ
que estao contidos no elemento de matriz reduzida.

0 elemento de matriz reduzida sera dado por outra
expressao que indica sua dependencia sobre J para simbolos
6J

N

< MasLal Uk ] [NarsLrar > o (o7)SHE R

ey [0 st itese > @)
5 RS 0 W
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onde Jd ' %k
L1 % e o simbolo 6J de Wigner, que se encon-
108,109

tra tabulado

N

< sMosp i ukpa®

a'SL' > e o elemento de matriz dupla-

mente reduzido ou duplamente barrado, dependente de S e L
encontrados nas tabelas de NIELSON & KOSTER]]O.

Expressando o simbolo 3J de uma forma mais geral co

mo

‘{

, 0 mesmo € nulo salvo se my + m24-m3=0

e se as condicoes de triangﬁ]aridade
j]+j2'j3>0 j1'j2+j3>0
-j1 + j2 ? j3 = sao satisfeitas.

Os simbolos 3J e 6J determinam, para a configuracao

6

4f~, as seguintes condicoes para os valores de k e q

k. &2
k < 6

=~
M\

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

q lTimita-se entre -k < g < +k

0 Fon Eu3+ apresenta configuracao 4f6, logo temos
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onde cada J possui uma degenerescencia de 2J + 1, que e des
truida pela acao do campo magnetico ou eletrico. Portanto,
para o ion Eud* em campo cristalino, o estado fundamental se
ra 7FO.

0s coeficientes Bé sao empregados para determinar
as energias do desdobramento produzido pelo campo cristali-
no sobre os niveis 7FJ do ion Eu3+, para a simetria mais
provavel.

Os parametros do potencial de campo cristalino de-
pendem do grupo pontual a que pertence o ion e que PRNHER”]

tabelou para as simetrias nao-cubicas.

Para se calcular as diferencas de energia entre os
niveis de um Jon em um cristal, e necessario fazer aproxima
coes que considerem o campo eléetrico como um conjunto de
cargas pontuais negativas dispostas ao redor do Jon, segun-
do a simetria do cristal, considerando que a carga do coor-
denante esteja concentrada em um ponto correspondente a sua

posicao atdmica 07,

4.5.3 - Espectros de emissao do composto [&KTMU)GJUBF6)3

Com o objetivo de extrair informacoes sobre a sime-
tria mais provavel do ambiente quimico do composto de euro-
pio, obtivemos os seus espectros de fluorescencia.

0 espectro de fluorescéncia do [Eu(TMU)6](AsF6)3f01
registrado primeiramente no espectrofotometro de fluorescen
cia Perkin Elmer, modelo MPF44B, a temperatura ambiente e a
do nitrogenio 1iquido, FIGURA 4.18 e FIGURA 4.19. Entretan-
to, sabendo-se das 11m1tac6és deste aparelho, tornou-se ne-
cessario um reestudo destes espectros em aparelho de resolu
cao 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 excitacao com linhas de alta
energia 514SR e 4880R de um laser de argonio, provenientes
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FIGURA (4.18) - Espectro de emissao de fluorescencia do com
posto [Eu(TMU)6](AsF6)3na temperatura  am-
biente.
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FIGURA (4.19) - Espectro de emissao de fluorescencia do com
posto [Eu(TMU)6](AsF6)3 na temperatura do
nitrogenio 1iquido.
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de uma fonte spectra physics, modelo 166, com potencia apli
cada em torno de 100 mW.

0s novos espectros apresentaram-se muito semelhan-
tes aos primeiros, nao se verificando desdobramento de ban-
da, mas pequenas variacoes nas suas intensidades.

Nas FIGURAS 4.20 e 4.21 sao mostrados os espectros
do composto de [Eu(TMU)6](AsF6)3 nas temperaturas do ambien
te e do helio 1iquido obtidas por excitacao com linhas de

laser.

