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RESUMO

O presente trabalho refere-se a obtengao de compos
tos de coordenagao preparados a partir de nitratos hidratados
de lantanideos (III) e o 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona.

Obtiveram-se compostos de formula Ln(NOa)axLyH 0,

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

Os compostos obtidos sao estaveis em condigoes am-
biente sendo contudo, um pouco higroscépicos. Sao soluveis em
égua e em alguns solventes organicos como: Acetona, Metanol, A-
cetato de Etila, Metanol e Isopropanol.

Os intervalos de fusao dos compostos obtidos va-
riam de 78,60 a 110,0%C,

As medidas de condutgnéia eletfolitica molar dos
compostos em acetonitrila e metanol mostraram comportamento de
nao eletrélito, tornando evidente que os ions nitratos se encon
tram coordenados ao Ln(III), enquanto que os espectros Raman e
infravermelho confirmam este fato.

Os espectros vibracionais na regiao do infraverme-
lho mostraram ser a ligagao metal ligante feita atraves do oxi-
genio, enquanto que os espectros em RMN confirmam a formagao
dos compostos de adigao. |

As curvas obtidas atraves das titulagoes condutomé
tricas reforgaram os resultados obtidos nas analises de Ln(ITT)
e das microanélises de C, N e H.

Os espectros eletronicos de absorgao e emissao su-

gerem tratar-se de um composto de simetria nao cGbica proxima

de CBV'



As curvas termogravimétricas confirmam os resulta-
dos obtidos nas analises de Ln(III) e do percentual de agua nos
compostos de adigao alem de indicar que a termodecomposigao des

tes ocorre a temperatuas relativamente baixas.

xi



| ABSTRACT

This present research is concerned with the synthe
sis of coordination compounds obtained from hydrated of lantha-
nides (III) and the 4,4—diméthy1—2,6—piperidinedione.

The obtained compounds have general formula
0 where, x = 3,4,5; ¥ = 1,2,3,4,6,8 ; L = 4,4-

Ln(NO xLyH

3)3 2
dimethyl-2,6-piperidinedione ; Ln = Lanthanide(III).

These compounds are stable at room temperature al-
though théy 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-
neu compounds vary from 78,60 to 110,02C.

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(ITII), while the Raman and the infrared spectra confirm
this fact.

The vibrational spectra in the infrared region
show Lhe 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(11I) analyses
and the microanalyses of C, N and H.

Absorption and emission spectra suggest a non-cu-

bic compound with microsymmetry near to C

3v*
The thermogravimetric curves confirm the results
obtained through Ln(III) analyses and the water percentage in

Lhe addition compounds. Besidcs, they indicate that Lhecir Lther-—

modecomposition occur at relatively low temperatures.

xii



01

1 . INTRODUGAO

0 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona & um ligante
novo que passou a ser alvo de atengaes a partir de 1968, atra
ves de estudos envolvendo: Espectroscopia RMN 1°N e lj a bai-
xa temperatural, espectroscopia de massaz, espectroscopia in-

fr-avermelhoa’4

e analise atraves de raios-xs. Sua estrutura .é
ortorrombica, Pccn com dois grupos metilas em posigoes pseudo-
equatorial e axial, respectivamente.

De acordo com os trabalhos de Thompson e éolabopg
dcres4, pode-se concluir que o 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona
apresenta grupo pontual CS visto que ele apresenta como elemen

to de simetria apenas um plano Uv que passa atraves do satomo

de nitrogénio e dos atomos dec carbono B—substituidos, que se

encontram numa posigﬁo perpendicular ao anel, como mostra a
figura 1.1. CH3
H3
0 H
H -N
0 HH

Figura 1.1

Apesar de ser um ligante novo, ja foram isolados
complexos formados com este ligantere alguns percloratos ' de

'terras rarasﬁ, como ilustra a tabela 1.1.

TABELA 1.1. Alguns Complexos Envolvendo Lantanideos e 0 4-4,di

metil-2,6-piperidinadiona.

La(C10,)5 3C,H,;0,N . 5H,0 Silva e Souza® (1986)
Pr(C10,); 3C,H; 0N . 7H,0

Eu(C10,), 3C,H, 0N . 4H,0

Gd(C10,), 3C M, O,N . H,0

Dy(C10,), 3C,H, 0N . 5H,0



&)

b)

c)

d)

e)

02
Os objetivos deste trabalho sao:
Descrever a Sintese e a caracterizagao dos complexos forma-

dos entre alguns nitratos hidratados de lantanideos(III) e

o ligante 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona.

Estudar o comportamento dos complexos em‘soluQSes atraves

de analises condutimeétrica e condutométrica.

~ +3 ;
Observar onde a coordenagao entre Ln e o ligante ocorre

(N ou 0).

Esclarecer a estrutura dos complexos atraves dos resultados

i

da espectroscopia eletronica na regiao do visivel.

