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O presente trabalho refere-se a obtenção de compôs

tos de coordenação preparados a partir de nitratos hidratados

de lantanideos (ill) e o 4,4-dlmetil-2,6-piperidinadiona.

Obtiveram-se compostos de formula Ln(NO^, )^xLyII^O,

onde, x = 3,4,5; y = 1,2,3,4,6,8; L = 4,4-dlmetil-2,6-piperidi-
nadiona; Ln = lantanideo (III).

Os compostos obtidos são estáveis em condições am-

biente sendo contudo, um pouco higroscopicos. São solúveis em

agua e em alguns solventes orgânicos como: Acetona, Metanol, A-

cetato de Etila, Metanol e Isopropanol.

Os intervales de fusão dos compostos obtidos va-
riam de 78,60 à 110,O^C.

As medidas de condutancia eletrolitica molar dos

compostos em acetonitrila e metanol mostraram comportamento de

não eletrolito, tornando evidente que os ions nitratos se encon

tram coordenados ao Ln(lll), enquanto que os espectros Raman e

infravermelho confirmam este fato.

Os espectros vibracionais na região do infraverme-

lho mostraram ser a ligação naetal ligante feita através do oxi-

génio, enquanto que os espectros em RMN confirmam a formação
dos compostos de adição.

As curvas obtidas através das titulações condutome

tricas reforçaram os resultados obtidos nas analises de Ln(lII)
e das microanalises de C, Ne H.

Os espectros eletronicos de absorção e emissão su-

gerem tratar-se de um composto de simetria não cubica próxima

de C3V

x

4
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As curvas termogravimetricas confirmam os resulta-

dos obtidos nas análises de Ln(lII) e do percentual de água noa

compostos de adição alem de indicar que a termodecomposição dês

tes ocorre a tcmperatuas rclíatlvnmonto balx.an.
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Ln(NOg)g xLyHgO where, x = 3,4,5; y = 1,2,3,4,6,8 ;

This present research is c.0ncerned with the synthc
sis of coordination compounds obtained from hydrated of lantha-
nides (III) and the 4,4-dimethyl-2.6-plperidinedione.

The obtained compounds have general formula
L = 4,4-

dimethyl-2,6-piperidinedione ; Ln = Lanthanide(lII).
These compounds are stable at room temperature al-

though they are a little hygroscopic. They are soluble In water
and in some organic solvents as acetone, methanol, ethyl aceta-
te, methanal and isopropanol.

The intervals of the melting points of the obtai-

neü compounds vary from 78,60 to 110,O^C.
Electrolitic molar conductance measurements of the

compounds in acetonitrile and methanol indicate that they are
non-electrolyte therefore the nitrates ions are coordinated to
the Ln(lll), while the Raman and the infrared spectra confirm
this fact.

The vibrational spectra in the infrared region
show the metal-ligand bond to be done through the oxygen atom
while the NMR spectra confirm the formation of the addition
compounds.

The curves obtained through conductometric titra-

tions reinforce the results obtained in the Ln(lII) analyses
and the microanalyses of C, N and H.

Absorption and emission spectra suggest a non-cu-

bic compound with mlcrosymmetry near to C^,...
The thermogravimetric curves confirm the results

obtained through Ln(lll) analyses and the water percentage in
Lhe addition conipounds. Besides, they indicate that Lhe i r Lher-
modecomposition occur at relatively low temperatures.
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l . INTRODUÇÃO

í» O 4,4-dimetil-2,6-plporidlnadiona e um l i gari Lo
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novo que passou a ser alvo de atenções a partir de 1968, atra
vês de estudos envolvendo: Espectroscopia RMN ""N e "H a bai-

l . , 2xá temperatura*, espectroscopia de massa*", espectroscopia in-
fravermelho"'' e analise através de raios-X". Sua estrutura c

ortorrombica, Pccn com dois grupos metilas em posições pseudo-
equatorial e axial, respectivamente.

De acordo com os trabalhos de Thompson e colabora

dores~r, pode-se concluir que o 4,4-dimetil-2,6-piperldinadiona
apresenta grupo pontual C^ visto que ele apresenta como elemen
to de simetria apenas um plano "„ que passa através do iatomo
de nitrogénio e dos átomos de carbono B-substituídos, que se
encontram numa posição perpendicular ao anel, como mostra a
figura 1.1.

Figura 1.1

CH
3

H
3

Ho
•^
/

H -N

^ /\7
H Ho

Apesar de ser um llgante novo, já foram isolados

complexos formados com este ligante e alguns percloratos
terras raras", como ilustra a tabela 1.1.

de

^
^

tf

TABELA 1.1. Alguns Complexos Envolvendo Lantanídeos e o 4-4,d^
metil-2,6-piperidinadiona.

La(C10^)g SCyH^^O^N . 5H^O
Pr(C10^)3 SC^H^O^N . 7^0
EutClO^ïg SC^^O^N . 4HgO
Gd(G10 )g SGyIl^^OgN . HgO
Dy( C 10^)^ 3C.^^O^N . 51^0

Silva e Souza (1986)

ï-p. iaN
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Os objetivos deste trabalho são:

b) Descrever a síntese e a caracterização dos complexos forma-

dos entre alguns nitratos hidratados de lantanideosdll) e

o llgante 4,4-dimetil-2,6-plperldinàdiona.

b) Estudar o comportamento dos complexos em. soluções através

de analises condutimetrica e condutometrica.

+3
c) Observar onde a coordenação entre Ln'" e o ligante ocorre

(N ou O).

d) Esclarecer a estrutura dos complexes através dos resultados

da espectroscopia eletrónica na região do visível.

e) Verificar a estabilidade térmica e a estequiometria dos com

postos de adição obtidos pelas curvas TG.
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1. Os Lantanídeos e seus Compostos

São considerados lantanideos todos os quatorze a-

tomos que seguem o lantãnio (z = 57), Lomando-se como base o

fato de que e a partir deste que os eletrons iniciam o preen-

chimento do subnível "f" locailzado no quarto período . Devi-

do ao fato de o lantánio apresentar numero de oxidaçíio predomi

nantemenLe Igual a +3, e sua química se assemelhar aos suprac.l

tados quatorze elementos, esta respectiva serie recebe o nome

de lantanideos pois se inicia pelo lantanio.

A grande complexidade dos espectros eletronicos
í . - -..7 __ ^. ~dos lantanideos nos leva a concluir' que suas configurações e-

letrónicas podem apresentar certa incerteza. Apesar disso,elas

s^o apresentadas a seguir como mostra a tabela 2.1.

De acordo com a tabela 2.1, podemos observar a

grande estabilidade do ion La'". Por outro lado, as estabilida

dês dos ions Lu e Gd podem ser* atribuídas ao fato de que o

primeiro possui uma configuração 4f*', e o segundo, uma confi-

guração 4f (configurações em que o subnivel f permanece com-

pleto e semi-completo, respectivamente).

tíomoem seus compostos, em geral, os lantanldeos

apresentam numero de oxidação +3, a tabela 2.2 a seguir, mos-

tra a cor e o estado padrão dos ions Ln'".

^
^

!;-li'

•^-
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,+3,TABELA 2.1- Raios(MTU) e Configurações Eletrõnicas dos Átomos
e Íons Lantanídcos .

A

-^

^

-a

Wï

Z Nome

57 Lantanlo

58 Cerio

59 Praseodimio

60 Neodlmlo

61 Promecio

62 Samario

63 Europio

64 Gadolinio

65 Terbio

66 Disprosio

67 Hòlmio

68 Érblo

69 Túlio

70 Itèrbio

71 Lutecio

símbolo Abomo M+2

5d

M+3 M4/l Ualo(A)(M4'')
[Xe] - 1,061La Cxel5dl6s2

Ce [Xe]4fl5dl6s2 4f2 4fl [Xe] 1,034
Pr [Xe]4f36s2 4f,3

Nd [Xe]4f46s2 4f
Pm [Xe]4f56s2
Sm

4

4F2 4fl
4f3 4f2
4f,4

[Xe]4f66s2 4f6 4f5
»7 .6Eu CXe]4f76s2 4f7 4fe

Gd [Xe]4f75dl6s2 4f75d1 4f7 -
Tb [Xe]4f96s2 4f,9

10, .2Dy [Xe]4fxu6s'

Ho [Xe]4fll6s2
Er [Xe]4fl26s2

4f10

4f11

4f8 4f7
4f9 4f8
4f10 -

4f12 4f11

Tm [Xe]4fl36s2 4f13
4f,12

Yb [Xe]4fl46s2 4f14
4f13

Lu [Xe]4fl45dl6s2 -
.7

4f14

1,013

0,995

0.979

0,961

0,950

0,938

0,932

0,908

0,894

0,881

0,869

0,858

0,848

TABELA 2.2- Estado Fundamental e Cores' dos Compostos lonicos
+3de Ln

Ion Estado Fundamental
l,La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Ls.
o

2
,'

F,5/2
3H

4
4I

9/2
5
I4

6
H5/2

7
F.
o

8s
7/2

Cor

Incolor

Incolor

Verde

Lilás

Rosa/Amarelo

Amarelo

Rosa-Claro

Incolor

Ion

Lu

Yb

Tm

Er

Ho

Dy

Tb

Gd

Estado Fundamental

1<
s:
o

2F

3
7/2

H
6

4I
15/2

5
I
8

6
H
15/2

7
F
6

8s
7/2

•^

i
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Outro aspecto importante quanto aos lantanideos e

a contraçãa que eles sofrem em função do aumento de suas car-

gás nucleares". A contraçao lantanidica e comparada com a con-

traçao observada com os elementos do bloco "d", porem, mais a-
7

centuada' .

Pode-se observar o aumento da carga e do numero

de eletrons que preenchem o subnivel 4f do lantanio ao lutecio.

Este preenchimento gradativo do numero de eletrons causa uma

proteçao que, de certa forma, e mais imperfeita que a proteçao

observada no bloco-d, devido a forma dos orbitais "f", de tal

modo que; a cada aumento da carga nuclear efetiva, causa na ca
7

mada 4f uma redução no tamanho'.

2.2- Considerações Gerais Sobre o 4,4-dimetil-2,6-piperidina-'

diona

<-

O 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e um composto

que apresenta propriedades anafilaticas" e convulsivas*". Em

geral, quando não substituído, o piperidinadiona e biologica-
' , , ... . ~ 4mente inativo, porem torna-se atlvo através de substituições

na posição p. Foi verificado, experimentalmente, que a ativida

de biológica convulsiva dos derivados p-alquil e proporcional

a uma mudança gradual de convulsiva a anticonvulsiva quando va
4 . ~

riam o tamanho dos grupos alquil', na posição B.

^^ ....
^'•w

;;-ï.' -.
SS'niA

De acordo com o trabalho de Thompson e colaborado
_4

res-r, pode-se concluir que o 4,4-dimetll-2,6-piperidlnadlona

tem grupo pontual C^, visto que ele apresenta como elemento de

simetria apenas um plano &„ que passa através do átomo de ni-

trogënio e dos átomos de carbano e-substituidos que se encon-

tram numa posição perpendicular ao anel, conforme a flgu-
"f3

^

a
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CM3
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Em 1981,Bocceli e Loustalot", determinaram a es-

trutura do 4,4-dimetil-2,6-piperidinadlona que possui a forma

ortorrombica. As dimensões encontradas para o retículo crista-
o o o

lino sáo: a = 10,553 A , b = 19,536 A , e c= 7,338 A com o

anel npresentando uma conformação de meio barco, conforme a f i

gura 2.2.

FIGURA., 2.2 Vista em Perspectiva da Molécula5 do 4,4-Dimetil-

2,6-Piperidlnadlona

«^

Â
•>>^ %j;
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HI 1

H9

HIDH4

C6J^ H8 7

CA
C3 02H7

\H5 .
C5

^\"
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A Tabela 2.3 Mostra as Distancias e os Ângulos

das Ligações".

-St TABELA 2.3

.0"
Distancias das Ligações (A)

^

^

9

o

o

N

N

c

c

c

c

c

c

(l)

(2)

(l)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

N

c

c

c

c

c

c

c

c

(2)

(2)

(4)

(4)

(6)

(6)

(6)

(7)

c(7)

.c

c

c

c

c

c

c

c

(l)

(5)

(l)

(5)

(2)

(3)

(4)

(6)

(7)

(5)

H

H

H

H

H

H

H

li

H

H

(l)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

1,225

1,219

1,376

1,385

1,491

1,526

1,539

1,527

1,532

1,492

c H,
A
'\^'.- ^;.:;'

(7) - "(li)

0,87

0,97

1,00

1,02

1,00

0,96

1,01

1,03

0,96

1,06

0,98

oÂngulos (")

c

o

N

o

c

c

c

c

(l)

(l)

(l)

(l)

(2)

(2)

(2)

c

c

c

c

N

o

o

(6)

(4)

(4)

(3)

(2)

(2)

N

c

c

c

c

c

c

c

(l)

(l)

(l)

(2)

(3)

(3)

(3)

c

c

c

c

c

c

(3)

(3)

(3)

(4)

(5)

(5)

c

N

c

c

c

c

c

c

(5)

(2)

(2)

(3)

(7)

(6)

(4)

c

c

c

c

c

(7)

(7)

(6)

(5)

(4)
c,(5) - "(4)
N

126,4

119,4

117,3

123,4

114,5

110,3

109,1

107,1

109,5

110,4

110,3

114,2

116,1

124,5

119,4

[-^í

?
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As imidas, de um modo geral, não tem propriedades

básicas em solução aquosa, como se observa nas aminas,contudo,

são consideradas bases orgânicas fracas. O par de eletrons do

nitrogénio encontra-se parcialmente deslocado para os grupoTi

carbonilas". Olah e Schlosberg" realizaram ensaios de protona-

cão no 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e em outras imidas e vê

rificaram que a diprotonaçao ocorre sobre os oxigenios da car-

bonila, o que justifica o fato de que os eletrons do nitrogc-

nio estão deslocalizados, confirmado que foi através de espe-

ctroscopia RMN (^H) à baixa temperatura.

Quando complexadas, as imidas de um modo geral

ligam-se ao metal através do nitrogénio e não do oxige-

nio"'>"~'""'"". Estes trabalhos foram realizados com metais de

transição do Bloco-d.com algumas imidas como mostra a tabela

2.4.

'm

•a
•;!?