A comparacao entre os espectros obtidos a temperatu
ra ambiente e a temperatura do helio Tiquido permite identi
ficar as transicoes eletronicas .e as bandas por causa do
acoplamento vibronico, pois a queda de temperatura aumenta
a populag¢ao do nivel vibracional fundamental. Assim o0s ni
veis mais altos sao despopuiados e diminuem a probabilidade
de acoplamentos vibronicos e, como consegiiencia, causa uma
diminuicao da intensidade de bandas originarias de tais aco
plamentos. Um exemplo bem significativo e visualizado no
composto Cs,NaEuCl, estudado por SERRA & THOMPSON''%, onde
se pode observar uma sensivel diminuicao das transicoes de
carater vibronico na regiao do vermelho e uma intensifica-
¢ao das transicoes originarias de SD] com relacao as transi
¢coes que se originam de SDO, quando ha abaixamento de tempe
ratura.

0 numero de transicoes fluorescentes que aparece em
um espectro e devido ao decaimento radiativo do nivel de
excitacao 5DJ e e definido pelo grupo pontual de simetria
cristalografico.

As transicoes de dipolo eletrico (DE) em compostos
que apresentam centro de inversao sao proibidas pelas re-
gras de selecao, logo se explica porque as transicoes de di
polo magnetico (DM) que normalmente sao mais fracas que as
de dipolo eletrico, para compostos com centro de simetria
se apresentam mais intensas por serem permitidas pelas re-
gras de selecgao.
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FIGURA (4.20) - Espectro de emissao de fluorescencia
a temperatura 300K.

6100

do composto

T T

6000 5950

[Eu(TMU)6](AsF

6)3

T
5840

excitacio 51458

¢8



I T

IN (nm) 6400 6200

1 T T

FIGURA (4.21) - Espectro de emissao de fluorescencia do composto [Eu(TMU)6](AsF
temperatura 12K.
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As transicoes do nivel emissor 5D0 para estados
7FJ. (Jd" = 0, 2, 5) sao teoricamente proibidas pelas re-
gras de selecao para transicoes de DE e DM, Entretanto,

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

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

Ja as transicoes oriundas de J = 1 para J' =0, 1 e 2 pos
suem carater de dipolo magnetico (DM) e sao permitidas em

compostos com centro de inversao.

Analisando-se os espectros obtidos por excitacao com
a linha 5145 do "laser" de argonio, as principais transi-

coes observadas foram:

50 o TE. 16,883 em~Y  (muito fortel

O o F2 16.324 - cm (fréca)
16,171 cm (fraca)

outros sinais foram observados, porem com intensidades ex-
tremamente reduzidas, nao puderam por isso serem medidas em
virtude do nivel de ruido do registro grafico.

0 5D0 foi um dos niveis do multipleto 5DJ que nao

pode ser medido diretamente, porquanto-a atividade optica
da transicao 5D0 > 7F0 € proibida para o sitio de simetria
com centro de inversao. Entretanto, este nivel pode perfei-
tamente ser localizado desde que se defina a posicao de al-
guns dos mais baixos niveis do setupleto 7FJ, e que seja
identificada pelo menos uma transicao envolvendo 5D0 e um

destes estados 7FJ.

Para .a determinacao dos primeiros niveis de energia
da configuracao 4f" no [Eu(TMU)6](AsF6)3 recorreu-se ao se-
guinte expediente:

I) Investigou-se o espectro de a2§orc50 na regiao
do infravermelho com o proposito de identificar posiveis
transicoes entre 0s mais baixos niveis do setupleto de ba-
se. Esse incomum metodo de analise espectral foi escolhido
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em razao da dificuldade que tinhamos em localizar transi-
= s * 5 - o
coes que pudessem definir o nivel D0 e em razao da simila-
ridade com casos existentes na literatura.