Verificar a estabilidade termica e a estequiometria dos com

postos de adigao obtidos pelas curvas TG.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Os Lantanideos e seus Compostos

Sao considerados lantanideos todos os quatorze a-
tomos que seguem o lantanio (z = 57), Lomando-se como base 0
fato de que e a partir deste que os eletrons iniciam o preen-
chimento do subnivel "f" localizado no quarto periodo7. Devi-
do ao fato de o lantanio apresentar numero de oxidacgao predomi
nantemente igual a +3, e sua quimica se assemelhar aos supraci
tados quatorze elementos, esta respectiva serie recebe‘o nome

de lantanideos pois se inicia pelo lantanio.

A grande complexidade dos espectros eletronicos
dos lantanideos nos leva a ccmcluir"7 que suas configuragaes e—
letronicas podem apresentar certa incerteza, Apesafkdisso,elas
sao apresentadas a seguir como mostra a tabela 2.1.

De acordo com a tabela 2.1, podemos observar a

grande estabilidade do ion La+3

des dos ions Lu+3 e Gd+3 podem ser atribuidas ao fato de que o

. Por outro lado, as estabilida

primeiro possui uma configuragao 4f14, € o segundo, uma confi-
guragio 4f’ (configuragoes em que o subnivel f permanece com-

pleio e semi-completo, respectivamente).

Como em seus compostos, em geral, os lantanideos

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

~ % +3
tra a cor e o estado padrao dos ions Ln .
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TABELA 2.1- Raios(M'3) e Configuragoes Eletronicas dos Atomos

eimmLmeﬁth.

Z  Nome Simbolo Atomo Mt2 3 gyt Ralo(A) (m*")
57 Lantanio La [xe]5ales? 5d [Xe] - 1,061
58 Cério Ce [xelarlsales? 4¢2 4l [Xe] 1,034
59 Praseodimio  Pr  [Xe]ard6s? ard 412 461 1,013
60 Neodimio Nd [Xe]ardes? ar*  ar® 48?2 0,905
61 Promécio Pm  [Xe]4r’6s? = ar? 0.979
62 Samario sm  [Xe]arP6s? ar®  a® 0,964
63 Eurépio Eu [Xe]4r’6s? ar” 458 _ 0,950
64 Gadolinio Gd  [Xelar’sales? ar’sal 487 - 0,938
65 Térbio ™ [Xe]4f26s2 ar? a4 47 0,030
66 Disprosio Dy [xelar'%s®  arl® 469 4/8 (. g0
67 Holmio Ho [xe]arlles? 4511 4410 _ 0,894
68 Erbio Er  [Xe]arl2s?  4pl2 arll _ 0,881
69 Tulio ™m  [Xe]arl3es?  4r13 412 _ 0,869
70 Itérbio Yb  [xelarldes?  4p14 4418 _ 0,858
71 Lutécio Lu [xe]arl?%sales? - arl? _ 0,848

TABELA 2.2- Estado Fundamental e Cores7 dos Compostos 1Ionicos

de Ln+3
fon Estado Fundamental Cor fon Estado Fundamental
1 1
S;—
La So ' Incolor Lu 2
2 ' 2
Ce FS/Z Incolor Yb F7/2
3 3
Pr H4 Verde Tm H6
4 iz - 4
Nd 19/2 Lilas Er 115/2
Pm 514 Rosa/Amarelo Ho 518
6 6
I
Sm H5/2 Amarelo Dy {15/2
Eu 7Fo Rosa-Claro Tb 7F6
8 | 8.
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Outro aspecto importante quanto aos lantanideos e
a contragaa que eles sofrem em fungao do aumento de suas car-
gas nuclearesa. A contraqéo lantanidica e comparada com a con--
tragﬁo observada com os elementos do q10co g porém. mais a-

centuada7.

P

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 elétrons causa uma
protegao que, de certa forma, € mais imperfeita que a protecgio
observada no bloco-d, devido a forma dos orbitais "f", de tal
modo que, a cada aumento da carga nuclear efetiva, causa na ca

mada 4f uma redugao no tamanho .

2.2- ConsideragSes Gerais Sobre o 4,4-dimetil-2,6-piperidina-"

diona

0 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e um composto
que apresenta propriedades anafiléticasg e convulsivaslo. Em
geral, quando nao substituido, o piperidinadiona e biologica-
mente inativo, porém torna-se ativo atravcs de substituigaes4
na posigao g. Foi verificado, experimentalmente, que a ativida
de biolégica convulsiva dos derivados g-alquil e proporcional
a uma mudanga gradual de convulsiva a anticonvulsiva quando va

riam o tamanho dos grupos alquil4, na posigao B.

De acordo com o trabalho de Thompson e colaborado
res4, pode-se concluir que o 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona
tem grupo pontual Cs' visto que ele apresenta como elemento de
simetria apenas um plano o, Que passa atraves do atomo de ni-
troganio e dos atomos de carbano B-substituidos que se encon-

tram numa posigao perpendicular ao anel, conforme a figu-
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ra 2.1 abaixo.