'ï
1

•;

A
•v^'

TABELA 2.4 Alguns Complexos de Imidas com Metais do Bloco-"d"

^

; •' ' •. -^^.

Ion Metálico

Cr+3

Cu+2

Ni+2. Co-2

Ligante

Malonimida

Glutarimida

Ftallmida

Malonimida

Succinimida

Glutarimida

Ftallmida

Malonimida

Glutarimida

Ftallmida

Sharma e De

Referenca

.12
(1981)

Sharma et al.11 (1981)

Sharma et al.11 (1981)

:^'
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^
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^.
^

'UK

Ag+1 09
Succinimida

Glutarimlda

Tetrametil-succlnimlda

Ftalimida

Benzoilimlda

13Huot et al."" (1983)

Ag+1
.14Succihimlda Perron e BeauchampJL~T (1984)

11.12De acordo com Sharma e seus colaboradores""'^",

os principais aspectos característicos da espectroscopia in-
fravermelho de seus complexos são os seguintes: A frequência

—ldo estiramento N-H ocorre na regido de 3200-3100 cm *.-A fre-
qüência dos estiramentos carbonílicos das imidas em forma com-
plexada se da na regia.o de 1680-1660 cm", o qual se torna bem
deslocado da banda de 1750 cm " em imidas livres.

Apesar do deslocamento do grupo C = O para re-

giçes de mais baixa energia, os autores não consideram que a
coordenação da imida com o ion metálico ocorra no átomo de oxi

gçnio, e sim, no átomo de nitrogénio, e atribuem a causa deste
deslocamento ao efeito causado pela pesada massa do ion metal!

11.12-. ..~co unido ao nitrogénio""'*"', fato que, por via de conseqüënc i .1,
vem a causar um possível enfraquecimento da ligação C = O. A
frequência do estiramento em torno de 1470 cm " da ligação C-N
no espectro da imida, se encontra em torno de 1480 cm-^ no

11.12espectro de seus complexos^"'"*". Todos os complexos apresenta-
ram uma banda fraca, em torno de 260 cm ", por conta da liga-
cão Metal - N. Um trabalho mais recente, 1984, mostra a inte-

+ . . . .. 14 ..'ração do ion Ag' com a glutarimida"'. Ate o presente momento,
existe pouco estudo de complexos metálicos formados com o
4,4-dimetil-2,6-piperidinad1ona.

O 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona que em outra

nomenclatura recebe o nome de 3,3-dimetilglutarimida, apresen-

';t-

^

:®1
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ta as seguintes propriedades especificas:

Peso Molecular: 141,2

Formula Geral: CyH ^N0
Cor: Branca

Estrutura: Ortorromblca

Estado Físico: Solido

Ponto de Fusão: 142-146•C

I
.ia

I
a

•:'ii

^

'•;<;

.!%.

<?í

i :

9Ç
^

Formula Plana

H3C

H3C

\y
c

/'\

2

2

o
//

/
N—H

o

/

-•I

s

-s
-I

Solubilidade:

Solúvel: Agua, etanol, inetanol , clorofórmio, ace-
tona.

Insolúvel: Tetracloreto de carbono, ciclohexano,

hexano.

«
:i'ï

•I

Grupo Pontual: C
s

;:;•'

^,
.l.^S'.
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2.3 Alguns Compostos de M com Ligantes tendo Grupos Carboní-

licos.

Os ions lantanídeos(lll) formam um grande numero

de complexos com ligantes que utilizam o oxigénio como atoino

doador. Devido ao fato de existir uma grançle variedade de com-

postos com o átomo de oxigénio apresentando propriedades doado

rãs, estes ligantes foram divididos em seis grupos distintos"^

a) Ácidos carboxílicose hidroxicarbor.ílicos,

b) Compostos carbonilicos,

c) B-dicetonas,

d) Álcoois e alcóxidos,

e) Polièteres macrociclicos,

f) Compostos Q^X-*- 0(X = N, P, S, etc., e Q = grupo orgânico)

O 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona se enquadra mui

to bem no grupo dos ligantes que encerram a carbonila.

O numero de compostos que já foram formados por

ligantes contendo o grupo carbonila e muito grande e na tabela

2.4 SQ.O mostrados alguns exemplos. No entanto, o numero maior

de complexos 390 aqueles que envolvem derivados da ureia e aini

üas.

..M
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TABELA 2.5 Alguns Complexos Representativos com Ligantes Ten-

do Grupos Carboniíleos.

COMPOSTO

LnI^QEMF

Ln(NO^)^xDMA
o

REFERÊNCIA

Moelcr e G.-ilaí^yr^3 (1960)

Moeler e Vicentini 4 (1965)

Ln(NO.,).,xDMA
o

LrtSl^GII^NCONII.
^

Ln(NCS)^id3MA

(Ln= La-Cd)

(x= 8,Ln= La-Nd)

(x= 7,Ln= Sm-Er, Y)

(x= 6,Ln= Tro-Lu)

(x=4,Ln= La-Pr) Vicentinl e Carvalho

(x=3, ln=Sm-Lu, Y)

25
(19G6)

(Ln=La-Sm,Ho)

(x= 5,Ln= La-tid)

(x= 5,lrt=Sm-Lu, Y)

16Condorelll e Semlnara"" (1967)

Vicentini et al.26 (1969)

Lr£;l.,5(l,3-dimetilureia) (Ln=La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd,Ho) Seminara et al.l8(1969)

Lri(ClO^) 6(tetrametilureia) (Ln= La-Lu, Y) Giesbrecht e Kawashlta19 (1970)
Ln(NO ) 3(tetrametilureia) (Ln= La-Lu, Y) Vicentinle Najjar20 (1970)
Ln(C10 ) 41WMA

Ln(NOg) 21MMA

Vicentini

Vicentini28

Ln(C10,)^ 8(N,N'-etilenoureia) 01^ — CH^ Vanderveer'
^,,3 „,.,.. —_^-^ ^».2

NH^ ^NH

c
II
o

22

(1972)

(1972)

(1972)

Ln(NCS)gX(tetranietilureia) (x=5,Ln=La-^Nd)
(x=4,Ln=Sm-Er, Y)

(x=3,Ln=Tm-Lu)

Ln(C10^ )^(N,N-dirnetilacetoacetamida)

ScClgGH^NCQNIl

Perrier e Viccntini21 (1973)

ScClg^H^NCGNtIg

l^(PFg)g -6'IMU
Liï(F^C-S0^^1 
Ln(AsF^)^ . 6TMU

Ln(C10 ïgSCyH^^OgNxH^0

Perrier e Vicentini (1974)
MelsCTi1 (1975)

MelsOTi17 (1975)

Kuya e Serra'" (1980)

-76

's

(Ln=La,Pr-Gd,Dy,Er,Y)

(Ln=La-Nd) Vicentini e Ziriner'

(Ln=La-Lu, Y)

(Ln=La,Pr,Eu,Gd,Dy) . Silva e Souza*

(x= l - 7)

75

(1980)

Jathay'" (1982)
6

(1986)
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2.4. Considerações Sob]."e Compostos Contendo o Grupo Nitrato

^*

üO

•i®;.

•i;

0 ion nitrato livre foi primeiramente diferencia

do do grupo nitrato, coordenado, por meio de estudos re.iliy.a-
29

dos por Gatehouse e colaboradores"", com base em analise espec

troscopias.' na região do infravermelho e do raman.

0 ion nitrato livre apresenta quatro modos nor-

mais de vibrações, conforme a figura 2.3. e cujas frequências

das vibrações correlatas encontram-se na tabela 2.6, tendo uma

estrutura planar e uma simetria pertencente ao grupo D^,^. Quan

do o ion nitrato se encontra coordenado a um átomo metálico, a

sua simetria (D^>^) è baixada (C^,,. ou C„) sem, contudo, perder

sua forma planar*-'". Sendo o ion nitrato um llgante versátil ,

ele apresenta diferentes formas de coordenação, conforme a fi-

gura 2.4, descrita por Addison e colaboradores""^.

A tabela 2.7, mostra as regiões no Infravermelho

e no raman em que o grupo nitrato coordena e as regiões em que

se encontra o lon nitrato, segundo os trabalhos realizados por
29

Gatehouse e colaboradores~~.
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Figura 2.3 - Modos vibracionais do ion nitrato"^. Grupo pon-

vibração de estiramento simétrico;tual Dg^. ^
v2 vibração de estiramento fora do plano ; \>3"

vibração de estiramento antissimétrico; \>^,= vi-

braçao de deformação angular.
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ÇCabela 2.6 - Frequências de Vibrações do Íon Nitrato Livre
nas Regiões do Raman e do Infravermelho'

Espécies

Ai <vi)

A^ ( v 3)

E. (.3)

E' (^4)

Freqüençl as (çm-A)
Atividade

Raman Infravermelho

t. 1050fr

835-815m

1390-1350f

740-725fr

Ativa Inatlva

Inativa Atlva

Ativa

Atlva

Ativa

Ativa

f = Forte , m = Media . fr = Fraca

.1

:^

J
•i
i

A

y.

f
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Tabela 2.7 - Descrição dos Modos de Vibração do I óri. Nitrato e do

Grupo Nitrato Coordenado.

^

-»

w

1!ÏK''

-^

^

TABELA " II

Nitrato Coordenado

Grupo Nitrato

ONOg

Ion Nitrato

N03

V2(A1)
-l

'6<B2>
1034-970 cm~

estiramento N-0

(iv,R)

vl<A'l)
1050 cm"

estiramento N-0

(R)

_-1
820-780 cm

"rocking" fora do pl.ino

(iv-R)
t

V2(A"2)
_-1

820-815 cm

deformação fora do plano

(iv)

Grupo Nitrato

ONO2

Ion Nitrato

N03

V1<A1)
1531-1481 cm-

estir. sim. NO

(iv,R)

-l

2

U4'B1>
1290-1253 cm

esfclr. antissim. NO

(iv.R)

-l

2

v.(E')
3

-l

•t

1390-1350 cm"

estir. antissim. NO

(iv,R)

2

Grupo Nitrato

ONO2

Ion N1 trato

N03

-l
V3(A1)

739-713 cm-

def. ang. sim.

(iv.R)

-5(Bl)

^'(E-)
4

-l

725-710 cm

def. ang. antissim,

(iv,R)

-l

720 cm

def. ang. NO

(iv,R)

2

IV ativa no infravermelho; R = at i va no Raman

s
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Matérias Primas

3.1.1. Õxidos de Lantanideos (III)

Os oxides de lantanideos utilizados foram de

procedência da Ventron Corporation (Alfa Products) corn 99% dc

pureza e composição geral Ln^O^ com exceçao feita ao praseodi-

mio (i'fgOii) e ao tèrbio (Tb^Oy).

3.1.2. 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona

Este ligante tem procedência da Aldrich Chemical

Co, com 99% de pureza. A verificação dês La pureza foi realiza-

da através de seu espectro de absorção na região do infravermc

lho e determinação do seu ponto de fusão.

3.1.3. Ácido Nítrico

A O ácido nítrico, P.A., utilizado para a obtenção

dos nitratos de lantanídeos (III) tem procedência da Reagen e

apresenta titulo em torno de 65%.

3.1.4. Solventes

^

A procedência dos solventes usados nas sínteses

dos complexos, nos testes de solubilidade e em medidas conduL^

métricas foram, na maioria, da Merck.

O metanol e a acetonitrila que foram utilizados

nas medidas condutimetricas, apresentaram condutancias especi-

ficas em torno de 5,4. 10~6 a -lcm~ e 1,5. 10" " - cm"'1, rcn-
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pectivamente. Tais condutancias encontradas para estes dois

solventes aproximam-se dos valores obtidos por Geary"'.

O etanol P.A. utilizado na solubilizaçao dos ni-

kratos hidratados de lantanideos (III) e do 4,4-dimctll-2,6 -

piperidinadiona e o benzeno P.A. utilizado na lavagem dos

cristais complexados para retirar o excesso do llgante náo re

ceberam nenhum tratamento prévio e tem procedência da Merck.

3.2. Preparações

^
3.2.1. Preparação dos nitratos hidratados de lantanídeos(III)

,iV',.

A.

A síntese dos nitrates hidratados de lantanideos

(Ill) ocorreu de acordo com a seguinte equação:

meio
Ln2°3 + 6 HN03 -Í^ÏÏ^ •>• 2 Ln(NOg)g x HgO + y HO

Para a síntese destes sais, utilizou-se uma amos

tra de oxido de lantanideo III corn agua destilada e aquecimen

to em banho-marla, ao qual se adicionou acido nitrico concen-

trado gota a gota, testando-se sucessivamente o pH. Apôs su-

cessivas evaporações e a consequente obtenção de uma solução

de pH ^.5, esta solução foi concentrada em banho-maria e, lo-

go apôs, filtrada.

O filtrado, uma solução de Ln(NOg)g nM^O, foi lê

vado a uma quase secura para, a seguir, ser totalmente seco e

estocado em dessecador a vácuo sobre cloreto de cálcio anidro.

I

3.2.2. Preparação dos compostos de lantanideos (III)

A

Nas sínteses dos compostos, tomamos a equação a-

baixo como ponto de partida:

Ln(N03)3 n H^O .- 6L - LnCNOgïg xLrf^O -. (6-x)L+ (n-z)H,0
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Onde: Ln - Lantanideo

n,z - Numero de moles de H^O

L - Ligante (4,4-dlmetll-2,6-plperidinadlona)

x - Numero de moles do ligante

Os resultados das microanalisea» das primeiras

sínteses nos levaram a concluir que o valor de "x" variava de

3 a 5. A partir dai, a estequiometrla da reaç^o foi ajustada

para cada sal hidratado de Ln(lll), que iria intervir na rea-

cão.

As sínteses dos compostos foram realizadas atra-

vês da mistura do sal hidratado e o ligante dissolvidos em e-

tanol, mas este ultimo em excesso para garantir o total consu

mo do sal na reaç^o. Apôs alguns dias, era verificada a seca-

gem, ao ar livre, da mistura. A secagem total era obtida em

dessecador, apôs algumas horas ' e sob vácuo constante. O com-

posto era colhido e tratado com benzeno, que dissolve somente

o ligante para, na filtração, ser retirado o seu excesso. Du-

rante a filtração em funil de placa porosa, a vácuo, eram fei

tas três a quatro lavagens com alaquotas de 20-30ml de benze-

no. 0 composto era mantido em dessecador, a pressçio reduzida

para eliminação do benzeno e secagem do produto.