SHAZER & DIEKE''3

ra J = 4 no espectro de absorgao na'regiéo do infravermelho
para 0 ion Eu3+.em matriz de LaClj, estas bandas foram
observadas em 2751,7cm” e em 2868,4cm” .

nicas para ions de terras raras na regiao do infravermelho,
114

atribuiram transicoes de J = 0 pa

Transicoes eletro

tambem foram observadas por MANDEL, BAUMAN & BANKS em
solucoes solidas de CeF3 em CdF2. As transicoes observadas
no espectro de infravermelho entre 2100 e 2400cm'] seriam
bandas or1g1nar1as de trans1coes eletronicas do estado fun-
damental do Ce3 3 provave]mente ‘de uma transicao de
B 5 78

T2 5/2°

No caso da serie de compostos em estudo, verificou-
-se para o complexo com o ion Eu3+ uma absorcao de media in
tensidade em torno de 1090cm'] nao encontrada em aspecto se
melhante nos demais compostos da serie. Atr1bu1mos, de ini-
cio, a este sinal de frequenc1a uma provave] transicao en-
tre o nivel de base F0 e o nivel 7F2 levando em conside-
racao os seguintes argumentos:

a) nao se encontrou no espectro de infravermelho da
TMU nenhuma absor¢ao com esta freqiiéncia;

b) nao se observou linhas de raman nesta posicao;
c¢) coincidentemente o nivel ’

3+ :
F2 do Eu possui, em
112,113

inumeros compostos estudados 0 mesmo valor da ener-

gia observada no espectro de infravermelho;

d) investigacoes nesta regiao do infravermelho, na
temperatura do nitrogenio 1iquido, embora instrumentalmente
precarias, mostraram um leve aumento na intensidade deste
sinal com relacao ao apresentado pelo complexo a temperatu
ra ambiente.

Por outro lado nao podemos deixar de considerar os
seqguintes argumentos:
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a) ha a possibilidade de vir a ser uma banda de in-

tervalencia Eu3+/Eu2+;

b) as bandas do anion ocorrem em 690 e 395cm'], pos
sibilitando assim a existéencia de uma banda de combinacao
em 1085cm'] muito proximo do valor considerado, mas nao ob-

servada com similar intensidade noutros compostos da serie.
é

II) Outro meio a que recorremos para a definicao
dos niveis energéticos foi um recurso instrumental. Elevan-
do-se a potencia da radiacao da linha de "laser" ou ainda
a sensibilidade da fotomultiplicadora, conseguiu-se notar
pequenos sinais de emissao associados as transicoes de

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

Os valores das energias anotados permitiram posicio
nar os tres primeiros estados e confirmar, com o valor
1097cm™) a atribuicao feita anteriormente atraves da utili-
zacao da espectroscopia no infravermelho.

Na FIGURA 4.22 vemos os sinais de emissao . fluores-
SD] e a TABELA 4.11 apresenta os valores
de energias extraidos dos espectros de emissao do composto
de [Eu(TMU)6[(AsF6)3 excitado com a linha 5145 do "laser"
de argonio. Anotamos tambem os valores das diferencas entre

cente a partir de

a energia de excitacao e a de emissao (AE) que nos possibi-
lTitaram distinguir as bandas de fluorescencia 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-
cao 5DO +> 7F0 nao e obsergada. 9 transicao 5D0 * 7F] nao
se desdobra e a transicao Dy > 'Fy de carater dipolo ele-
trico que & proibida por Laporte apresenta-se muito menos
B

Baseando-nos nas caracteristicas observadas, pode-

intensa que a transi¢cao de DM (500 -

mos atribuir como simetria mais provavel para esse composto

a octaédrica, considerando entretanto que a transicao proi-

bida 5D0 - 7F2 para esta simetria e devida a interacoes vi-

bracionais, que eliminam momentaneamente o centro de inver-
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T : . : : : R =
A(nm) 5900 5800 5700 5600 . 5500 5400 5300 5200

FIGURA (4.22) - Espectro de emissao de fluorescencia do composto [Eu(TMU)E.)](l-\sFG)3 a 300K Excitacao 5]458.
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TABELA 4.11 - Valores das energias das transicoes observadas por excita

cao com

linha de "laser"

Temperatura

ambiente P s o ot AE.  AtribuicBes
(cm-1) (cm™ ") : Lem )
19.055 381 2 D, Fy
19.041 85 - D, Fo
18.676 760 . D, F
18.662 774 . g D, F
18.122 1.314 2 D, F,
17.964 1.472 . D, F,
16.892 2.544 16.883 2.553 D F,
16.324 3.112 16.324 38 By F,
16.171 3.265 16.171 * 5 958 D, F,

* 1inha 5.1458 (19.436cm™")
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sao da molécula, permitindo que transicoes proibidas pelas
regras ue selecdao ocorram com pequena intensidade.