A Clig
Figura 2.1 H

I

Em 1981,Boccelli e LoustalotS, determinaram a es-
trutura do 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona que possui a forma
ortorrombica. As dimensoes encontradas para o reticulo crista-
ifno Hao: &= 10,558 A& , b = 19,536 8 , e ¢ = 7,338 A com  o©
anel apresentando uma conformagao de meio barco, conforme a fi

gura 2.2.

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

2,6-Piperidinadiona

H7
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A Tabela 2.3 Mostra as Distancias e os Angulos

das Ligagaess.

TABELA 2.3

Distancias das Ligagoes (R} Angulos (9)

Oy = Cpqy 1,225 Cepy -+ N - Cs) 126,4
Oipy - Cggy 1210 O3y = C(qy - N 119,4
N - C(y) 1,376 N =By = Cea 117,3
N - Crgy 1,385 0y = C1) - (2 123,4
C(1y =~ Crpy 1,491 Ciiy = C(2y - C(a) 114,5
€y =~ Crgy 1,526 €2y = @y - S(7) 110,3
Cz) - Crq) 1,539 Ceay = C(3y) - Ce) 109,1
Ciay = Crgy 1,527 Cia) = S3) =~ C(a) 107,1
Cisy - C(7) 1,532

Cgy =~ C(sy 1,492

N = Hgy) 0,87 Ce)y - Sy - S(7) 109,5
Ciny = Hyp) 0,97 Ceay = Sy - Co) 110,4
Ciay = Hygy 1,00 Cay = Cea) - C(e) 110,3
Ceqy = Hig) 1,02 Ceay - Ca) - C(s) 114,2
Ciay - Hegy 1,00 N - Cisy - Ca) 116,1
g(ﬁ) -~ Higg) 0,96 0y = S5y - C(ay 124,5
Cey - Hegy 1,01 Oy - C5) - N 119,4
Ce) — Heg) 1,03

Ci7y - Heg) 0,96

1) - Maoy 1.6

Ci7y - H(ll) 0,98
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As imidas, de um modo geral, nao tem propriedades
bééicas em solugao aquosa, como se observa nas aminas,contudo,
sao consideradas bases organicas fracas. O par de eletrons do
nitroganio encontra-se parcialmente deslocado para os grupos
carbonilasl. Olah e Schlosberg1 realizaram ensaios de protona-
¢ao no 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e em outras imidas e ve
rificaram que a diprotonagao ocorre sobre os oxigénios da car-
bonila, o que justifica o fato de que os eletrons do nitrogﬁl
nio estao deslocalizados, confirmado que foi atraves de espe-
ctroscopia RMN (1H) a baixa temperatura.

Quando complexadas, as imidas de um modo geral
ligam-se ao metal atraves do nitroganio e nao do " oxiga—

o11+12,13,14

ni . Estes trabalhos foram realizados com metais de

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

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

fon Metalico Ligante Referenca

crt3 Malonimida Sharma e Del?  (1981)

Glutarimida

Ftalimida

cu'? Malonimida Sharma et al.ll (1981)

Succinimida
Glutarimida

Ftalimida

L
Ni+2, Co+2 Malonimida Sharma et al.11

(1981)
Glutarimida

Ftalimida
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+1
13 (1983)

Ag Succinimida Huot et al.
Glutarimida
Tetrametil-succinimida
Ftalimida
Benzoilimida

+1

Ag Succinimida Perron e Beauchamp14 (1984)

De acordo com Sharma e seus colaboradoresll'la,

os principais aspectos caracteristicos da espectroscopia in-
fravermelho de seus complexos $50 0s segulintes: A freqiiencia
do estiramento N-H ocorre na regido de 3200-3100 cm t..A fre—
giiencia dos estifamentos carbonilicos das imidas em forma com-
plexada se da na regiao de 1680-1660 cm‘l, 0 qual se torna bem
deslocado da banda de 1750 em~ ! em imidas livres.

Apesar do deslocamento do grupo C = 0 para re-
gioes de mais baika energia, os autores nao consideram que a
coordenagao da imida com o ion metalico ocorra no atomo de oxi
ganio. e sim, no atomo de nitroganio, e atribuem a causa deste
deslocamento ao efeito causado pela pesada massa do ion metéli

co unido ao nitrog6n1011’12

» Tato que, por via de conseqiiéncin,
vem a causar um possivel enfraquecimento da ligagao C = 0. A
freqﬁéncia do estiramento em torno de 1470 '::m_'1 da ligacao C-N
no espectro da imida, se encontra em torno de 1480 cm-'1 no

espectro de seus complexosll'12

. Todos os complexos apresenta-
ram uma banda fraca, em torno de 260 cm“l, por conta da liga-
gao Metal - N. Um trabalho mais recente, 1984, mostra a inte-

14. Ate o presente momento,

ragao do ion Ag' com a glutarimida
exisle pouco estudo de complexos metalicos formados com o
4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona.