3.3. Procedimentos Analíticos

3.3.1. Determinação Quantitativa do ion Lantanideo(111)

A determinaça.o quantitativa do ion lantanideo

(Ill) foi efetuada através de uma titulação na qual se utili-

zou cerca de 0,03g do composto, dissolvido em agua bidestila-

da. Apôs a completa dissoluç&o do composto, se adicionou cer-

ca de 3,0ml de solução t^pao de acetato de sódio e acido ace^
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tico, pH = 5,8, e 1-2 gotas de piridina. Como indicador, foi
utilizado o alaranjado de xilenol 0,1%. O metal foi titulado
com uma solução de EDTA, padronizada, ate atingir o ponto da
viragem do indicador. Esta técnica é descrita por Lyle o
Rahman"".

3.3.2. Determinações Quantitativas de Carbono, Nitrogénio
Hidrogénio.

e

>»

As determinações quantitativas de carbono, hidro-

gënio e nitrogënLo foram realizadas em um microanalizador da
Pcrkin Elmer, modelo 240 que se encontra no laboratório de mi-
croanalise do Instituto de Química da Universidade de São Pau-
lo, através de convénio firmado com o Departamento de Química
Orgânica e Inorgânica da Universidade Federal do Ceara.

3.4. Caracterização dos Compostos de Adição.

3.4.1. Testes de Solubilidade

». Nos testes de solubilidade, foram utilizados os

seguintes solventes: clorofórmio, tetracloreto de carbono, aço
tona, nitrobenzeno, nitrometano, dimetilsulfoxido, isopropanol,
metanal, tetrahidrofurano, ciclohexano, acetonitrila, tolueno,
éter etílico, álcool amilico, acetato de etila, metanol, hexa-
no. álcool isobutilico, álcool terbutilico, dloxano. etanol e

agua.

3.4.2. Medidas dos Intervalos de Fusão

A Na determinação do intervalç de fusão dos difereii

tes compostos, foi utilizado o aparelho Mettler EP5.
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3.4.3. Medidas de Condutancia Eletrolitica Molar

-m

"í
I

f'

Através de um condutivlmetro Herisau Schweiz, de

fabricação suíça, pertencente ao Departamento de Química Ana-

lítica e FÍsico-QuÍmica da U.F.C. com uma cela de K_= 0,6037,

foram realizadas as medidas condutimetricas. A determinação

do K^ foi obtida através de medidas com soluções aquosas, mi-

limolares de KC1. Os solventes utilizados nas medidas condufci

métricas foram o metanol e a acetonitrila.

A

^'

•^ft'?

®'.

».

3.4.4. Espectros de Absorção na Região do Infravermelho

No aparelho Perkin Elmer, modelo 283B foram re-

gistrados os espectros de absorção na região do infravermelho,

compreendida entre 4000 e 400cm * utilizando-se nujol e jane-

la de iodeto de césio.

O espectrofotometro de infravermelho Nicolet,

modelo 5DZX, foi também utilizado para obter os espectros na

região compreendida entre 4000 e 400cm *, utilizando-se pasti

lhas com KBr.

3.4.5. Espectro de Absorção eletronica na Região do Visível.

O espectro eletronico na região do visível do

composto Nd(NOg)g 4L 4 H^O (L= 4,4-dimetil-2,6-piperidinadio-
na)foi obtido em solução etanolica, sendo utilizado, para ea-

te fim, o espectrofotómetro Varian, modelo Gary 17D e cubetas

de quartzo de l,Oem de caminho otico.

M

À

3.4.6. Espectro de Emissão na Região do Visível (FluorescSn

cia)
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O espectro de fluorescência do composto de adi-

cão Eu(NO^)^ 4L 311^0 (L= 4,4-dimetil-2,6-plpcrldinadiona) ob-
tido na região 520 a 720nm foi registrado no espectrofotometro

Pcrkln Elmer, modelo MPF44D

3.4.7. Espectros de RMN(1H)

A

Os espectros RMN(^H) foram obtidos em um espectro

metro modelo EM 360 da Varlan Anaspeca, tendo sido as amostras

solubilizadas em dimetilsulfoxido deuterado, utilizando-se co-

mo padrão interno, tetrametilsllano (TMS)

3.4.8. Titulação Condutometrica

^

3.4.8.1. Preparação das Soluções

As soluções dos nitratos de lantanideo3(111) fo-

ram preparadas em balão volumétrico, utilizando o etanol como

solvente. A solução do 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona foi pre

parada do mesmo modo. As soluções dos sais de lantanídeos(III)
—3.

apresentaram concentrações em torno de 10 "M enquanto que a do

—p.
4,4-dimetll-2,6-piperidinadiona cm torno de 10 "M.

3.4.8.2. Aparelhagem

Para a realização da titulação,-foi utilizada uma

microbureta com capacidade de 20ml. O condutivimetro utilizado

foi um Herisau Schwelz de fabricação suíça.

A

3.4.8.3. Titulação

Foram realiaadas 4 titulações nas quais se utiliza



a»

24

ram nitratos de La(lll), Nd(111), Sm(lll) e Er(lll) hidraba-

dos, como titulado, com volume inicial de 30ml. O volume to-

tal do titulante adicionado foi de 20ml, sendo que este era

adicionado em porççes de 0,4ml, em intervalos de tempo sufici

entes para homogeneizar a solução e entçio efetuar a leitura

da resistência da mesma no aparelho. As tïtulaçoes foram fei-

tas a temperatura constante de 25aC.

3.4.9. Espectros Raman

•ft

Obtiveram-se os espectros raman com um espectro-

metro RAMAN-LASER, modelo 25-300, utilizando-se, para provo-

car o espalhamento, a incidência de um laser de ion argonio

5145°A da Coherent Radiation, modelo 54G.

3.4.10 Curvas Termogravimetricas

»..

As analises termogravimetricas foram realizadas

no departamento de Química Orgânica e Inorgânica da Universi-

dade federal do Ceara, através de um modulo Theta Gravitronic

II da Theta Industrie Inc., acoplado a uma eletrobalança Cahn

RG, a uma raz^o de aquecimento 10aC/min.

A

-•I,'



-WÏ-

?5

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

t3»

A

3^

4.1. Aspectos Gerais e Algumas Propriedades dos Composkos de

Adição Obtidos

Os compostos de adição obtidos a partir dos n i-

tratos de lantanideos (III) e o 4,4-dimefcil-2,6-piperidinadio

na apresentam cores que se assemelham aos seus respectivoH

sais com uma tonalidade um pouco mais clara.

Os resultados microanalitlcos de C, N e II que í->o

encontram na tabela 4.1 nos mostram um aumento gradativo do

numero de ligantes com o aumento do numero atómico do lantani

deo. Fato idêntico e observado na tabela 4.2 que nos mostra

os resultados analíticos dos lantanldeos.

O numero de moléculas d'agua destes compostos de

adição que foi determinado por cálculos indiretos, quando da

microanalise de C, N e II e analise de lantanideo, sofre algu-

mas variações não muito rRp,ulares. Na pratica pode-se obser-

var qiie tais compostos de cidiççio s^o todos higroscopicos, un.s

mais, outros menos, conLudo, os compôs los de adiçíiu mais ti i -

groscopicos s^o «iqueles que, por mlcroannl i C;CR de C, N eH e

análises cios lantanídeos, mostrairi o maior numero do molcculnr;

d'agua por mói do composto.

Através das titulaçpes condutometricas pode-se de

terminar a estequiometria dos compostos de adição obtidos que

mostrar.im resultados coerentes com os das analises já cit<'Jida;;.

'.ï

J» S^^^%N^

PC-7031
Caixa de texto
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TABELA 4.1 ncsultados Analíticos de Carbono, Nitrogénio e IIL-

drop,enio dos Conipo.sLos de Adição.

ANALTSR %

3»

A

COMPOSTO
CARBONO

ÏEO ons
NITROGÉNIO
TEO DBS

I1IDKOGENIO
ÏEO on.':;

La(NOg)g

Ce(N03)3
PrCNOg)^
Nd(NO )

Siii(NO^)g

Eu(NO^)g

^(N03)3
Dy(N03)s
Er(N03)3

3L8H^O

3L6H^O

SL/III^O

4 LI H ^,0

-1L 11 .,0

4L31I^O

BLBH^O
5L3H^O

5L2II^,0

28,26

29,40

30.66

34,77

36,59

35,12

35,18

37,92

38,35

27,67

28,81

30.14

34,69

37,03

35,^15

3^1,34

36,85

37,59

9,41

9,79

9.21

10,13

10,66

10.25

9,38

10,11

10,23

9.77

10,20

10.10

10,12

9.40

10,18

10,09

9,80

10,05

5,53

5,28

5,02

5,42

':>. 04

5,26

5,99

5,54

5,43

4,58

4,35

/l.t^/l

5,09

5.«?

5.56

4,87

5,59

5, y n

L 4,4-dimetil-2,6-pipcridinadiona

TABELA 4.2 Resultados Analíticos de Lantanideos (III)

ANÁLISE %

.)»

-9

COMPOSTO

La(NO )

Ce(NOg)g

pr(N03)3
Nd(NOg)g

Sm(NO )

Eu(NO )g

Tb (NO )

Dy(N03)3
EríN03)3

3L8H O

3L611 O

3L4II^O

4L4H O

4L ïi^O

4L3iï^O

5L8II O

5L3II O

5L?"^,0

LANTANIDEO

ÏEO O B 3

15,56

16,33

17,13

14.91

16,35

15.88

13,30

14,66

15,27

15.60

17,13

17,49

14,98

l R, 23

15.65

13,46

15,11

lu, 71

L 4,4-dimetil-2,6~piperidinadiona

ï

iK
.i^â?

ï

w

Vã
i,^

:^



;g^y .<^;^';;; :;^ 27

4.2. Medidas de Intervalo de fusão.

^

.SP

^.

Os intervalos de Fusão de todos os compostos de

adição mor.l.raram-se bem nil.i do;3 obsorvíindo-ísc um.'i r'oal funno

e não uma decomposição dos-mesmos. A tabela 4.3 mostra os in-

tervalos cie fusão dos compot;tos de adição bem como o interva-

lo de fusão do ligante. (4,^-dimetil-2,6-piperidinadiona).

Ao compararmos os valores médios dos intervalos
ydc fusão coiii o sucesr.ivo Boiiii-precnchimenLo (f ) c o lol.ai

preenchi monto do suünível "f" (f ) encontrados na tabela 4.4

observaremos duas retas conforme o gráfico 4.1. A curva I e

descendente,e, à proporção que o subnível "f" tende a um r.cml
preenchi monto, os valores müdiori de fusão flocroacom. Por ou-

tro lado, a curva II mostra-se ser ascendente, e, a medida

que o subnivel "f" tende a um total preenchimonto, o.s valorcr;

médios de fusão aumentam.

Outro fato tanibern interessante e que de um modo

geral a temperatura diminui com o aumento do numero de ligan-

Lês.

Não foi cnconbrado na llLeralura fat-o scinclhant.c

(^'u; Fosso rcl.'iLado ou obscr'vado, seritlo o mcBrno ci(.;i(Jo ri(;;;t.c

trabalho apenas como um fato intrigante que levou o observn-

dor a rcgisLrar tal ocorrência. Contudo, podemos Bupor que,

de alp,uma forma, um dos falorGs anteriormente cilados ou man-

mo os dois tenham alguma Inriuenci.a no ponto de fiisao destoa

compos Los de adição.

A

"ï-

^:' .,

:v- •S'
n.. ••";



?n

TABELA 4.3 Intervalos de Fusão dos Compôs los de Adição e (Jo

4,4-Dimctil-2,6-plpcrldinadiona.

:Sffi3

1
'f

COMPOSTO INTKKVALO D]-: FUSÃO ("C)
,t

.<!»

LaÍNOg)^ 3L8H^O

Ce(NO ) SLGH^O

PrCNOg)^ 3L4H^O

NdtNOg)^ 4L4H^O

SmtNOg)^ 4L H^O

EuÍNOg)^ 4L3HgO

Tb(NO ) 5L8H^O

Dy(N03)3 5L3H2°

Er(NO ) 5L2H^O
Ligante

107.9

104,0 -

105,8

101,2

102,1

101,4

77,10 -

78,50 -

85,70 -

14?,O

110.0

108.0

107,0

102,9

103,0

101,8

78,60

80.00

87,20

146,0

TABELA 4.4 Valores Médios de fusão dos Compoülos de Adição.

Ln(f) X FUSÃO

LANTANIDEO

•.'!

La(dlf°)

Ce(dlf1)

Pr ( f3)
Nd( f4)

Sm( f6)

Eu( f7)
ïb( f9)

Dy ( f10)
Er ( f12)

FUSÃO

108.9

106,0

106,4

102,0

102,5

101.6

77,80

79,20

86.40

^.
.^

.^..



29

GRÁFICO 4.1 Curva de fusão em Função do Semi-preenchimento o

Total Preenchimento do subnivel "f".

.»

J»

•n.

~*

100

90

80.

7(^

d1 f1

I

f3 f4 f6 f7

II

•

f9 f10 f
12

m
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4.3. Testes de Solubilidade.

.»

Os testes de solubilidade forani realizados uli-

lizando-se cerca de 2mp, da amostra cm tubo cie cnfsaio e om !;r;

guida adicionando cerca de Iml do solvente. Os testes foríuii

realizados a temperatura ambiente, onde foi possível verifi-

car que os compostos de adiççio sçio aparentemente solúveis nos

seguintes solventes: Acetona, Dimetilsulfoxido, Isopropanol,

Metanal, TetrahidroFurano, Acetonitrila. Acetato de ELila, Me

tanol, Agua e Dioxano.

^ 4.4. Mcdidus de Condutancias elctrolitica Molar

o

Para se obter medidas de condutancia eletrolití-

ca molar de compostos de adição, se fazem necessárias algumas

consideraçpes importantes sobre o solvente a ser utilizado.
34 ^ .. . . . ' - '-

Segundo Geary" ', G!;) termos qualitativos terá preferencia o

solvente que apresente uma alta constante dieletrica e uma

baixa viscosidade. Dentre os solventes mais comuns, s^o lista

dos como os mais adequados: A acetonitrila, o nitrometano R o

metanol.