Pelas observacoes acima, podemos construir o diagrg
ma parcial de nivel de energiapara o composto [Eu(TMU)6] (AsF6)3,
supondo em torno do ion Eu®’ uma simetria octaddrica.

Na FIGURA 4.23 esta representado este diagrama.
4.5.4 - Calculos dos parametros de campo cristalino

Os potenciais do operador hamiltoniano do campo
cristalino para a simetria octaedrica dados por WYBOURNE106
sao:

4 4 6.6 6,.6 6
(C_4 + C4) % BOC0 + B4(C_4 3 C4)

4.4 4

HCC = BOC0 + B4
No caso particular deste trabalho em que o nivel

7F3 nao se observa, so & possivel determinarmos os parame-

tros, Bg e Bi, para J = 2 que provem do estado 7F2'

Esses parametros estao contidos no hamiltoniano da
matriz de campo cristalino para J' = 2.

Para determinarmos estes parametros, @ necessario
conhecermos os valores de niveis de energia para a simetria
em questao, esses valores sao determinados em funcao dos
Bg, obtidos adicionando-se (-E) aos elementos na diagonal

e igualando o determinante a zero.

0 Ton europio, com configuragao 478 o nivel 7F2,

apresenta
% =3 N
5 a3
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A matriz de interacao M; 5 My, para este nivel se-

2 1 0 ! '2
2 Hop Mgy Hgg  Bo; "2-2
1 Hio  Hyp Hyg o Hyo L f
0 Hoz  Hor Moo Moo Ho-2
=] Boge Hoay Hag Hagg B g
- H_ 55 H o1 - Hiopg H 5 4 i 5.2

Utilizando-se a equacao 4.13 calculam-se 0s elemen
tos da matriz e com eles podemos construir o determinante
secular para o0s niveis 7F2, obedecendo as imposigoes impos-
tas sobre k e q, encontrados nos coeficientes dos hamilto-
nianos de campo cristalino. :

jI-My (H kg \ (1) S+ "+

-MJ q MJ./

157 [(20+1) (20'41)7"/2

J J'k -
x { } < eNast||uk||eNarsLr > (1) %
L'L S

. 172 (3 k &
[(22x1)(22'+1)]
. : * (0 0 0) (4.13)

As condicoes triangulares do simbolo 3J e 6J sao satisfei-
tas para valores de k =2 e 4; q =0 e.4 para J = 2.

0 elemento de matriz duplamente reduzido para 0s
mais baixos valores de L - S dos jons trivalentes de ter-
ras foi retirado de NEBER”5
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¢ aMast[[u*t [ st 5 =

0s valores de 3J e 6J sao extraidos das tabelas de .LANDOLT-
BORNSTEIN' 09,

Substituindo esses valores na equagao 4.13, temos:

tpp = BA(1)22 <gz 8 3)enTEe) {5 % 3 o <3 : 8>

Hyy = Bé(])(0,039841)(1)(5)(0,070630)(a1)(-1)(7) x (-0,161165)

- -0,015873 By

N
nNo
|

-2-2

~no
N
I
o =

4 2-1 (2 4 2 12 2 2 4 3 343

Hyp = BS(-])(0,159364)(1)(5)(0,07630)(-1)(71)(7)(-0,]61165)
Hyp = 0,063492
Hyp = Hoq1
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L (5 : §> 0% £ 23} cnendor (38 3>

(1)(0,239046)(1)(5)(0,070630) (~1)(-1)(7)(-0,161165)

£

( Hog = -0,095238

4 2-2 (2 4 2 12 224 3 343

2 4 2\ - = 2 g2 X .~
(_2 0 _2> e nulo por nao satisfazer a condicao My, = M; + g

ou m] + My + My = 0.