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

nomenclatura recebe o nome de 3,3-dimetilglutarimida, apresen-
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ta as seguintes propriedades especificas:

Peso Molecular: 141,2

Formula Geral: C H 1NO

7.1 2

Cor: Branca
Estrutura: Ortorrombica
Estado Fisico: 5611d0

Ponto de Fusao: 142-146°C

Formula Plana

0
H.C CH, —-— éy- '
3 2
\ / N
‘//C N—H
HBC \CH2 e C/
\
0
Solubilidade:

Soluvel: ﬂgua, etanol, metanol, cloroférmio, ace-
tona.
Insolﬁvol: Tetracloreto de carbono, cliclohexano,

hexano.

Grupo Pontual: Cs'
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2.3 Alguns Compostos de M+3 com Ligantes tendo Grupos Carboni-

licos.

Os ions lantanideos(III) formam um grande numecro
de complexos com ligantes que ;tilizaﬁ o oxigenio como atomo
doador. Devido ao fato de ckistir uma grange variedade de com-
postos com o atomo de oxigénio apresentando propriedades doado

ras, estes ligantes foram divididos em seis grupos distintosl§

a) Acidos carboxilicos e hidroxicarboxillcos,

‘b) Compostos carbonilicos,

¢) B-dicetonas, :
d) Alcoois e alcoxidos,

e) Poliéteres macrociclicos,

f) Compostos QX+ o(X = N, P, S, etc., e Q = grupo organico)

O 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona se enquadra mui
to bem no grupo dos ligantes que encerram a carbonila.

0 numero de compostos que jé foram formados por
ligantes contendo o grupo carbonila ¢ muito grande e na tabela
2.4 sao mostrados alguns exemplos. No entanto, o numero maior
de complexos sao aqueles que envolvem derivados da uréia e ami

aas.
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TABELA 2.5 Alguns Complexos Representativos com Ligantes Ten-

do Grupos Carbonilicos.

COMPOSTO REFERENCTA
Lo, 8DMF (Ln= La-Gd) Moeler e GalasyrfS (1960)
m(moa)a;d:m (x= 8,Ln= La-Nd) Moeler e Vicentini®? (1965)

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

(x= 6,Ln= Tm-Lu)

Ln(NO,,) ;xDMA (x=4,Ln= La-Pr)  Vicentini e Carvalho®> (1966)
(x=3, Ln=Sm-Lu, Y)

LnC1,6HNCONIL,, (Ln=La-Sm,Ho) Condorelli e Seminara'® (1967)

Ln(NGS) 00eA (x= 5,Ln= La-Nd) Vicentini et a1.%® (1969)

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

LrC1,5(1,3-dimetilureia) (Ln-La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd,Ho) Seminara et al.®(1969)
Lni(C10,) 6(tetrametilureia) (Ln= La-Lu, Y) Giesbrecht e Kawashital® (1970)

111(1\]03):3 3(tetrametilureia) (Ln= La-lu, Y) Vicentinie Najjar20 (1970)
28

Ln(C10,),, 4TM¥A Vicentini (1972)
Tn(NOy), 21MMA Vicentini®® (1972)
Ln(C10,), 8(N,N'—etilencureia) CH, — G Vanderveer® (1972)
" e
e
I
0
Ln(NCS)Sx( tetrametilureia) (x=5,Ln=La-Nd) Perrier e Vicentinigl (1973)
(%=4,Ln-Sm-Er, Y)
(x=3,Ln=Tm-Lu)
1n(C104)3(N ;N-dimetilacetoacetamida) Perrier e VicentiniZ’ (1974)
SCC1,6H,NCONH,, Melsonl’ (1975)
SCC1,4H NCONI,, Melson'’ (1975)
Ln(PF )., ~G1MU (Ln=La,Pr-Gd,Dy,Er,Y) ~ Kuya e Serra’® (1980)
-In(Fac—SOB )45TMU (Ln=La-Nd) Vicentini e Zinner’® (1980)
Ln(AsF), - 6TMJ (Ln=La-Lu, Y) Jathay’® (1982)
Ln(C10,),3C H O NAH,0  (Ln=La,Pr,Eu,Gd,Dy) . Silva e Souza® (1986)

(x=1-17)
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2.4. Consideragoes Sobre Compostos Contendo o Grupo Nitrato

0 ion nitrato livre foi primeiramente diferencia
do do grupo nitrato, coordenadd, por meio de estudos realiza-
dos por Gatehouse e colaboradoreszg, com base em analise espec
troscoplas: na regiao do infravermelho e do raman.

0 ion nitrato livre apresenta quatro modos nor-
mais de vibragoes, conforme a figura 2.3. e cujas freqiicncias
das vibragSes correlatas encontram-se na tabela 2.6, tendo uma

estrutura planar e uma simetria pertencente ao grupo D Quan

3n’

do o ion nitrato se encontra coordenado a um atomo metalico, a

sua simetria (Dah) e baixada'(C2V ou CS) sem, contudo, perder

30

sua forma planar®V. Sendo o ion nitrato um ligante versatil |,

ele apresenta diferentes formas de coordenagao, conforme a fi-
gura 2.4, descrita por Addison e colaboradores31.