A viscosidade influencia na pequena ou yrrandc:

mobilidade que OR ions em solução ponsam ter, pois quanLo

maior for a viscosidade do solvente, menor será a mobilidade

do ion. Por outro lado, um solvente com baixa constante dielc

trica dificultara a dissociação do composto, dificultando,

por conseguinte, sua solubilidade. Deste modo, a escolha de

um solvente com alta constante dieletrica e mais nconnclhavr; l,

desde que nçio seja suficientemente alta a ponto de interferir

na estrutura do composto de adição em estudo.

Outro f atar segundo Geary, também importante so-
.»
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bre a escolha de um solvente apropriado e a capacidade doacio

ra do solvente com relação .•an íon metal iço o nua fnc i 1 purifi

cação. Na tabela 4.5 são aprcsentadíis algumas propriedades fí-

r.icnn dos nolvcnfccr.: Acct.onil.riln, nil.romct.nno o m<'l;.-»rK)1 .

TABELA 4.5 Propriedades Fisicas dos Solventes mair> Utilizador;

em Medidas de Condutancia" '.

SOLVENTE
Viscosidade

(g-l . seg-l)
Constante

üleletrica

Condutancia
<»

Enpoç Lfi ca
(OHM . cm-l)

Nitrometano

Acetonitrila

Metanol

0,595
b

0,325

0,545

b

35,9a

36.2a

32,6a

6,56 .10
-7

5,9 . 10-8

1,5 . 10-9

a 25°C , b = 30"C

De acordo com Geary"', pode-sc observar uma rc-

laçao das espécies ionicas existentes em soliiçao dos compoG-

t.on do adiç.-io com su.in rc.r;poc t. i van concluLancinn o lc Iro l i l. ic.-i;;

moli'ires. A tabela 4.6 revela as condutancias elïilroli ticas mo-

lares doa compostos de adição cm cicc fconitrila e om mclanol.

M
i!
âá

.•<;
s
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TABELA 4.6 Medidas de Condul-ancias Elelrolitica Molar.

»

J»

coMpon'roa

LaCNOg)^

ce(N03)3

Pr(N03)3
Nd(N0^)3

SinÍNOg)^

EU(N03)3

TbtNO^g
Dy(N03)3
Er(NO )

3L8H O

3L61i.,0

3L4H O

4L4II O

^1L tl O

-1L3H O

SLRH^O
5L3H^O

5L?II^O

Acetonitrila

Cone. (iiiM ) A 111

0,995

1,01

1,04

1.00

1,02

1.03

0,980

1,02

1,02

••l

65,2

44,9

50.1

46,8

48,9

47,3

50.2

55,5

42.2

Metanol

Coiic . (iiiM )

1,01

0,990

1,00

1,02

1,03

0,980

0,987

0,999

A ill
;1

50,4

42,2

51,?

55,2

^18,3

46,2

53.1

50.7

a OI1M -1 . cm2 mói
-l m

ï»

Comparando os valores da tabela 4.6 com os intervalos sugeri-

dos por Gcary"' na tabela 4.7 para medidas de condutancia efe

tuadas em acetonitrila e metanol, pode-se concluir que estes

composLos de adição EC comporlain corno não elclrolJLoíï, i nd i -

cando que todos os ions nitratos coordenam ao ion lantariidco

qii.'.irido em solução dos solvonlcs inciicados, o que não acontcc-r'

com os compostos de formul.i Ln(C10^,)^ SLxH^O (Ln - La, Pr, I';u,

Gd, Dy; x = 1-7) cm que foi observado um comportainenlo de cie

trolitos 1:3 em acetonitrila nas medidas de condutancia elc-

t ro l i L -iça ino l ar".

^
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valoresTABELA 4.7 Intervalos sugeridos por Geary"' para os

de condutància molar (Am) dos diferentes tipos de

eletrolitos om concentraççio da ordem de
—l 2 ^—1

(n , cm , mói )

10-3M

-"

fll

y

^ipo de Eletrolito Acetonitrila Metanol

Não eletrolito

l : l

l : 2

l : 3

l : 4

Abaixo de 120

120 - 160

220 - 300

310 - 420

500 ?

Abai xo de 80

80 - 115

160 - 220

290 - 350

450 ?

4.5. Titulaççio Condubometrica

O método da titulação condutometrica e bastant,o

usado na determinaççio das formulas empíricas de compostos de

adiççio. Este método pode ser empregado sempre que haja uma di-

ferença significativa na condutancia específica dos reagentes

ou ainda da Koluççío oripinnl c o(K) produt.o(B). A conntniihf; ri.-)

célula n^i^i se torna importante conhecer uma vez que sçio real 1.-

zadan medidas relativas.

Apesar deste método ser muito útil, para minimi7.ar·

os percentuais de erros, deve-se tomar alguns cuidados que são

os seguintes"":

a) Plotar cuidaclosainente as retas.

b) Curvaturas em uma ou mais re tas de condutãncias

alem da regiçio do ponto final.

c) Aumento do volume durante a titulação.

d) Mudanças de temperatura.

Foram realizadas quatro titulaçpes com soluçoo.s

dc nibralos hidratacloa de La(ITI), Nd(TII), Sm(IÏT) o Er(JIt)

=^C&.,B0.,^ ^^

'?s

^:'a
.11
IB
g
'•m'^

"•?

PC-7031
Caixa de texto
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(Titulado) e solução de 4,4-dJrnelil-2,6-piperidinadiona (Tilii-

1 n n t.c ).

Nas tabelas 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 se encontram or,

vïilorc;; tia;? f(:;->i ;;L(.;nci;i.c; <;1<; l.r-i c,'i;; (Kl) (;iii lurtç.to do voJuiiK: <)(

bibulante adicionado (Vi) e as condutãncias com as deviclan

correçôes de diluição, ou seja, multiplicando-se (Vo + Vi)/ Vo

onde Vo e o volume inicial.

)

«t>

A

^.

A
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TABELA 1.8 Valores das ConcluLíiiwias C

La(NOg) . 611^0 VI 30ml

l
Ri

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona

35

. Vo + V j
Vo

M = 9,3/1H . 10

M = 1,001 . 10

-1
M

-?
M

s.

«c

-»

A

Vi

0,0
0,4
Q,8
1,2
1,6
2,0
2,^1
2,8
3,2
3,6
4,0
4,4
4,8
5.2
5,6
6,0
6,4
6,8
7,2
7,6
8,0
8.4
8,8
9,2
9,6

10,0
10,4
10,8
11.?
11,6
12,0
12,4
12,8
13,2
13,6
14.0
14,4
14,8
15,2
15,6
16,0
16,4
16.8
17,2
17,6
18.0
18,4
18,8
19,2
19,6
20,0

R(. n )(10-3) Vo + Vi (Vo + Vi)/Vo
10.40
9,10
8.32
7.80
7,36
7,08
6,81
6,60
6,45
6,32
6.20
6,12
6,07
6,00
5,93
5,91
5.88
5.Ü5
5.Ü3
5,81
5,80
5,80
5.80
5,81
5,81
5,80
5,81
5,81
5,81
l.>.;i6
5,87
5,88
5,89
5,98
5.90
5,91
5,90
5.90
5,91
5,91
5,91
5.91
5,91
5,92
5,94
5,95
5.97
r>,98
6,00
6,01
6,03

30,0
30,4
30,8
31,2
31.6
32,0
32.4
32,8
33,2
33.6
24,0
34,4
34,8
35,2
35.6
36,0
36.4
36,8
37.2
37,6
38.0
38,4
38.8
39,2
39,6
40,0
40,4
40,8
41,2
41.6
^12,0
42,4
42,8
13,2
43,6
44.0
44,4
44,8
45,2
45,6
46,0
16,1
16,8
47,2
•17,6
l». O
48,4
-18.8
49,2
49,6
50.0

1,00
1.01
1,02
1,04
1,05
1,06
1,08
1,09
1,10
1,12
1,13
1,14
1.16
1.17
1,18
1,20
1,21
1,22
1.24
1,25
1,26
1,28
1,29
1,30
1,32
1.33
1,34
1,36
1,37
l , 38
1,40
1,41
1,42
1,44
1,45
1,46
1,48
1,49
1,50
1,52
1,53
1.54
1,56
1,57
1,58
1.60
1,61
1.62
1,64
1,65
1,66

C(OMM-1)1Ü/1
0,96
1,11
1,23
1,33
1,43
l ,50
l ,'30
1,65
1,71
l ,77
1,82
1,87
1,91
1,95
2.00
2,03
2,06
2,09
2,12
2,15
2.18
2,?0
2.22
2,24
2,27
2,29
2,31
2,34
2,36
?,36
2,38
2.40
2,42
2.^14
2,46
2,48
2.50
2,52
2,54
2,57
2,59
2.61
2,63
2,65
2,67
<?,G8
2,70
2.72
2,73
2,75
2,76

í
1
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TABELA 4.9 Valores das Condutancias C

Nd(NOg)g . GlIgO Vi -- 30ml M -=

4,4-dimetil~2,6-piperidinadiona

l . Vo + Vi
~RÏ Vo^

9.6/15 . 10~ M
M

•a.

^,

A

<t

\.

Vi

0,0
0,4
0,8
1,2
1.6
2,0
2,4
2,0
3.2
3,6
4,0
4,4
4,8
5.2
5,6
6,0
6,4
6,8
7,2
7,6
8,0
8.4
8.8
9,2
9,6

10,0
10,4
10,8
11,2
11,6
12,0
12,4
12,8
13.2
13,6
14,0
14,4
14,8
15,2
15,6
16,0
16,4
16,8
17,2
17,6
18,0
18./1
18,8
19,2
19,6
20.0

R( H)(10-3)
76,0
74.3
73, 2
72,8
72.7
72.2
71.9
71 ,7
71.7
71,9
71,5
71,5
71,0
71,0
70,7
70.4
70,1
70.0
70.0
70.0
69,9
69,2
68,9
68,5
68,4
68,2
68,1
67,9
67.3
67,3
67,1
67,1
67,0
67,1
67,3
67,6
67.3
67,4
67,3
67,3
67,3
67,0
66,^1
66,4
66,3
66.4
6G . 8
66,8
66,4
66,8
66.4

Vo l Vi

30.0
30,4
30,8
31,2
31,6
32,0
32,4
32.8
33,2
33,6
34,0
34,4
34,8
35,2
35,6
36,0
36.4
36.8
37,2
37.6
38,0
38,4
38.9
39,2
39,6
40,0
40,4
/10.8
41,2
41,6
12,0
42./1
42.8
43,2
43,6
41,0
44,4
44,8
^15,2
45,6
-16,O
46,4
-16,8
47.2
47,6
48,0
-18.1
48,8
49,2
49,6
50.0

(Vo 'l VD/Vo

1.00
1,01
1.02
1.04
1,05
1,06
l ,08
l .09
1,10
1,12
1,13
1.14
1,16
l.17
1,18
1,20
1,21
1,22
1,24
1,25
1,26
1,28
1,29
1,30
1,32
1,33
1,34
1.36
1,37
1.38
1,40
1,11
1,42
1,44
l .45
1,16
1,48
1,49
1,50
1,52
1,53
1,54
1,56
1,57
1,58
1,60
l ,61
1,62
1,64
1.65
1,66

1,001 . io n

C(OIIM-1 )(10C>)
1,31
1,36
1 .40
1.42
1,44
1,47
l ,l>0
l ,r>?
1,54
1,55
l ,50
1.60
1,63
l ,65
1,67
1,70
1,73
1,75
1,77
1.79
1.81
1,84
1,87
1.90
1,92
1,95
1,97
2,00
2,04
2,06
2. OH
2,10
2,12
2,1^
2,15
2,16
2,19
2,21
2.23
2,25
2. 27
2,30
2.3/1
2,36
2.39
2,40
?./I1
2,43
2,46
2,/iy
2.51

,i
.aã

u
's%s

I

I
•I

\
\
\

^s^s^^
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TAI3E1.A 4.10 Valores das Conclutancias C l
Ri

Vo f Vi
~Vo~

3.
Siii(NO ) ; 611^0 Vi - 30nil M - 1,0'1() . 10~"M
4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona M = 1,001 . 10

~v
M

*

^!

!

*

%-.
s

Vi

0,0
0,4
0.8
1,2
1.6
2,0
2.4
2,8
3,2
3,6
4,0
4,4
4,8
5,2
5,6
6,0
6,4
6,8
7,2
7,6
8,0
8,4
8.8
9,2
9,6

10,0
10,4
10,8
11,2
n.6
] 2.0
12,4
12,8
13,2
13.6
14,0
14,4
14.8
15,2
15,6
16,0
16,-1
16,8
17,2
17,6
18, O
18,4
18,8
19,2
19,6
20,0

lí( " ).(10~3) Vi. l Vo (Vo l VD/Vo C(OIIM- ).(!())
77.5
76.9
77,0
77,0
77,2
77,5
77.2
77,3
77,3
77.3
77,5
77,2
77,2
77,6
77,7
77,7
77,9
77,9
70.0
78,1
78,1
78.2
78,5
78.6
78,6
79,1
79,1
79,1
79,2
79,3
79 .5
79,5
7^,9
80,0
80,0
80,1
80,2
80,6
80,9
80.9
81,1
81,1
81,3
81,3
81.8
H?. O
82,0
82,1
82,2
82.5
82,7

30,0
30.4
30,8
31.2
31,6
32,0
32,4
32.8
33,2
33,6
34,0
34,4
34,8
35,2
35.6
36,0
36,4
36,8
37 .2
37,6
38,0
38,4
38.8
39,2
39,6
40,0
40,4
40,8
41,2
41 .6
42.0
4?,4
42,8
43,2
43.6
44.0
44,4
-44,8
45,2
45,6
4ò,0
^6,1
46, ü
47,2
•17.6
48,0
48,4
4B.O
49,2
49,6
50,0

1.00

1,01
1,02
1,04
1,05
1.06
1.00
1,09
1,10
1,12
1,13
1,14
1,16
1,17
1,18
1,20
1,21
1,22
1,24
1,25
1,26
1,28
1,29
1,30
1,32
1,33
1,34
1,36
l ,37
1,30
l.^lú
1,41
1,42
1.14
1,45
1.46
1,48
1,49
1,50
1,52
1,53
1.5/1
1,56
1,57
1,58
1.60
1,61
1,62
1.64
1,65
1.66

1,29
1.31
1,33
1.35
1,36
1.37
l .39
1,41
1,43
l ,4-1
1,46
1,48
1,50
1,51
1,52
1,54
1,55
1,57
1,50
1,60
1,62
1,63
1,64
1,66
1,67
1,68
1,70
1,71
l , 73
l , 7-1
l . 7 G
1,77
l ,78
1,80
1,81
1.83
1,84
l , 8'^
1,86
1.87
1.89
1,90
1.91
1.93
1,93
1 .9r>
1,96
1,98
1,99
2,00
2,01

.1
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ft»
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TABELA 4.11 Valores das ConduLancias C
-Vo

I

<*•

! fe.

a».