Os outros elementos da matriz para q = 0..e k = ¢

sao nulos pela mesma condigao.

1}
loe]

4 2-1 (2 4. 2 % 224 3 343

Todos os outros elementos da matriz de intercao MJ > MJ|,
exceto H, , e H oo sao nulos por imposicao das condi-

¢coes triangulares dos simbolos 3J e 6J.
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Hy o = B4(1)(0,333333)(1)(5)(0,070630)(-1) x (-1)(7)(-0,161165)

2- 4

H _2 = —0,]32802 H2_2 = H-22

2

Determinante secular para o desdobramento do nivel 7F2 do

3+

Eu no grupo Oh:
3 2 1 0 -1 2
2 | -0,01587383-E -0,1328028%
] 0,0634928;-E
0 -0,0952388-E
4
& 0,0634928,-E
4 4
2 | -0,1328028, , -0,01597385-E

Pelos dados experimentais de espectroscopia, atribuimos co-
mo mais provavel para esses compostos a simetria octaedri-
ca. Portanto e valido utilizarmos a relagao de CARO]07 para

grupo pontual Oh:

4
B
0 V14 5 4 _ B
Bj —3 W = ],67 . . BO - ],6784
4

Substituindo-se os valores de Bg por 1,6782 no de-

terminante e bloqueando este determinante temos:



E, = -0,15904748B

243

-0,026

(-o,ozssosaj-f)2 - (-0,1328028B

-0,1328028B

4
4

0.10603168]

4
5088, -

4
4

0,0265088B

2)2 = EP . 0,053016(E

4

-0,3280284

4

ik

+ 7,02674 x 10”4 (BHZ - 0,017636(82)2 -0

4
P T el
- 2a
-0,0530168, /(0,053016(82)2 -4 x (-0,016933)(83)2
&
2
-0,05301632 + /2,81069 x 10‘3(32)2,+ 0,067732(82)2
E:
2
-0,05301683 2 /0,0705426(82)2
£ s '
2
-0,053016B] + 026559858
Ey = :
2
4 4
-0,0530168 - 0,26559858),
Eg -
2

4
4

)

E

+

95
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4
E5 = 0,15930734
E. - 0,1062918%
4 ; 4

Procedendo da mesma maneira, temos a energia em funcao de

0
E, = 0,063650B%
4 ? 0
E. = -0,095396B%
5 ~ . 0
Os valores obtidos para E, sao aproximados de E2 e
E3 e os valores de E5 aproximados de E1.

As pequenas diferencas podem ser explicadas pelas
aproximacoes feitas no valor dos simbolos 3J e 6J e da re-

lacao
B4
0 _ /14 _ 167
s
4
Escrevendo as expressoes de energia em funcao de Bg e Bi,
temos:
E - 0,0634928%
ZoDsd T 2 0
E. o = =0,0952388% ou’
5,1 2 0
E - 0,1060318%
2,3,4 AR 4
E. . = 0,159047487
5,1 d 4
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Esses valores de energia determinados vao-nos pos-

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

o calculo dos parametros Bg e Bi pelos dados obtidos

nos espectros do composto.

M\

0 desdobramento do nivel 7F2

g
gl 4
Podemos agora calcular o valor de B0 e B4
87 = =38 o nEL4
4 G2 .
SRS s A
By = <poandl 0 5 B5E
4 bE. 2. .
B4 T ITDAUIT = 4980
Portanto os valores obtidos para Bg e BZ sao

995 Ao

o

596,0cm'l

L=

Estes valores foram obtidos sem levar em considera-
¢ao o efeito de "J-mixing", uma vez que o numero de transi-
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coes observo foi muito pouco. Logo esses valores sao menos
precisos que se os tivessemos levado em consideracao.