A tabela 2.7, mostra as regiﬁes no Infravermelho
e no raman em que o grupo nitrato coordena e as regioces em que
se encontra o ion nitrato, segundo os trabalhos realizados por

Gatehouse e colaboradoresag.



® = Nitrogénio

o = Oxigénio

8

l
A
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0= o -
ul(ﬂ'l) vz(A"z)
O 0
l-h
/ \' (E') / \
‘o o, 0 o,
V3a v3b
0 0
/ I / *
o o +0 +~0
+ +
Y4a Y4b
Figura 2.3 - Modos vibracionais do ion nitratoa‘?. Grupo pon-
tual Dy . v, = vibragao de estiramento simetrico;
vy = vibragao de estiramento fora do plano ; V=
vibragao de estiramento antissimétrico; v,= Vi-

4

bragao de deformagao angular.



Tabela 2.6 - Freqilencias de Vibragoes do fon Nitrato Livre

nas Regioes do Raman e do Infravermelho33

; . -1 Atividade
Especies Freqiiencias (cm ") Raman Infravermelho
Ai (v 1) A~ 1050fr Ativa Inativa

Ag (v 2) 835-815m Inativa Ativa
E' ( u3) 1390-1350r Ativa Ativa
E' (v 4) 740-725fr Ativa Ativa

f = Forte , m = Media +» fFr = Fraca
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Tabela 2.7 - Descrigao dos Modos de Vibragao do fon Nitrato e do

Grupo Nitrato Coordenado.

TABELA ~ II
Nitrato Coordenado
va(Al) » VG(BE) .,
Grupo Nitrato 1034-970 cm 820-780 cm

estiramento N-0

'‘rocking" fora do plano

Ll (iv,R) (iv-R)
4 %
v, (A'.) v,(A",)
ion Nitrato ! 1 -1 2 & , -1
1050 cm 820-815 cm
N03 estiramento N-0O deformagao fora do plano
(R) (iv)
v.(A) v, (B,)
Grupo Nitrato 1 -1 phllx 2
1531-1481 cm 1290-1253 cm
0N02 estir. sim. NO2 estir. antissim. NO2
UB(E')
fon Nitrato 1390-1350 cm~
NOZ estir. antissim. NO2
3
(iv,R)
va(Al) vS(Bl)
Grupo Nitrato 739-713 cm t 725-710 cm 1
ONOE def. ang. sim. def. ang. antissim.
(iv,R) (iv,R)
v, (E")
720 cm™ !
Ion Nitrato
def. ang. N02
NO_
. (iv,R)

IV = ativa no infravermelho; R =

ativa no Raman
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materias Primas
3.1.1. Oxidos de Lantanideos (III)

Os oxidos de lantanideos utilizados foram de
procedéncia da Ventron Corporation (Alfa Products) com 99% de
pureza e composigao geral Ln,0, com excegao feita ao praseodi-
mio (Pr6011) e ao terbio (Tb407).

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

Este ligante tem procedéncia da Aldrich Chemical
Co, com 99% de pureza. A verificagﬁo desia pureza foli realiza-
da atraves de seu espectro de absorgﬁo na regiao do infravermc

lho e determinagao do seu ponto de fusao.
3.1.3. Acido Nitrico

0 acido nitrico, P.A., utilizado para a obtengao
dos nitratos de lantanideos (III) tem procedancia da Reagen e

apresenta titulo em torno de 65%.
3.1.4. Solventes

A procedencia dos solventes usados nas sinteses
dos complexos, nos testes de solubilidade e em medidas conduli
metricas foram, na maioria, da Merck.

0 metanol e a acetonitrila que foram utilizados
nas medidas condutimétricas, apresentaram condutancias especi-

ficas em torno de 5,4. 1070 @ 1ot e 1,5. 107 2 “tem 1, res-
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pectivamente. Tais condutancias encontradas para estes dois
solventes aproximam-se dos valores obtidos por Gcary34.

0 etanol P.A. utilizado na solubilizagao dos ni-
tratos hidratados de lantanideos (III) e do 4,4-dimetll1-2,6 -
piperidinadiona e o benzeno P.A. utilizado na lavagem dos

cristais complexados para retirar o excesso do ligante nao re

ceberam nenhum tratamento prévio e tem procedencia da Merck.
3.2. Preparagoes
3.2.1. Preparacao dos nitratos hidratados de lantanideos(III)

A sintese dos nitratos hidratados de lantanideos

(II1) ocorreu de acordo com a seguinte equagao:

gl 2 Ln(NO

% B HN03 aquoso 3)3

Ln20 x H,O0 + y HZD

3 2

Para a sintese destes sais, utilizou-se uma amos
tra de oxido de lantanideo III com égua destilada e aquecimen
to em banho-maria, ao qual se adicionou acido nitrico concen-
trado gota a gota, testando-se sucessivamente o pH. Apés su-
cessivas evaporagoes e a conseqiiénte obtengao de uma solugao
de pH > 5, esta solugao foi concentrada em banho-maria e, lo-
go apos, filtrada.