^.

ft.
t
*¥

\

Vi

0,0
0,4
1,6
2,0
2,4
2,8
3,2
3,6
4,0
4,4
4.8
5,2
5,6
6,0
6,4
6,8
7,2
7,6
8,0
8,4
8,8
9.2
9,6

10,0
10,4
10,8
11,2
11,6
12,0
12,^
12,8
13,2
13,6
14,0
14,4
14,8
15,2
15,6
16,0
16,4
16,?'
17,2
17,0
18.0
18,4
18,8
19,2
19,6
20,0

E r( N0^)3 . GIIgü Vi 30nil M = 1,077 , 10-3
M

4,4-dimetil-2,G-piperidlnadiora M = 1.001 . 10
-2M

R( Q )(10-3)
102
100
100

99,8
99,1
99,0
98.0
98,0
90,0
98.0
98,0
98,0
98,0
98.0
97.0
96,7
96,7
96.7
96,7
96,3
96,3
96,2
96,0
96,0
96,0
96,0
96,0
96,0
96.0
96,0
96,3
96,3
96.7
96,3
96,3
96,8
96,8
97,0
97,2
97,2
97,2
97,3
97,3
98,0
98.0
98,0
98,0
98,0
98.2

Vo + Vi (Vo + Vi)/Vo

30,0
30,4
31,6
32,0
32.4
32. B
33,2
33,6
34,0
34,4
34,8
35.2
35,6
36,0
36.4
36,8
37,2
37,6
38,0
38,4
38.8
39,2
39,6
40,0
40,4
40.8
41,2
41,6
42,0
42,4
42,8
43,2
43,6
44,0
44,4
44,8
45,2
45,6
46,0
46,6
46.8
47,2
47,6
48,0
^10.^1
48,8
49,2
49,6
50,0

1,00
1,01
1,05
1,06
1.08
1,09
1,10
1,12
1.13
1,14
1,16
1,17
1,18
1,20
1,21
1,22
1,24
1,25
1,26
1,28
1,29
1,30
1,32
1,33
l, 34
1,36
1,37
1,38
1,40
1.41
1,42
1,44
l.15
1,46
1,48
1,49
1.50
1,52
1,53
1,54
1,56
l,ü-/
1,4R
1,60
1.61
1,62
1,64
1,65
1,66

C(OHM~ )(10'J)

0.98
1,01
1,05
1,06
l ,08
1.10
1,12
1,14
l , l 5
1.17
1,18
1,19
1,21
1,22
1,25
1,26
l ,28
1,^9
1.30
1,32
1.34
1.35
1,37
1,38
1,40
1,41
1,43
1,44
l .'15
l ,17
l ,48
l ,49
l , 50
1,52
1,53
1,54
1,55
1,56
1,57
1,59
1,60
1,61
1,63
1,63
l , 64
1.65
1,67
1,68
1.69

Â

'M
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As curvas de titulações encontradas nos gráficos

•^1.?, 4.3, 4.^ c •4.5 foram connLruidas afcravcs dc compulador c

as inflexões mostram as relações molares do titulado e titu-

Inn t,o con f'o mie ",o vo nl)nlxo.

Relação molar entre o ion Ln'" e o 4,4-dimetil-2,6-piperidina

diana.

Relação

La(NOg)g 8HgO e ligante
Nd (N0^) -111^,0 c liganlc

Sm(NO ) H^O e ligante
Er(NOg) 311^0 e ligante

Ln+3/L

l : 3

l : /1

l : 4

l : 5

Podemos verificar então que os resultados obti—

dos através de titulações condulometricas vem a confirmar or;

resultados obtidos por microanalises e analises de lantani-

deos.

ï

•d

m
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GR/VFICO 4.3 Curva de TiLulação Nd(NO.,)., 6H,,0 X Liganl-.o
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GRÁFICO 4.4 Curva de Titulação Srn(N03)3 6H2° x Li6ante
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GRÁFICO 4.5 Curva de Tit.ulação Er(NO ïg 6HgO X Ligante
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4.6 Estudos Espectrais,na Região do Infravermelho e Hainan.

4.6.1 Introdução

-^:.

Y

w

A

4»

O estudo da espoeIroscopia, em geral, leni .sido

muito útil na caracterização de compostos quimlcon, ariHim coftir)

outros métodos de analises.

No campo cios compoF.bon de adição, a onpcct.ror.co-

pia de absorção na região do infravermelho tem-se mostrado bas

t;<inlo iitil par.a se poder verificar sc um ligante coordona ao

ion metálico assim como também identificar o grupo coordenant.e.

Podemos distinguir a coordenação de um anion baseado em mudan-

37 _ '
cãs de simetria"'. Em nosso caso especifico, as medidas de ab-

sorçao do ioi, ni brato b.i.scado non rlols po.c;nivoir> t.ipoB do r, i tnc

tria, D^, (nifcrato livre) e C^_ ou C_ (nitrato coordenado), <i-

judam a dcfitiir a esfera do coordenação don varJon coiiij)<):;t.<)::

obtidos por analises no infravermelho e Raman. O grupo D3 h
-l

A

tem três transições permitidas no infravermelho. (A^, 831cm ;

E', 1390cm-l; E", 790cm~ ) e uma transição adicional (A*, 1050
—l x . . ^. 19 , ~

cm ) obserVtida somente no e.c;pectro Raman . A coordenação (lo

um grupo nitrato ao íon metálico faz baixar seu sítio de n i -

mctria a C,,__ , resultando cm um apnmcimRnt:o de r.oi.i bnndnn .'i

tivas no infravermelho. (A^, 1030cm- ; B^,810cm- ; B^; 1480-
1530cm-l; A^, 1290cm-l; A^, 740cm-l; B^, 713cm-1)3 .

Investigando os espectros de absorção dos compos-

Los de adição obtidos e comparando-os com o do ligante, podc-

mos obter umn serie de fatos importantes no que se refere a

elucidação da coordenacao do ligant.e au metal, pois, fazendo

este esLudo comparativo nos espectros na região compreendida

entre 4000 - 200cm ", se observa o aparecimento de novas ban-

das bem como alguns uesloc.'imentos e desdobramentos.
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4.6.2 Principais Frequências do 4 ,4-DimcLil-2,6-Pipcri clinad i o

na na Região do Infravermelho.

PcsquLsaiï füilnr; na li Lcr'.'il.ura cll.'un npcn.ir. 11111

4trabalho' que mostra uma .inallne vibracional do '1,1-dlmetil-P,

6-pi pcrldion.itliona cm clorofonnio dcutcrado e em acot.onitrila

que nos foi útil pelas suas informações adicionais. Nossos ex

pc r í men Ion oí-.pccl.m.scoplcon <iu<i l.üin ínt.orossoo coni[).'ir,'it. I vo, li-

Ranto vomuR composto de adição, foram obtidos em nujol e KRr.

Aã rreqücncl.-i^ do inlorcsnc para cnl.udo do l If.nri -

Lc ocorrem a 322ü-3070cm~ ( v ) c a 1690-1660cm~l(v ) quo
niuil.0 foram úteis na deterniln.içao de qual o sitio de coordcna-

f « «n^ _ .—l
cão envolvido. Outra importante banda e o v^, a 1483cm ".

4.6.3 Estudo Comparativo Entre as PrincipaiR Frequências En-

conlriidas nos Compôs los de Adição.

A tabela 4.12 mostra ns principais frcqucncjar, ol>

servadas no liganie e nos compoHtos,de adição.

TAREI.A 4.12 Principais frequências Observadas na »ep,iao do lii-

travermelho. vNOg(cm-l)
•»
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Com os dados referenLcs a tabela 4.12, podemos

obíifírv.ir um ni lido desloc.-imcnto da frequücncia (lo cnt.i r'ninr'n

to de basicainente um grupo CO para regiões de menor energia

.'i.l CHI do (l<;r,()()l)r'<'im(;n(,o (io t.rc.". [>;>r','i dói n r)ir;on coni r-<\r;pc i l,<i

ao liganle livre.

Do mesmo modo, podemos observar um oubro pequo-

no deslocamento de frequência v^,, para valores de menor encr

gi.i (de 05 a 30cm- ), conduxindo-noH a supor, a princípio,

que a inleraçao ligante com o ion metálico ocorre no r.rupo

O = C - N. Podemos também obsorvnr, nos enpectron, desloca-

mentos da frequência do estiramento v^,^ (l483cm--l" no liganle

livre) a valores de maior energia (de 13 a 16cm ), nos com-

postos.

12
Sharma"", caracterizando coniplexos de piperidi-

nadionas com Cr'", verificou que seus complexos mostraraiii

bandas largas na rcgiçio compreendida entre 3200-3100cin " o

as atribuirain a uma interaçao do metal com o ligante através

do átomo de nitrogénio. O grupamento C = O da imida dos li-

gankes livres aparece na região 1750cm ", enquanto que nos

complexos o v^, = O ocorre na região compreendida entre 1660-

1680cm~^ embora, segundo Sharma , o grupo C = O' nas imid.-ïs

não participe na coordenação o deslocamento do \>c o par-a

freqücncias mais baixas e alrlbuido ao efeito de massa do

ion metálico pesado ligado ao nitrogénio como tíinibém a uin

poGsivel enfraquecimenio da ligação 0=0. Ele ainda verifi-

cou a frequência v^^, no espectro da imida, que foi observada

em 1470cm-^ c passou para l480cm " no espectro do complexo.

Perron e Beaucharnp* ' estudaram a inleraçao tio

C,-1I^,NO^ com o ion Ag+ e vcriricaratn que uma parte dos afcomos

de prata estão linearmente coordenados aos átomos de nitrog^

nlo, cnquant.o qno a biil.ra par-Lo cnt.a circundada pfílo.s oxi?'.(;-

nios da carbonila;

•«i

«
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Huot e colaboradores*" verificaram comportamento

idêntico ao mostrar que C^H^NOo se liga linearmente ao íon

praLa(l) «it.ravós do átomo do nitrogénio, conbuclo, os áhonion

de oxigénio se encontram fracamente ligados a este ion.

Como se podn obaorvnr, oxir;(;om tr,'ib;i Itior. corn i -

midas que mostram uma interaçao com o metal de transição do

bloco-d através do átomo de nitrogénio sem, contudo,descartar

a possibilidade da interaçao através do átomo de oxigénio.

No que se refere a compostos de adição cnvolvcn-

do o 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona com metal de transição

do bloco "f" temos o trabalho de 3-llva e Sou^u" cm que o l i-

gante em questão se encontra ligado ao Ln (Ln = La, Pr, Eu,Gd

e Dy) através do átomo de oxigonio ou mesmo atravós dos dolr,

oxigenios das carbonllas conforme os autores, pois a freqüen

cia de estiramento deste grupo (CO) deslocou-se para regióc;;

de mais baixa energia (~ 25cm ) enquanto que as bandas de

CIO^, que são ativas no infravermelho, 1110 e 625cm " foram

também observadas nos espectros dos complexos evidenciando

que este ãnion manteve a simetria telraedrica (T,) e conse-

qüentemente nçio se encontra na esfera de coordenação dos ions

lantanicieos, no estado solido fato este que foi conrirmndo n

traves de medidas de condutancla eletrolitica molar Rm acetp-

nibrila que revelam um comportamento de eletro-lito l : 3.

As formulan gerais sc encontram na tabela 2.5.

Algumas considerações, entretanto, sçio feitas para se que pôs

sá ter uma ideia sobre o tipo de coordenação que o verificado

nos compôs Ion de adlçíio ora ob Lidos através da cr;pec t.roscop i .-i

de absorção na região do infravermelho.

1°) E evidente que, analisando a tabela 4.12, pode-se con-

cluir que a interaçao metal com o ligante se da através

do grupo 0= C - N, pois ocorreram deslocamentos nas fre-

qüenci-as v,-.pi e v^, sem, contudo, esquecer que também hou-
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vê deslocamento na frequência v^,^, para regiões de maior

cnerfíin, comparado com o lip,antc livre.

2°) K imporlant.c lcimbôm voríficar <iuc no i s dos novo compôs

t.OH dc .'uiiçao não niocliriR.-im ü valor- da frt;<}(](;nc i <-t nl.r-i

buída a v a 3220cm"1.
3°) Analisando o grupo CO podemos observar que nos composto;;

de adição um pico permanece praticamente fixo em 1720cm ^

que e também observado no liganLe livre, enquanto que os

domais picos deste grupo deslocam-se para regiões de me-

nor energia, levando a crer que o Ln(III) coordena com o

oxigénio de apenas um grupo CO, sendo portanto monodenta

do.

4°) Analinanclo mais uma vex a tabela 4.12, poclemoB obscrv.ur

o aparecimento das bandas, v^,, v ^ e v ^ nos coinpostos de

adição que indicam a presença do ion nitralo coordenado

ao Ln(III).

5°) Sabe-se da literatura"'^'-'"''1'L que a frequência do \)Oil
_-1

livre ocorre a 3700cm ~ porem o que se observa nos com-

pôs los dc adição e o a[}nrocimcnLo (1c uma bandt'i larfía a

3/IOOcm " indicando uma gr-ande variação para uma região

do nicnor* tinergia evidenciando a proBonça cie nfTua porem,

coordenada. Do mesmo modo, o aparecimento de uma banda,

nos compoubos dc adiçíio, a 2300cm * a qual ncio Foi ob-

servada no ligante livre vem a comprovar a existência dG

agua coordenada segundo Fujila c colahoraclor-cíi "".

Temos quatro possivels modos de coordenação (Jo

ligarite com o Ln(IIl) que iremos analisar comparaiido os v.'ilo

res dos eistirainenlos enconlrados no liganle livre com aquc-

lês cnconlrados nos compostos de adiççio obtidos qiie sc- Rncoy
C£^t

tr"na tabela 4-la- ^^^^^^

PC-7031
Caixa de texto
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1°) Coordenação através do átomo de nitrogénio

^ c

0^\^~\
II Ln

-»*

Este modo de coordenação pode ser dencar-laclo uiiia

vez que embora haja uma diminuição no v „,„ (05 a 30cm ) esta

dc'vcria sor <Ja ordem de /10cm~ par.i on complcxon (It; larit.nní
37 -. . ~ ,. . . ~deos(III) , por outro lado n<-;io se observa diminuição no \'r,M,

R sim «lumünLo, nem tão pouco aumento no \»,,^,, e sim clíminuiçno

dês la frequência para regiçes de menor energia.