1ne analisaram os valores dos parame-

PORCHER & CARO
tros de campo cristalino para o KY3F]0Eu, considerando 0s
valores de "J-mixing" e sem os levar em consideracao. Veri-
ficaram que nos calculos usando "J-mixing", o intervalo de
incerteza para cada parametro era inferior a 20cm'] e, sem
considerar os valores de "J-mixing", o intervalo de incerte
za era superior a 100cm™ !,

Comparando-se os valores obtidos para.o desdobramen
to de 7F2 no composto [Eu(TMU)GJ(Ast)3 com os valores en-
contrados para os compostos (ﬁszNaEuC161]2 . (PyH)3EuC16”7
e [Eu(TMPO)Gj(C1O4)3]9, verificamos gque o composto em
questao foi o que apresentou menor efeito de campo cristali

no.

4.6 - Intervalo de Fusao

Ao tentarmos determinar o ponto de fusao dos compos
tos, observamos que tais compostos sofriam uma mudanca de
coloracao e estrutura nas proximidades dos 200°c, permane-
cendo de aspecto aparentemente inalterado ate os 3600C. In-
teressados em investigar esses fenamenos, procuramos regis-
trar as curvas termogravimetricas.

4.7 - Termogravimetria

As curvas termogravimetricas tiveram como objetivo,
uma tentativa de identificar o comportamento térmico dos
compostos obtidos.

As curvas termogravimetricas foram obtidas para os
compostos de cerio, neodimio.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 o0s valo-
res aproximados dos intervalos de temperatura corresponden-
tes a perda de massa para os compostos estudados.

Observa-se, pelas curvas termogravimetricas, que as
decomposi¢cOes se processam quase consecutivas e simultaneas,
sendo portanto dificil prever um composto intermediario de
relativa estabilidade termica, assim como o inicio e termi-
no de cada decomposicao.

Nesses compostos notamos que, o intervalo de decom-
posicao inicial e final, variaram em ordem crescente com a
diminuicao do tamanho do ion lantanidio.

As perdas de peso por decomposicao verificaram-se em
cinco etapas para os compostos de cerio e neodimio 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 decomposicao.

Para o composto de cerio

Ce(TMU) 1 (AsFg ) a2 (o), (hsFg )y pry-lS
[Ce(TMU)-1(As g S ARSI
CO,+AsF

Ce(CO)4(AsF6)3 —zﬁgjzgg Ce(CO)Z(AsFG)ZF + £

&
2ASOF + 2F, 2F,
—— — CeF, + 3CF CeF, + 3C
262-362°C 4ou 900 "3
362-7000C

CeF, + 3C

7


UFC
Caixa de texto

UFC
Caixa de texto


3
50°C 100°C 200°cC 300°C 400°C

FIGURA (4.24) - Curva termogravimetrica para o composto de [Ho(‘rMU)Gj](AsF6)

3-

500°c &

600°c

001
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50°C 100°C 200°C - 300°C

FIGURA (4.25) - Curva termogravimétrica para o composto

400°c

[Ce(TMU)6](AsF

6)3'

500°c

600°¢

Lol
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50°C 100°C 200°cC 300°C

FIGURA (4.26) - Curva termogravimetrica para o composto

) § o b g
400°cC 500°C

[Nd(TMU)GJ(AsF6)3.

600°¢C

20l



TABELA 4.12 -

Valores observados para a decomposi¢ao termica para o composto [Nd(TMUG](ASF6)

T possa () e i

decomposicao (gra;ico) e Lol sugeridos sug%;;‘dogs
]9’5,5_224,8 39,32 553,35 555,93 12 N(CHg), +CO 556,24
224 ,8-253,5 54,05 71,14 71,49 C02 + CO 71,99
253,5-286,2 13,48 189,75 190,64 . AsF5 + 1/2F2 188,86
286,2-341 20,78 292,48 293,90 ; 2ASOF+2F2 295,76
341 -900 4,49 63,24 63,54 3/2F, 56,97
O . 16,85 237,15 238,24 NdF3 + 3C 237,24

0L



TABELA 4.13 - Valores observados para a decomposi¢cao termica do composto _[Ce(TMU)G](AsF6)3