0 filtrado, uma solugao de Ln(NO4), ni,0, foi le
vado a uma quase secura para, a seguir, ser totalmente seco e

estocado ¢m dessecador a vacuo sobre cloreto de calcio anidro.
3.2.2. Preparagao dos compostos de lantanideos (I11I)
Nas sinteses dos compostos, tomamos a equagao a-

baixo como ponto de partida:

- n-z)H,0
Ln(NOG)3 n H,0 + 6L ~+ Ln(N03)3 xLzH,0 + (6-x)L+ (n-z) o
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Onde: Ln - Lantanideo

n,z - Numero de moles de H20
L - Ligante (4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona)

x - Numero de moles do ligante

Os resultados das microanalises das primeiras
sinteses nos levaram a concluir que o valor de "x" variava de
3 a 5. A partir dai, a estequiometria da reacao foi ajustada
para cada sal hidratado de Ln(III), que iria intervir na rea-
gao.

As sinteses dos compostos foram realizadas alra-
ves 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 reagao. Apés alguns dias, era verificada a seca-
gem, ao ar livre, da mistura. A secagem total era obtida em
dessecador, apés algumas horas ' e sob vacuo constante. O com-
posto era colhidd e tratado com benzeno, que dissolve somente
o ligante para, na filtraqﬁo. ser retirado o seu excesso. Du-
rante a filtragao em funil de placa porosa, a vécuo, eram fei
tas tres a quatro lavagens com aliquotas de 20-30ml de benze-
no. 0O composto era mantido em dessecador, a pressao reduzida

para eliminagéo do benzeno e secagem do produto.
3.3. Procedimentos Analiticos

3.3.1. Determinagao Quantitativa do ion Lantanideo(III)

A determinagao quantitativa do ion lantanideo
(IIT) foi efetuada atraves de uma titulagao na qual se utili-
zou cerca de 0,03g do composto; dissolvido em égua bidestila-
da. Apés a completa dissolugao do composto, se adicionou cer;

ca de 3,0ml de solugao pgmpao de acetato de sodio e acido acé
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tico, pH = 5,8, e 1-2 gotas de piridina. Como indicador, foi
utilizado o alaranjado de xilenol 0,1%. 0 metal foi titulado

com uma solucao de EDTA, padronizada, ate atingir o ponto da

viragem do indicador. Esta tecnica e déscrita por Lyle o

Rahmanas.

3.3.2. Determinagoes Quantitativas de Carbono, Nitrogenio e
Hidroganio.

As determinagoes quantitativas de carbono, hidro-
genio e ﬁitrogénlo foram realizadas em um microanalizador da
Perkin Elmer, modelo 240 que se encontra no laboratorio de mi-
croanalise do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Pau-
lo, através de convenio firmado com o Departamento de Quimica

Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara.
3.4. Caracterizacgio dos Compostos de Adigao.
3.4.1. Testes de Solubilidade

Nos testes de solubilidade, foram utilizados 0s
seguintes solventes: cloroformio, tetracloreto de carbono, ace
tona, nitrobenzeno, nitrometano, dimetilsulfoxido, isopropanol,
metanal, tetrahidrofurano, ciclohexano, acetonitrila, tolueno,
éter etilico, alrool amilico, acetato de etila, metanol, hexa-
no, alcool isobutilico, alcool terbutilico, dioxano, etanol e

agua.
3.4.2. Medidas dos Intervalos de Fusao

Na determinagao do intervale de fusao dos difercn

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

Atraves de um condutivimetro Herisau Schweiz, de
fabricagao suiga, pertencente ao Deparftamento de Quimlca Ana-
litica e Fisico-Quimica da U.F.C. com uma cela de K,= 0,6037,
foram realizadas as medidas condutimetricas. A determinagao
do Kc foi obtida atravées de medidas com solugSes aquosas, mi-
limolares de KCl. Os solventes utilizados nas medidas conduti

métricas foram o metanol e a acetonitrila.
3.4.4. Espectros de Absorg&o na Regiao do Infravermelho

No aparelho Perkin Elmer, modelo 283B foram re-
gistrados os espectros de absorgao na regiao do infravermelho,
compreendida entre 4000 e 400cm_1 utilizando-se nujol e jane-
la de iodeto de cesio.

0 espectrofotometro de infravermelho Nicolet,
modelo 5DZX, foi também utilizado para obter os espectros n;

regiao compreendida entre 4000 e 4000m"1, utilizando-se pasti

lhas com KBr.
3.4.5. Espectro de Absorgao eletronica na Regiao do Visivel.