2°) Coordenaç^.o através dos dois átomos de oxige-

nio das carbonilas

,c .c

<^^°
.'\

\

'.H /
'Ln

\

»>

A

Neste caso, deveríamos obBcrvar uma variação equi

valente para valores de menor energia nos picos de absorção

dos p.rupos CO, contudo o que r>c observa o que praLi carnontc o

deslocajnent.o do grupo CO a dois picos levou a alteração d<;

somente um deles sem se falar que este tipo de coordenação (bi

dentada) eleva em muito o numero de coordenação do Ln(III).

Também deveríamos esperar um rieslocamRnto para rr:

gioes de maior energia na frequência \>Mi.,, e na realidade o

que observamos para os componfcos e um love deslocamento par.0

regiões de menor energia devido a estos fatos, também afasta-

tiios es La possibilidade para os nosuos compostos.

3^) Coordenação alc-aves dos átomos de nitrogénio

c oxigénio
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Este modo dc coordenação apesar de revelar unia

concordância com as variações encontradas rto v ^.^ e v^,,, não e

coerente com o aumento verificado no v ^,^, uma vez que se espera

uma diminuição no mesmo. Pelo mesmo motivo do item anterior,es

la forma bidenlada não se torna compatível.

4°) Coordenação através de um dos átomos do oxip.c

nio da carbonila.

CG
^ ^../ ^.
O N 'O

\
tl 'Ln

f

Este modo de coordenação e mais coerente com o.'-;

resullados oblidos visto quo e observado que o v ^^ <lo uma da;;

carbonilas se mantém fixo enquanto o outro sofre deslocamenlo

para região de menor energia, ocorre um aumento de v ^^, como c^

perado e resulta em um numero de coordenação compatível ao

Ln(TII). A diminuiççio no v Mu obscrv.ida ocorre somcnfce em uiii

dos picos enquanto que o outro na maioria dos compôs Los de nrti

cão se mantém inalterado, porem pode ser justificada se conai-

derarmos a existência de pontes de hidrogénio enIre o anioti

nitrato e o proton do grupo NH~'.

Se levarmos em consideração que haverá sempr'o

três ions nitratos por composto de adição coordenado ao ion

lant?mídeo(IIT) e a coordenação de algumas molécul.is d'a^ua,

poderemos concluir que a coordenação entre o ligante e o ion

lanLanídco seja mesmo através do oxigénio da carbonila, de For

ma monodentada, caso contrario, aumentaria em muito o numero

de coordenação do íon lantanidco(111) visto que, por clacjos da
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literatura^"'"", podemos verificar que o numero máximo de conr

dcnnçao om f.oral para o T,n(TTT) c 1?.

Os espectros oblidos sc cncontrani na.'-> ri^ura;! /1. l,

4.2, 4.3 e 4.4.
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4.6.4 Analise na Espectroscopia Raman

i»

-p

9'

Os espectros Rainan obtidos e analisados a partir*

da TABKLA 4*13 c d()G otipcc Ir-or; <ibl:i tioB'cnconlrador. nnr, fip,ur':i;;
4.5 e 4.6 nos fornecem dadon importantes quanto a verificação
da coordenação ou da não coordenação do grupo nitrato. A prin-
cípio, analisando os espectros, podemos observar que na região
coinprcicndK.la cnLrc 1550-1200cm " ocorro uina Rríindo ill t.ornçno

no espectro do composto de adição, se compararmos com o do li-
"ante, o que nos leva a concluir que cxiskcm bandas coincidcn-

tos, uma vez que o aparecimento de bandas na região compreendi
da entre 1290-1250cm" (v ) e 1531-1481cm" (vi)> de acordo
com a literatura, revelam a existência do grupo nitrato coor-
dcnado"'. Uma blinda na rcBiao compreendida entre 103'1~970cm
(v^) e uma outra na região compreendida entre 739-713cm (v^,)
cpnfirmarain a presença do grupo nitrato coordenado.

As bandan v^. v^ e v^ no infravermelho demonstra-

ram ser o grupo nitrato monodenlado enquanto as bandas v, , \>
c v^ no Raman bambem confirmam este fato"".

TABELA 4.13 Algumas Frequências Observadas no Espfíctro Rarnan
do Composbo dc Adição Pr(NOg)g 3L ^ll^O

^

•..+

I

COMPOSTO v^(cm~") Vg(cm~^) v {cm ) \> (crn"1)

Pr(NO )g3L41I^O 1531-1401 1026 734 1290-iy^Ü
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4.7 Espectros de RMN(1H)

vïi-^,

;BI

Si

.»>

^

»,

m

M""

< I

.o

OB espectros de RMN( II) foram obtidos com a finn-

J l il adt; do coiiiprovnr <'i t'onii.'icno do;; c()iiip'().">t.of; (l<; ;I(II(;;K) cnl.r-c

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e o nitrato hidratado de Ln

(Ill) como também o sítio de infceraç^o do ligante com o ion

Ln(lll).

O especlro do 4 ,'1-dime 111-2,6-piperidinadiona o

bem simples pois compreende apenas três singletes" que corres-

pondem ao proton do grupo N11, aos protons dos fírupor, mctilnni-

cos e um ultimo que corresponde aos protons dos grupos metilas.

O espectro obtido do ligante apresentou um single

te a 0,97ppm que corresponde aos seis protons dos grupos meti-

las, um segundo a 2.34ppm que corresponde aos quatro pró tons

dos grupos metilenlcos e um ultimo a 3,32ppm que corresponde

ao proton do grupo Nil. Apôs exame comparativo dos espectros do

ligante livre e dos compostos de adição envolvundo o La(lll) e

o Nd(111) mostrado nas figuras 4.7 a 4.9, podemos afirmar que:

a) 0 pico de absorção dos protons dos grupos meti

licos sofreu »m doFJ oc.iment.o qui mi co de despro

teção ( A = 0,03 - 0,07ppm)

b) O pico de absorção dos pruLons dos fírupOG mc t; i

lënicos sofreu deslocamento químico de despro-

teção (A = 0,05 - 0,06ppm)

c) O pico de absorção do proton do grupo NH do Nd

(Ill) sofreu deslocamento quimico de proteçao

( A = 0.02ppm) enquanto que o proton do grupo

Nil do La(lll) sofreu deslocament químico do

desproteção ( A = 0,08ppm)

Pêlos resultados observados através dos espectros

dc absorção na região do infravermelho foi sugerido quo a i n-

iïg:i :i
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fceràçáo do Ln(lll) com o ligante ocorre via oxigénio de
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uma

clan c.irboni l.is, do mesmo modo, <i t~. r.ive s (JOF; resu1 h.idos obl.idon

a partir do RMN( H) podemos assegurar que houve a formação dos

compont.oB do ndiçno c niir;orir n nlt.io •do inl.ornynn fio l i y'.'iiil.c

com o Ln(lII).

A ocorrência da formação dos compostos de adição

e o sítio de coordenação pode ser comprovada pelo fato de sa-

bormos da literatura que qunnfco mais alta e a blldagoffl dor; .'il.o

mos de hidrogénio mais alto se tornara o campo'", logo, adml-

tindo-se uma coordcnaç.io alr.ives do átomo de oxlp;cnio do r,i"u-

po carbonila teremos que aceitar o fato do deslocamento do pi-

co de absorção dos protons dos CH^ e CH,, para uma região de

campo mais baixo pois estaremos diminuindo a blindagem nos at.o

mos do hidrogénio próximos ao grupo carbonila, fato este que

e observado nos espectros já citados.
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4.8 Espectro de Absorção Elekronica do Nd(NO^)^ 4L4H^O

4.8.1 Considerações Gerais

65

-^

*•

%?.'

m

^

-ï

•s
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A

-+3 .+3 -+3 +3 +3 „-.Os ions Sc , Y , La , Lu e Ac não apresen-
tam bandas de absorção na faixa de comprimento do onda compre-

o

endida entre 2000-10000A, como e esperado Já que apresentam ni

VCÍH e subnivols totalmento'proonchlclos, alem da comp1ot,n ni]
.+3

sencia de eletrons desemparelhados. Todos os outros Ln tem

< -. ( .l3
bandas de absorção cartict.erlsLlCcis nest:a região. OH lon.s Ce"",

Eu'", Gd'" e Tb'" absorvem inteirainente na região do ultra-

violeta, logo são incolores"". O Yb'" absorve na região do in-

fravermelho proximo e também e incolor. O restante dos ions,
absorvem significantemente na região do visivel e são colori-

dos38.

Os espectros de absorção dos ions Ln(TIl) nno

constibuidos por grupos de linhas estreitas e fracas quando a

simetria se mostra bem definida com posições praticamente cons

tantes e apresentam pequenos deslocamentos nos comprimentos
41 ./\[)

de onda sendo as bandas de pouca intensidade '•

No que se refere a cor quo caractcnza os compon-

tos de adição dos lanlanideos(III), ela não se altera intenua-

men 1c pelas alLeraçoes do iiieio pois a coloração depende do l. i -

po do ion Ln(lll) envolvido .

As bandas apresentadas polos ions Ln"" são frac,-);;

e estreitas quando comparadas com as bandas de absorção dos
coinpostos dc configuração d" uma vez que o octcto 53'-5p" RKCU-
da efetivamente os eletrons 4f". As intensidades destas bandas

são fracas pois decorrem dentro da configuração 4fn, as qual;;
são proibidas pela regra de sele^ao de LaPorte " . Desta forma,

os elülrons 'IF" InLccagom inais .rracamcnfce com o campo crislali

â

:^
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n
no, quando comparamos aos elütrons d" que apresenlarn dcsdobr-.'i-

mento da ordem de 2 . 10 crn" cnquanbo que os elétrons f aprc

senlani desdubrainentos da ordem de apenas lOOcm *.

A t.aüela /1.11 nioRl.ra on côiiiprl mont.o;? (tii oriflc d;i;i

bandas de absorção dos ions Ln'" assim como também os estados

cspccfcroscoplcos e o numero de eletrons desemparelhados.

TABELA 4.14 Bandas de Absorção eletronica dos ions Lantanideos

38

Ln
+3

La+3

Ce
+3

Pr
+3

Nd
+3

Pm
+3

Sm
+3

Eu
+3

Gd
+3

Lu
+3

Yb
t 3

Tm
+3

Er
+3

Ho
+3

Dy
+3

Tb
+3

Tripositivos.

Eletrons
D e E; cjaiD .'irolharioK

Es Lado
Fund tinic n ta l

Principais Bandas de

o
Ahnnrnno f Á)

0(4f°)

l(4f1)

2(4f2)
3(4f3)

4(4f4)
5(5f5)
6(6f6)
7(7f7)

0(4F14)
l(4f13)

2(4f12)
3(^r11)

4(4f10)
5(4f9)
6(4f8)

ls
o

2
F5/2

3
H
4

4
I
9/2

5
I4

6
ÍI5/2

7F
o

8
s7/2
l
s
o

2
!•',7/2

3
H
6

/1
I15/2

5
I8

6H
15/2

7
f,6

P105,2220,2380,2520

4445,4690,4822,5885

35^10, 523 O , 5715 , 7395 ,
7420,7975,8030,8680

5485,5680,7025,7355

3625,3745,4020

3755,3941

2710 . 2733 , 2754.275G

9-/r.O

3600.6825,7800

3642,3792,4070,5228,65?!,

2870,3611,4161,4508,5370
6410

3504,3650,9100

2844,3503,3677,4872

-I

-^

-*1

Dois tipos de transições imporLantes obscr-vadüü

nos especLros de absorção em crisbais ou em solução, são:

a) Dipolo eletrico (DE),

b) Dipolo Magnético (DM). De acordo com as regras d'-' LaPorte

as transições causadas por dipolo eletrico (f—»-f), em compon-



"at,

•»

^m

67

tos com centro de simetria, são proibidas, contudo, são possi-

veis desde que o ambiente químico remova o centro de sinio-

tria'". Nos compostos que apresentam centro de simetria podcin

ocorror as fcranRlçoes por dipolo mr»f7nR,hlco quo oifio om p.or-.-il

mais fracas.

Certas balidas de absorção eletronica de algunr,

ions Ln(IIl) (geralmente Nd, Er e Ho) podem sofrer intensifica

coes da ordem de 10 a 100 vezes nan quais variam do acordo coni

a natureza do ligante '"' ""''". Jorgensen e Judd"" foram os

primeiros a desenvolverem esludos para explicar tais bandar;

que foram dGnomlnadas de "hipersenïïitivas", sendo que, os cal-

culos teóricos no que se referem as intenslficaçf^eR espcctr.ai s,
.51 „ „ . , 52

foram propostos por Judd"* e Ofelt"" independentemente. As cx-

plicnçoes dos fatores associados a tciis intensificações for.'irn
.53,54,51,55,56,57propostas por alguns autores'^"''""'"'"''"''""'"' e algumas propo-

siçoes foram sugeridas como: Inclusão do carater covulente nu;-.

interaçoes metal-ligante, mecanismo de acoplamento dinâmico e

mecanismo quadrupolar. A tabela 4.15 mostra as transições hi-

persensitivas conhecidas, de acordo com os dados da referen-

cia 54.

'^i'ys^

Ï;"
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TABELA 4.15 Tr<'insiçoes HiperRensitivas em Alguns Ions Ln(lIT).

•^

^c.

A

I.n+3

Pr

Nd

Sm

Eu

Dy

MO

Er

Tm

Transição

Energia

cm

3
H

3
4 p

2

. 1D
2

^ /ln 3t
'9/2 "^ "7/2 • IV13/2

4r. 2r
"^ Ü5/2 • "7/21

6H_ .- ^ 6P_.- . 4D- ,_ . 4F-
l5/2 -^ t"7/2 ' "1/2 ' ''1/2

7F
o

6
H15/2

5
T8

4

3
H
6

6
F1/2

5
D2

6F
11/2

4 4^
'11/2 • X15/2

3
II
n

5
G
6

\
15/2 •i- "11/2

2
H
11/2

3H
4

22500

17000

19200Ï

17300

a

26600

6200

21500

7700

23400

28000

22200

26500

19200

12600

X (nm)

444

588

5?l

578

376

1613

^n'.)