. Fragmento ' Massa dos
KL déc de massa Massa (g) Fragmentos fragmentos
decomposicao (grafico) . P sugeridos _ sugeridos
% Teorica . ‘Pratica (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 15,33 215,06 : 216,25 ‘ C02+AsF5 213,86
262-362 1738 88,94 88,97 ; 2AsOF+1/2F2 238,8
362-900 8,57 ) 131,9 132,27 7/2F2 132,83
residuo 16,79 235,5 236,84 CeF3+3C 233,12

0L



TABELA 4.14 - Valores observados para a decomposicao termica do composto [HO(TMU)6](ASF6)3

Fragmento Massa dos

At de de massa Massa (g) Fragmentos fragmentos

decomposicao : (grafico) N - sugeridos sugeridos
4 Teorica Pratica (g)
202,8-222,4 38,5 549,65 853,73 ' N(CN3--)2 ]2+C0 556,24
222,4-255,6 5 71,38 72,04 co + co, 71,99
255 ,6-285,2. 15 214,15 216,12 AsFg + F, 207,85
285,2-900 23 328,36 - 331,38 . 2AsOF+3F2 333,74
ceaTdun 18,5 262,12 266,56 " .HoF+3C 257,93

G0L



Para o composto de neodimio:

12 N(CH3)2 + CO

co + €O, ‘ AsF. + 1/2F,
774 8~ 2535 Nd(co)Z(Ast)3 % B 7535 - 785 .2.

2AsOF + 2F2
Nd(CO)z(ASFG)2 + C 786.2 = 341 NdF6 + 3C

: ou
NdF3 + 3CF

3/2F2
34T7-90g  NdF3 + 3C

Para o composto de holmio:

12 N(CH3)2 + CO
202,8 - 222,4

[Ho (TMU) ¢ 1(AsF) . Ho(CO) ¢ (AsFg)

3

co + o, AsFg + F,

577 7= 255 Ho(CO),(AsFe)s + C spr——gp 7

2AsO0F + 3F2

A confirmacao deste mecanismo seria obtida

106

a

analise de gas desprendido (EGA), tecnica na‘qua1 a nature-
za e/ou a quantidade dos produtos volateis desprendidos por

uma substancia e medida em funcao da temperatura, enquanto

a substancia e submetida a uma programagao controlada

de

temperatura. Para isto & necessario acoplar a Camara de com
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bustao um cromatografo de gas. Se obtivessemos compostos in
termediarios estaveis teriamos ainda a possibilidade de rea
lizar a microanalise de seus elementos e definir sua formu-
lacao.

SONE et a1!!8

sendo X = C]Oi,_PFg ou BPhi e concluiram que em geral, a
facilidade de decomposicao aumenta na ordem PBh;<:C]O£'<PFé(

“estudaram compostos do tipo UNTWH6X3,

Confrontando os valores citados neste trabalho com
aqueles observados para os compostos com o anion AsFé veri
ficamos que os valores de t nestes sao mais elevados. Por-
tanto este anion nao-coordenante poderia ser inserido na se

rie da seguinte forma:

AsF6 < BPh4 <& ClO4 < PF6

"4.8 - Difracdo de raios-X

0s compostos de adig¢ao preparados sao solidos cris
talinos, permitindo portanto a observacao do fenomeno de di
fracao de raios-X. :

0s estudos de raio-X para o composto [Eu(TMU)6](AsF6)3
foram feitos no Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos
da Universidade de Sao Paulo pelo professor Carlos de 0.P.
Santos, sob a orientacao do prof. Eduardo Ernesto Castella-

no.

0s dados difratometricos obtidos com radiacgao
A(MoKa) forneceram os seguintes dados cristalinos para 0
composto [Eu(TMU)6](AsF6)3:

Grupo espacial Fm3

a = 18,033%

V - 5864,14R3

Genetdade watoniads = 1.608 plen
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4 moleculas por cela unitaria

A(MoKa) = 0,71071R

i = 27 26w

Os atomos de europio e arsenio foram Tocalizados ocu
pando posicoes:

ST 91 8 (0,%,%); (%,%,0=; (%,0,%)

As:  (Fagag)s (3,0,0)5 (0,2,0)5 (0,0,%)