O espectro eletronico na regiao do visivel do

composto Nd(NO 4L 4 H20 (L= 4,4-dimetil-2,6-piperidinadio-

3)3
na)foi obtido em solugao etanolica, sendo utilizado, para es-
te fim, o espectrofotametro Varian, modelo Cary 17D e cubetas

de quartzo de 1,0cm de caminho otico.

3.4.6. Espectro de Emissao na Regiao do Visivel (Fluorescen

cia)
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0 espectro de fluorescencia do composto de adi-

¢ao Eu(NO 4L 3”20 (L= 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona) ob-

3)3
tido na regiao 520 a 720nm foi registrado no espectrofotometro

Perkin Elmcr, modelo MPFA44D
3.4.7. Espectros de RMN(1H)

0s espectros RMN('H) foram obtidos em um espectro
metro modelo EM 360 da Varian Anaspeca, tendo sido as amostras
solubilizadas em dimetilsulfoxido deuterado, utilizando-se co-

mo padrao interno, tetrametilsilano (TMS)
3.4.8. Titulagao Condutometrica
3.4.8.1. Preparagao das Solugoes

As solugaes dos nitratos de lantanideos(III) fo-
ram preparadas em balao volumetrico, utilizando o etanol como
solvente. A solugao do 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona foi pre
parada do mesmo modo. As solugoes dos sais de lantanideos(II1)
apresentaram concentragoes em torno de 10“3M enquanto que a do
4,4—dimet11—2,G—piperidinadipna'cm torno de 10—9M.
3.4.8.2. Aparelhagem

Para a realizagao da titulagao,- foi utilizada uma
microbureta com capacidade de 20ml. O condutivimetro utilizado
foi um Herisau Schweiz de fabricagao suiga.

3.4.8.3. Titulagao

Foram rea: adas 4 titulagoes nas quais se utiliza
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ram nitratos de La(III), Nd(III), Sm(III) e Er(III) hidrata-
dos, como titulado, com volume inicial de 30ml. O volume to-
tal do titulante adicionado fol de 20ml, sendo que este cra
adicionado em porgaes de 0,4ml, em intervalos de tempo sufici
entes para homogeneizar a solugao e entao efetuar a  leltura
da resistencia da mesma ne aparelho. As tftulagoes foram fei-

tas a temperatura constante de 259C.

3.4.9. Espectros Raman

Obtiveram-se os espectros raman com um espectra—
metro RAMAN-LASER, modelo 25-300, utilizando-se, para provo-
car o espalhamento, a incidencia de um laser de ion arganio

5145°2A da Coherent Radiation, modelo 54G.

3.4.10 Curvas Termogravimétricas

As analises termogravimétricas foram realizadas
no departamento de Quimica Organica e Inorgﬁnica da Universi-
dade Federal do Cearé, atraves de um modulo Theta Gravitronic
II da Theta Industrie Inc., acoplado a uma eletrobalanga Cahn

RG, a uma razao de aquecimento 102C/min.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Aspeclos Gerais e Algumas Propriedades dos Composlos de

Adigao Obtidos

Os compostos de adigao obtidos a partir dos ni-
tratos de lantanideos (II1T) e o 4.4~dimetil—2,ﬁ—piperidinadig
na apresentam cores que se assemelham aos seus respectivos

sais com uma tonalidade um pouco mais clara.

Os resultados microanaliticos de C, Nell que se
encontram na tabela 4.1 nos mostram um aumento gradativo do
numero de ligantes com o aumento do numero atomico do lantani
deo. Fato identico € observado na tabela 4.2 que nos mostra

os resultados analiticos dos lantanideos.

0 numero de moléculas d'agua destes compostos de
adigao que foi determinacdo por calculos indiretos, quando da
microanalise de C, Nell e unﬁlise de Inntan{deo, sofre algu-
mas variagoes nao muito regulares. Na prética pode~se obser-
var que tais compostos de adigao sao todos higroscépicos. uns
mais, outros menos, conludo, os compostos de adjgao mals hi-
groscépicos 520 aqueles que, por microanalises de C, NeH e
analises dos lantanideos, mostram o malor numero de moelrculas
d'égua por mol do composto.

Atraves das titulagoes condutometricas pode-se dc
terminar a estequiometria dos compostos de adigao obtidos que

mostraram resultados coercnles com os das analises ja citladas.