1299

427

357

450

37'/

521

794

a - J^rgonnon c Judd"w não .incluem esta banda cnlrc as hipor-
Hensitivas4 e de acordo com a tabela apresentada por-

I
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G')

Sinha'" e identificada como"~G^/^ ao invés de "K.

^t.

I»

/1. 8.2 Especfcro de Absorção na Região do Visivel do Composlo *

Nd(NO )^ 4L 4HgO

O Nd'^ apresenta o nível incompleto, 4f"', sendo

este responsável pelas propriedades espectroscopicas mais estu

í ,
dadas ou seja, aquelas atribuídas as transições f ^. f. Desbc

,+3 ; ^ - »3
modo, teremos para o Nd"" o nível 4f" que apresenta, como ter-

mo fundamental, o nivel -II_,, onde S = 3/2, L= 6 e J assume OH

seguintes valores = 15/2, 13/2, 11/2, 9/2, totalizando quatro

níveis energéticos. .

As transições mais importantes são as do nivel

fundamental 'I,,/Q para as dos níveis "Pi/o* *~G^,^ e 'G^/^ quc:

são chamadas dc transições hipersensitivas. A identificação

das Lransiçoes deste nível de base para o nível ^P, /^ e impor'

tante porque torna possível determinar exatamente os valores

das energi.is destes níveis fundainentals, pois ""P,/o não podo1/2
2,

ser desdobrado.As transições que conduzem aos níveis "-G^/^ o

4
^^

(^ir/Q fíoralmenbe se torn.am dlfi.celB de nerem dinl.in{TuJ(Jar; no

especLro, pois pode haver interpenetração dos componentes devi

<lo se enconlrarem em regiões muito próximas de encrp;ia.

Devido a dificuldade de se obter um espectro a

temperatura do nitrogénio liquido (77K) foi obtido um espectro

apenas a temperatura ambiente. De acordo com os dados da tabe-

la 4.36 ob lidos a pa'rtir do cnpectro que se encontra na rigur-;i

•4.10 e considerando as transições do componente fundamental '

STARK na p.;i:T,ina seguinte, na t.cmpcr-al.ijra do hcl:io liqui(Jo

(0,8K e 26alm).

-»»

s»
•?''.



'K

•:-^.

^
 

I»

M

•Si

2
p1/2

^1c7/2

2
G7/2

y'^~x:'.
^:::,^ï 70

2
p1/2-

Fr.'ic: i ort.'iri o (no c.'ino do Nd )
^1,

•G5/2-

2G7/2

123 45

Cubica

1234 567
Não cubica

Pode-se sugerir que o composto de adição em questão apresenta

simetria nao-cubica por apresentar um numero de bandas compaLi

vel com este tipo de arranjo '.

•n

A

TABELA 4.16 Transições Observadas no Espectro do Composto do
Neodimio na Temperatura Ambiente.

Transição

4T_ .- ^ 2C
L9/2 ^ "7/2

4
I

4
9/2

G5/2

4
I.

2p,

Posição rio Pico

cm
.-l

'9/2 "^ rl/2

F = Forte : O = Ombro ; f = Fraco

16733

16798

16866

17191

17259

17436

23353

nm

597,6 O

595,3 O

592,9 O

581,7 O

579.4 F

573,5 O

428,2 f

mM
ïto-'

'..'s

^'••;:-1
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4.9. Espectro de Fluorescência

4.9.1 Considerações Gerais

^ .'i

'<»

O espectro de fluorescência nos fornece infonna-

coes valiosas no que diz-respeito ao grupo pontual dos compon-

? _ 37
tos de adic.io que envolvem os ions terras raras"'. Em termoB p,fí

rais, para sc obter urna n t.iorcnccnci.a mais intcriGa, dói n proco.';

sós são utilizados:

1s) A adic.io dc um agonio na noluçao, que UGualmcnt.0 0 um coni-

posto orgânico, o qual transfere a energia por ele absorvi-

da para o ion Ln'" que a seguir emite radiação caracteris-

tica de fluorescência61*6?'63.

2°) Mudanças no envolvimento do próprio Ion metálico .

A

Embora muitos rncc.inisinos lcnham sido propor. Lo;; pn

ra explicnr a fluorescência dos ions lantanldeos, o de maior

aceitação e, o sugerido por Crosby e colaboradores"'"'"" como

mostra a figura 4.11. Esta figura, mostra inicialmente a excil:n

cão do lifianLc, absorvendo energia (S ^ S,), a no{',uir- cxii:l.f;iii

duas possibilidades.

a) T rail sfe pene La de energia do estado Hirtfílcte exci lado para o

estado singlete fundamental (S, -»• S^) resultando pois, nuiii,'i

emissão rarllafciva ( Cluoronccncia molecular).

b) Transferencia de energia nào radiativa do singlete excitado

para o siHlema triplelc, chamado de cruzamento inlcrsíuLcni.-),

(S,A/\^»-T^ , T^|). Por conversão interna a molécula poderá alca^n

car o estado Lriplele de menor energia, T . Agora, se lor-nn

ponsivcl ocorrer a transição radiativa dc spin proibido

(T,->• S_) resultando em fosforescência ou ainda uma tran.si—

cão indireta não radiativa par'a o nivel de energia elevado do ioii
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('I'lAnn- 4f) que pode ter condições de emitir radiação. Depoin

dent.ri oxci tac.'to lndirol:a por t.mnrsforcncl n üci onor-f, i .'i, o inri

metálico poderá sofrer uma transição radiativa ao estado funda

mcnt-.-il (lo iiio.sino (riuoroKconc i <'i) ou por convor:;.'ío l n l.crn.-i •.;<>

frer um decaimento via processo não radiativo.
• :

l»

Fjgum 4.11. Mecanlsno Intra-Molccuïar de TransFRrcncla de cnrT

gia de Terras raras.

T ran K 1 cue í3 lïad l a L i van

/w+- Transições não Radiativas

'-^

•^

Singlete

^

Si

Triplete

Estados dos

ions terras

raras

Y.

Ta

'o'

ï TI

t

c
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-63Whan e Crosby dividiram os ions Ln(lll) em três

difercnt.es classes.

ia Classe: La(III), Gd(lll) e Lu(III) que não exi

bom f] uornnc8ncia. As trnnBÍçoo.s dont.ró do nubnivol /1 r n.^o r.Fïo

possíveis porque as configurações destes lons correspondem,rés

pectivamente, 4f", 4f' e 4f^~t, ou seja, no caso do La(lll) Rm

que os orbitais f se encontram vazios ou no caso do Lu(III) cm

que or» orbit.'iici estão kotalnicnle p^cenc^li<jlois, nonhuma t,f,^n;'.i-

cão pode se originar desses estados e portanto a transferencia

de encrgln do tróplete para o lon lantanj fino não pode nconlf:-

cer. Para o Gd(lII), observa-se que o seu primeiro nivel exci-

tado encontra-se acima do estado briplete do liganle.

2a Classe: Sm(lII), Eu(lll), Tb(111) e Dy(lII).Eü
' ^. ~ --5 .-9

bes ions apresentam configuração At" a 4f" e seus complexo:;

mostram uma fluorescência bastante intensa devido seus ion.s

possuírem níveis excitados próximos ao estado triple be do li-

gante.

3a Classe: Pr(111), Nd(111), Ho(lll), Er(III),

Tm(111) e Y(III). Nestes complexos se verifica uma fraca fluo-

rescencia devido a pequena difRrença de energia en Ire o csLacio

singlete c Iriplcte facilitando portanto as transicocn não r-.'i-

diativas.

Dentre todos os I.n(lII), o europio tem merecido

maior atenção no estudo da fluorescência em compostos de adi—

cão pois são inúmeros os Irabalhos que envolvem esLfí ion dev i -

do seus espectros serem mais facilmente analisados uma vez que

cst:e Ion trlvalcnte apresenta valores b<iixor> de J, dos ni vc j r;

envolvidos na emissão (5Dj -^ 7F^' , J = O, l,2;J'=0,l,2,3,4),
logo exibem um numero pequeno de linhas. As transições que de-

correm dos níveis "D
7

J F^, para o Eu(lll) (J = 0,1,2,3,4 ;

J' == O,l,2,3,^1,5,6)e as traniïiçScs D^ -<• 5Fj, para o Tb(IIT)
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(J = 4,3,2,1,0 ; J* == 0,1,2,3,4,5,6) em solução aquosa são a-

prcscnt.adas na tabela 4.17 e a p.irfcir cia mosma podf;iiion verifi-

car qiio as tr.anRlçóes de monor energia observadas no Eu (ITT)

são mais fticilnicnLe anallíïadaíi que «ari LrnrtniçÕRn (lo monor' (;ri<*r-

gia observadas no Tb(111).

m

15
TABELA 4.17 Níveis de Energia do Eu(lll) e Tb(lII)^'J.

•5h
•w

<»

.K

Eu(lll) 4f
.6

Nivcl

7Fo
7F
l

7F
2

7F
3

7F
4

7
F5

7F
6

5
D
o

5
D
l

5
D
2

5D3
5D4

Energia (crn ) Nível

o

360

1020

1887

2865

3909

4980

17277

17028

21519

24408

27670

7
F
6

7F
5

7F
4

7F3
7F2
7v
l

7F
o

5D4
5D

3

ü
D2

5Dl
5
D
o

Tb(III) 4f'8

Energia (crn )

85

2100

3356

4400

5038

•54^10

5700

20500

PG356 (cal.)

20150 (ca:).')

30650

31228 (cal.)

Apesar de haver transições diversas envolvendo

direfentes níveis, somente 3 tipos importantes são observa-

dos no Ln(lll) segundo Van Vleck quo csludou as posGJ.vci;;

causas dessas transições rcïaclonando-sc com a assimetria o

o acoplamenlo vibronico, deste modo temos:

^- Transição de Dipolo Elètrico: (DE)
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Obedecem a seguinte regra:

•A S = O

I A L| < 6

I A J| < 6 ou

l A J [ =2,4,6 quando J ou J' =

Transição Dipolo Magnético = (DM)

A S = O

A L = O

A J == O. ±1

o

Exceto para J e J* o

Transição de Quadrupolo Ele tricô (QE)

I A J l < 2

I AS| = 0

I A L| ^ 2

Em compostos que não apresentam centro de sime-

tria e observado que as tríinsiçoes de DR esbcio preccntcn coni

maior intensidade. As transições de DM são hem mais fracas que

as de DE e são permitidas em anibienleü com centro de simetria.

As transições de QE são em geral pouco estudadas pois apresen-

tarn ordem de grandeza varias vezes inferior as de DE.

í

4.9.2 Espccl-.ro de Fluoresccncia do Eu (NO., )., 4L 3II,,0

JS.

0 R.spcctro do conipoülo dc adição Eu(NO,,)^ 4L311,,()

foi obLida a tciiiperalura (lo nitrogénio liquido (77K) na faix,-i

dc 570-700min com o objetivo de se obter informações úteis para

se estabolfícnr uma possível simetria do composto de adição (?m

estudo o q^ual se encontra na figura 4.12.
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Através de comparações feitas com os Lipos do

transições correlacionadas com os comprimentos do onda do or>-

pectro de emissão do Eu(lll) que se encontra na tabela 4.18,

foi elaborada a tabela 4. .1 9 nn qi.iíïl r>e- oncontrnm on ronul hndoíi

obtidos a partir do espectro do composto de adição do

Eu(NO^)., 4L 311^0. A figura '1.13 representa as translçofis pro-

sentes na tabela 4.18.

í;^Bi:7

ï'-..

I
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í
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Figura 4.12 Espectro de Emiüsao do Compoato Eu(Nü^)^, 4L3{I^O n
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TABELA 4.18 Correlação Aproximada"" Entre as transições e

Comprimentos de Ondniï do Eüpectros de Emissão

Eu(lII)

79

or.

do

Transição

5D.
o

5D
o

5
D.
o

5
D
o

5
D
o

5
Dl

5
Dl

5D
l

5Dl
5

D
l

5
D2

5
D2

-^

7
F
o

7
Fl

7
F2

7F
3

7
F4

7F
o

7
Fl

7F
2

7
F
3

7
F
4

7F
3

7
F
6

Comprimento de Onda

578 - 582

588 - 596

610 - 620

•^ 650

687- 703

'*- 530

•<- 540

•^ 560

585 - 588

61B - 629

^ 510

601 - 605

Dipolo

DE

DM

DE, QK

DE

DM

DE

DM

DE

DM

r"a

%a

'-.'l'-

J»»
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TABELA 4.19' Transições Observadas no Espectro de Fluorescenci,-;

do Composto de Adição Eu(NOg)^ 4L 311^0.

Transição

Posição do Pico

.-l
cm nm

Dipolo

t

5Do - 7F2

17271

16913

16884

16839

16323

16263

16204

16174

16148

579,2

591,2

592.2

593,8

612,6

614,8

617,1

618,2

619,2

DE

DM

DE , QE

v&

5
D.
o

. 7F
3

5
Dl

. 7F
o

5D
7

l
F
l

15432 648,0

153G1 651,0

19000

18735

18643

18604

526,3

533,7

536,3

537,5

DE

DM

DE

-.'!

•i
::3

:i
;,1
'^

;®j

18042

18010

17977

17953

17945

17127

17094

554,2

555,2

556,2

557,0

557,2

583,8

585,0

DM

DK

j

I

:,1
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FICUKA •4.13 Diagrama das Transições Observadas no Kspectro de
Fluo re scene i n rio Componl.o Eu(NO^)^ -11.311p0. Kr.t.,-io
Contidos os valores Energéticos das Transições
cnF1 c nrn l!eBpocl.lv.-irnontR..

bDl

5Do
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7F2
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De acordo com Porcher e Caro"', este composto não

Vt»

<»

demonsLra posnulr centro de inversão em r.izao dos picos r-c Cü-
5 7

rentes às IranBiçoes ~D^ •> 'F^ serem rnalB intensos que an

r5
iï

7
o

]••
l

De acordo com Vicentini e colaboradores , .'}°,

existência de uma transição do tipo "D^ -*• ' F^ e indicativo fie
5. 7,

uma simetria C ou C___. A transição "D_ -*• ' F< apresenta três
n nv ' o

picos sendo dois mais intensos com relação ao outro (espécies
^ y ^

A^ e E respectivamente). A transição D^ -*. F^, apresenta três

picos e dois ombros, (espécies 2E e A,). Este tipo de espec-

Iro"" comp.itihi liza ao composto uma simetria do tipo C, fí

esta em conformidade com o exame feito na tabela 4.20 que for-
^

nece a atividade das transições "D^ ->• 'F,. (J = O- 4), para on

grupos pontuais que não contenham centro de simetria. Podemos

também sugerir que a geometria mais provável para o composto

seja um prisma trigonal tetra-encapuçado.