P b bs. 71335, o3 ¥ 35233 37
AS: (Z’I’I)’ ('3'3’3'93’): (1‘3191)3 (‘4‘31’:2[)

ol A Y T N ) (- A YT gy (AR AT
As: (2[,'4',71'), (Isﬂ_’sl’): (7[,1',2[?, (‘43-437[) é

Tanto o europio quanto o arsenio apresentam coorde-
nagao cristalograficamente octaedrica. A distancia Eu-0 e
aproximadamente 2,252, e tanto o oxigenio quanto o carhono
da carbonila ocupam posicoes do tipo (x,0,0=, isto sobre um
eixo de ordem 2. Um movimento teérmico aparentemente alto pa
ra os atomos de fluor indica que oS ons AsFé sao altamente
desordenados. Foram propostas as seguintes distancias para
as ligacoes no complexo de europio.

CHy
ek /
—— mm—— /.) K
\“EP 1,478
qii——-cus



5 - CONCLUSAO GERAL

Os compostos em estudo possuem todos a mes-
ma formulacao [Ln(TMU)6](AsF6)3 e.coordenam-se ao ligante
através do oxigénio da carbonila.

Os espectros de emissao fluorescente para o compos-
to de europio, indicou a existéncia de um sitio de simetria
Oh em torno do atomo centra1,4e pezmitiu o calculo dos para
metros de campo cristalino BO e_B4, cujos valores encon-
trados sao 995,4cm'] e 596,0cm'1 respectivamente.

A tetrametilureia causa pouco desdobramento nos ni-
veis de energia da configurécio 4f" e popucas linhas pude-
ram ser observadas. A séparacﬁo de 158cm™ ' entre os subni-
veis 7F2 e tambem muito pequena quando comparada com valo-

res observados em outros compostos]g’]]2’117.

Conclui-se tamb&m que o anion hexafluoroarsenato (AsFg)
deve ser considerado como um dos que apresenta menor capaci
dade coordenante, pouco interferindo na esfera de coordena
¢ao como mostram os resultados obtidos pelas diferentes tec
nicas utilizadas. Apresentam também menor facilidade de de-
composi¢ao termica em comparacao a compostos semelhantes com
anion BPh,, C]Oi e PF

6
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6 - RESUMO

Foram preparados, no estado solido, compostos hexa
coordenados de hexafluoroarsenato de lTantanidio e Ttrio co;

a tetrametilureia., Eles apresentaram formula geral
Ln(TMU)s(AsFG)s, ofde L. = La - P @ ¥

A formulacao proposta foi confirmada atraves dos
resultados das analises quimicas elementares, medidas de con
dutancia e dados espectroscopicos. 0s compostos apresenta-
ram-se com aspecto cristalino, anidros e nao-higroscopicos.

Medidas de condutancia molar em-nitrometano indicam
um comportamento de eletrolito 1:3, evidéhciando que o Ton
hexafluoroarsenato nao esta coordenado.

Estudos vibracionais na regiao do infravermelho evi
denciam a coordenagao da TMU .atraves do oxigenio da carboni

la e a nao-coordenacao do anion hexafluoroarsenato.

0s espectros de fluorescencia do composto de euro-
pio em baixa temperatura indicam micro-simetria Oh como a

mais provavel para o ion europio trivalente.

A partir desta simetria, foram calculados os parame
tros de campo cristalino, Bg e Bj , obtendo-se os valores

995,4cm'] e 596,0cm'1 respectivamente.

‘Estudos por difracao de raio-X indicam uma simetria
octaedrica em torno dos atomos de europio e de arsenio.

Atraves dos dados da analise termica foi observado
que as temperaturas de decomposi¢ao inicial para estes com-
postos sao relativamente altas quando comparadas com compos
tos semelhantes encontrados na 11teratdra118.
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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 spectra] data. A1l the compounds were
found to be anhydrous, non hygrbscopic and crystalline in
aspect.

Molar conductance measurements i# 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 Tow 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, Bg and BZ, where calculated to be o 995,4cm”
and 596,0cm'], respectively studies of X-ray diffraction

indicated e octahedral symmetry around both europium and

1

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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