.;'•

;,s-o^
i:w<is^-
w-ï

•?.

Ï:-

-%

l&fel
:::'il
^1

'i

1
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TABELA 4.20 Desdobramento dos Níveis 'F^ e Atividade" das Tran

slçoes D^ -^ F do Eu(III) em CcimpoB LlganLc:;
37

não Centro Simétricos"'.

Simetria J o J l J 2 J 3 J 4

rc DE DM r DE DM r DE DM r DE DM r DE DM

o Al - - T + + E - A2 - - Al - -

T2 - Tl ' '

T2 - -

K

ï
l+ +

».»
ï
d Al - - T - + E -

T2 +
A2- -
Tl - +
T
2

T2 - -

Al - -
E - -

T,
l +

I

T2 4 -

I)
4 Al - - A + + Al - - A + + ?A1 - -

E + + Bl - - Bl - - A
2 + +

B2 - -
E + +

B2 - -
2E + +

Bl - -
B2 - -
2E + +

D
3 Al - - A + + Al - - Al - - ?A1 - -

'^

E + 2E + + 2A + +

2K + +

A
2

3 E

+ +

+ I

u
3h A, - - A2 -

E' -

+

+

Aí - -
A2 - +

A2 -
E" +

+ Ai - -
2E" + -

\

E' + -

E" - +

Aï - - Aï - -
A^ + - AII

2+ -

E" - + E" - +

-Sp

D2d Al - - A2 - +
E + +

Al - -
Bl - -
B2 + -
E +

ss^s-^^
+

A2 - +
Bl - -
B2+ -

2 K + +

2A1 - -

A2 -

2E +

+

Bl - -
"2 + -

+

PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto
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TABELA 4.20 (conl. ) Desdobrainento dos Níveis 'F^ e Atividadc

Ü4

;1

b &„ 7
das Transições D^ ->• F, do Eu(III) om'o J

Camp(^::

37
Ligantes não Cenbro Simétricos"'.

-CT,-

Simetria

D2

J o J l J 2 J 3 J 4

rc DE DM r DE «DM r DE DM r DE DM r DE DM

A - - B++2A-- A--3A--

B2 - +

'3

B^ + + 2B^ + + 2B^ + +
B^ + + B^> + + 2B^ + + 2B^ + +'2 2 '2

Bg + + 2B + + 2B + +

^ c
4v Al+ A2 - + Al + ~ A2 - + 21A1 + -

E + + Bl - - Bl - - A2 - +
B2 - - B2 - - Bl - -
E+ + 2E+ + B2- -

2E + -

c3v Al + ~ Ag - + A^ + - A^ + - 2A^ + -
E+ + 2E+ + 2A^ - + A^, - +

2E+ + 3E+ +

A

c3 h Ai - + A' -

E" -

+

+

A' - + A* - +

E* + - E* + -

A* -

2EII

E" - + E" -

+

+ -

E" - + 2A^ + — 2A" + —
+

li*1

c2v Al + ~ A^ - + 2A^ + - A^ + - 3A^ + -

B^ + + A^ - + 2A^ - + 2Ag - +
B2 + + "i + + 2"i + + 2»! + +

B^ + + 2B^ + + 2B^ + +
l

c4
A4+ A++ A++ A++3A++

E + + 2B - - 2B - - ?R - -

E + + 2E + + ?E + +

1:- ;*:t c3

c^

A -l- + A + + A-l + 3A+ + ;iA + +

E++ 2E++ 2E+ + 3E h +

A + + A+ + 3A++ 3A++ 5A l +

•L^Ï3
y
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TABELA 4.20 (Cont.) Desdobramentos dos Níveis F e Afcividadea
das Transiçoesb 5D -<• Fj do Eu(lll) cm Campos ï i_

' . 37
gantes não Centro Simétricos"'. ]

Simetria J o J l J 2 J 3

1'° DE DM r DE DM F DE DM r DE DM

J 4
r

r DE DM

"â

c.
s

A' + + A' + + 3A' + + 3A' + + 5AI + +

2A" + + 2A" + + 2A" + + 4A" + +

<?

a) TransiçócH fortes de dipolo magnético esperadas somente pa-
rj ^ ^

ra transição do tipo "DQ -f 'F^. A transição do tipo
D^ •*• F T ( J = impar) è usualmente fraca para dipolo ele-

tricô.

b) 5D^ •> 7FQ i. 5800 A , 5ÜQ + 7F^ •<. 5900-5960 X, 5DQ -^ 5F^ '*.
6100 - 6200, 5DQ^. 7Fg -^ 6500 X, 5D -^ 7F •<. 6870-7030 X.

c) Abreviações e símbolos: r, representação irredutuvel; DE,

transição permitida por dipolo eletrico; DM, transição per-

mit-ida por dipolo magnético.

A

-s>

"s

: '^'"

'f^~

.t/

v'»

.t!
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4.10 TERMOGIÍAVIMETRIA

4.10.l Introdução

I

ü Lcrmo, aiial ir.r Lfr-iiilca com()r-c(;ritl(i uma íicrlu (ic

técnicas instrumentais em que se medem mudanças nas proprieda-

dês físicas de uma substancia em função da temperatura.

A termogravimetria (TG) è uma técnica na qual a

mascia de uma determinada substância e/ou de seu refiictuo de ron

cão e medida em relação a temperatura, enquanto a substancia e

submetid.i a umti variação controlada de temperatura. DcRLc mo()o,

a curva termogruvimetrica e obtida a partir da perda ou ganho

de massa em função da temperatura.

O instrumental básico que e necessário para a ter-

mogravimetria e uma balança de precisão e um forno prograrnado

para aumentar a temperatura linearmente com o tempo. Os resul-

tados obtido-; podem ser apresentados como: a) uma curva Lcnno-

gravimetrica (TG), na qual a variação de peso è registrada orn

função da temperatura ou tempo, b) como uma curva bermogravimè

trica dGrivativa (DTG), onde a primeira derivada da curva TG

e posLa em gráfico em relação a temperatura ou tempo"".

Os métodos termoanaliticos tem encontrado, princí-

palmente nas duas ultimas décadas, numerosas aplicações noH

mais variados setores científicos e tfícnologicos, podendo r>or-

citado como exemplos, áreas como a química, biolofíia, agrori(j-
70

mia, geologia, mineralogia, metalurgia e cerâmica'" etc. Na

area de quimica inorgânica, mais especificamente no que se rn-

refe a sinfcese de compostos de adição envolvendo lantanicleon,

são encontrados vários trabalhos'" que utilizani a lermograviinc

tria como recurso para a elucidação da estequiometria dos com-

postos de adição obtidos.
-3fr

•^
•tï.

'I

t-
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<»;

A termogravimetria, TG, acelerou-se em 1915

71
com a construção da primeira Lcrmobalança por IIonda'^ , no on-

72. . , .
tanto somente em 1947 Durval'" introduziu suas aplicações no

(•:nint>o da anal i no p.mviino Ipi cn i no r^.nn i o<'i nrifiu.inl.o qiin .'i c.'ilor i

metria de varredura diferencial, DSC, e um método bem mais

recente, desenvolvido pela Perkln-Elmer Corporation e descri lo

pela primeira vez por Watson'" em 1964 e a analise térmica di-

ferencial, DTA, foi esl.abelccl-da por Lê Ch.itelier' ' em 1877, a

traves de um clássico trabalho sobre caracterização de argilas

70
e minerais'~.

-i» 4.10.2 Curvas Termogravimetricas.

•f:

Jt
%ï

it

Com o objetivo de tentar identificar o comporta-

mento térmico do ligante e dos compostos de adição obtidos e

verificar se as oifco moléculas d'agua do composto de Tb(lll)

se encontram todas coordenadas ao ion metálico através da cur-

va TG comparando-a ao composto de Eu(III) que aparentemente a-

presenta numero de coordenação dez, foram realizados três cur-

vás termogravimetricas envolvendo o 4,/I-dimetil-2,6-piperídi na

diana (ligante), Eu(NOg)g 4L3II^O e Tb(NOg) 5L8H^,0 que se en-
c oniram nas figuras 4.14 a 4.16.

Observando a curva termogravimetrica do liganle,

verifica-se que o mesmo antes de sofrer decomposição perde

certa quantidade de massa fato este que pode ser atribuído a

perda d'agua por ele absorvida.

Com o objetivo de facilitar a discussão dos resul

fados, para os compostos d'o adição, for.am calculaclan an pcrdaf:

de massas devidas a calcinação dos compostos, considerando-ce

como resíduo Final somnnle o óxido de lantanídeo sendo as per--

das de massas evidenciadas pelas curvas TG. Os dados relativos

aor» cálculos encontrain-se nar. tabelas 4.21 e 4.22.

;1

•í

I
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TABELA 4.21 Perda de Massa (mg) Durante a Calcinação dos Com-

postos de Adição Obtjdos.

Ln Massa Inicial

(mg)

P e rda D' áfíu a ( II(R ) Perda lotai ato Ln^0^(mp.)

Teor. Exp. Teor, Exp.

Eu

Tb

16,0

8,42

0.898

1,02

0.83

1,00

13,1

7,16

13,2

7.20

ff

A

^

».11^
s^'
-:s

!Kw

ws
w
v
m
1:SI
:'^ ^

".'...

€ï'

Tabela 4.22 Representação Percentual de Agua e Lantanidco Oh-

tida Através da Calcinação.

Ln

Eu

Tb

Perda D'agua (%)

Teor Exp.

Teor Final de Ln no Oxido(%)

Teor Exp.

5,64

12,1

5,17

11,8

15,9

13.3

15,3

12,9

.1
9
:â

M
-a

,-í

'a

ÏJ?:'.''
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A termodecomposição do composto de Eu(III) ocorre

em duas etapas sendo a primeira relativa a perda d*agua uma

vez que ocorre a uma temperatura acerca de 100"C o que confir-

ma ser o composto um hidrato .iprcsentanrto 3 moléculas d'aí',u.-i

por molécula do composto de adição, para posteriormenle Bofrcf

uma decomposição total levando ao óxido de Èu(III). Por out:ro

lado, a termodecomposição do composto de ïb(ITT) ocorre em

três etapas, pois embora as duas primeiras etapas sugerir a-

penas uma, podemos observar um pequeno patamar em torno de 80"C

evidenciando neste estagio a existência de um composto inter-

mediario estável nesta temperatura e que através de cálculos

obtidos relaciona-se a perda de entre 5-6 moles de H^O por mo]

do composto inicial (ïb(NO^)^, 5L8tI^O) comprovando ser o mesmo

higroscQpico e resultando como composto intermediário u

Tb(NO^>)^, 5Lxii,,0 (x = 2-3) dando a este ultimo um numero de li-

gantes mais condizente com os dados da literatura que cita te-

rem os lantanideos, em geral, numero de coordenação maxinio

igu.il a doze. A próxima etapa sugere a perda das moléculas d'.i

gua restantes para finalmente obtermos a total termodecomposl-

çáo do compos l.0 de adição anidro conduzindo ao oxido fl<;

Tb(III).

Para anibos os compôs Los de adição (Eu, Tb) sugere

se que as termodecomposiçoes ocorram nas seguintes etapas: a)

Perda gradual d'agua b) Total termodecomposição do compôs i o

de adição anidro conduzindo ao oxido de lantanideo de forrnu.Ia

p:eral Ln^O.,. Obsurva-se entíio que os resultados de analise do

inetal por E.D.T.A. e microanalises de C,N e H estão de acordo

coin on dc Lcrmop.ravlmot.ria no quo r>c di7. rRnpcllo .') cr.t.cquif.i!:

teia destes compostos, e que através destes dados, sugerirnon

ns seguintes formulas quimlcas para os compostos de Eu(III) e

Tb(III):

[Eu(N0^)^ . (C7H11N02)5 • (H20)31
ITbÍNOg)^. (C^^NO^)^. (H^)^] .6HgO ou [- (N03)3. (C^^NO^)^. (H^O)^] .5H^O

d

:^

-;'.

•^
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Figura 4.14 Curva TG do 4,4-dimetil-2,6-piperldinadiona
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Figura 4.15 Curva TG do Eu(NOg)g 4L3H^O
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Figura -1.16 Curva TG do Composto Tb(N0^)^ 5L8H^O
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5. CONCLUSÕES GERAIS

-s»

m

-St

Taü

I - As medidas do intervalo de fusão de todos os compostos

do adição nioí3t.raram-;;c ticin niLicJ;ir> olirior-vanclo-.so unia

real fusão e não uma decomposição dos mesmos.

II - De acordo com as medidas de condutancia molar em aceto

nitrila e metanol pode-se observar que todos os íons

nitratos se encontram coordcn.ïdoK non Bolventcn citatlor,.

Ill - Com os resultados das titulações condutometricas pode-

se verificar as consonancias cstcquloinctricaH entre o

metal lanbanideo e o ligante.

IV - Os dados obtidos nos espectros na região do infraverme

lho são indicativos de uma coordenação do ligante ao

lantanicleo através do alomo de oxigénio, enquanto que

os resultados obtidos do Raman conferem com os de con-

dutancia molar. Isto in<Uca que os ions N0^ se encon-

tram coordenados ao Ln(lll).

V - As bandas de transições observadas no composto de

Nd(111) sugerem ao mesmo uma simetria não cubica.

VI - A microssimetria mais provável em torno do ion central

conclui-se ser próxima de C^,. e com a possível geome-

tria de um prisma trigonal ou um octaedro ambos tetra-

encapuçaclo, de acordo com a .inalise das transições en-

contradas no espectro de f-luoresccncia do composto de

I-:u(ITI).

VII - As curvas TG para os compostos dr» adição revelcim ser

o composto de Tb(III) higroscopico e que esl.oR curvas

estão cm consünancia com os resultados de analise rio

metal por EDTA e microanalise.
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