PC-7031
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TABELA 4.1 Resultados Analiticos de Carbono,Nitroganio e

drogenio dos Compostos de Adigao.
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ANALTSE % - -

COMBOSTC TFOCAHBONOODS ¥ééHOGLNIOOBS ¥é3uocLN18”n
La(NO,), 3L8H,0| 28,26 27,67 9,41 9,77 | 5,53 4,58
Ce(N03)3 3L6H,0| 29,40 28,81 9,79 10,20 | 5,28 4,35
Pr(NO,4), 3LAIL0[ 30,66 30,14 9,21 10,10 | 5,02 1,54
Nd(N03)3 ALAH,0| 34,77 34,BQI 10,13 10,12 5502 5,09
Sm(NOB)a 4L 11,0} 36,59 37,03 10,66 9,40 5,04 5,82
Eu(NO,), 4L31,0| 35,12 35,45 | 10,25 10,18 | 5,26 5,56
Tb(NO,), 5L8H,0| 35,18 34,34 9,38 10,09 5,99 4,87
Dy(N03)3 5L3H,0| 37,92 36,85 10,11 9,80 | 5,54 5,59
Fr(NO,), 5L2I,0| 38,35 37,59 10,23 10,05 | 5,43 5,95

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

TABELA 4.2 Resultados Analiticos de Lantanideos (III)

ANALISE %
LANTANTDEO
COMPOSTO . -
La(NO4)4 3L8H,0 15,56 15,60
Ce(NO4) 4 3L6I1L,0 16,33 17,13
Pr(NOS)S 3L4H,0 17,13 17,49
Nd(NOB)S 4LAH.,0 14,91 14,98
Sm(N03)3 4L 1,0 16,35 16,23
Eu(N03)3 4L3H,0 15,88 15,65
Tb(N03)3 5L8IL,0 13,30 13,46
Dy(N03)3 5L311,,0 14,66 15,11
EP(N03)3 5L2!",0 15,27 15,71

. = 4,4-dimetil-2,6~piperidinadiona
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4.2. Medidas de Intervalo de fusao.

Os intervalos de fusao de todos os compostos de
adigao moslraram-se bem nilidos observando-se uma rcal [usio
e nao uma decomposigﬁo dos  mesmos. A tabela 4.3 mostra os in-
tervalos de fusao dos compostos de adigao bem como o interva-

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

Ao compararmos os valores médios dos intervalos
de fusao com o sucessivo semi-preenchimento (fr) ¢ o LobLal
precnchimento do subnivel nrn (f14) encontrados na tabela 4.4
observaremos duas relas conforme o gréfico 4.1. A curva T @
descendente, e, a proporgao que o subnivel "f" tende a um cemi
preenchimenlo, os valores medios de fusao decrescem. Por  ou-
tro lado, a curva IT mostra-se ser ascendente, e, a medida
que o subnivel """ tende a um total preenchimento, os valores

medios de fusao aumentam.

Outro falo tambem interessante ¢ que de um modo
geral a temperatura diminui com o aumento do numero de ligan-

tes.

Nao foi cncontrado na literalura falo scmelhanlo
que fosse relalado ou observado, sendo o mesmo cilado nesle
trabalho apenas como um fato intrigante que levou o observa-
dor a regislrar Lal ocorrencia. Contudo, podemos supor que,
de alpguma forma, um dos falores anteriormenle cilados ou mes-—
mo os dois lLenham alguma influéncia no ponto de fusao destes

compostos de adigao.



TABELA 4.3

Intervalos de Fusao dos Compostos de Adicao e

4,4-Dimetil-2,6-piperidinadiona.

COMPOSTO INTERVALO DEE_FUSAO (°C)
La(NO,), 3L8H,0 107,9 - 110,0
Ce(NO5), 3L6HZ0 104,0 - 108,0
Pr(woa)3 3L4H,,0 105,8 - 107,0
Nd(N03)3 4L4H,0 101,2 - 102,9
Sm(NOB)a 4L H,0 102,1 - 103,0
Eu(NO,), 4L3H,0 101,4 - 101,8
Tb(N03)3 SL8II,0 7710 ~ 78,60
Dy(N03)3 5L311,0 78,50 - 80,00
Er(NO;), 5L2H,0 85,70 - 87,20
Ligante 142,0 - 146,0

TABELA 4.4 Valores Medios de fusio dos Composlos de Adigao.

Ln(f) X FUSAO

LANTANIDEO FUSAO
La(al£®) 108,9
ce(alel) 106,0
Pe( ) 106,4
na( £%) 102,0
sm(  £9) 102,5
Eu( £7) 101,6
Tb( fg) 77,80
py( £19) 79, 20
Er( £1?) 86,40

oy
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GRAFICO 4.1 Curva de fusao em Fungao do Semi-preenchimento e

Total Preenchimento do subnivel "f".

Tieg )

110

100

90

80

70




30
4.3. Testes de Solubilidade.

08 testes de solubilidade foram realizados uli-
lizando-se cecrca de 2mg da amostra cem tubo de cnsalo e em se
guida adicionando cerca de 1lml do solvente. Os Lesles foram
realizados a temperatura ambiente, onde foi possivel verifi-
car que os compostos de adigﬁo sao aparentemente soluveis nos
seguintes solventes: Acetona, Dimetilsulfoxido, Isopropanol,
Metanal, Tetrahidrofurano, Acetonilrila, Acetato de ELila, Mc

tanol, ﬂgua e Dioxano.

4,4. Medidus de Condutancias eletrolitica Molar

Para se obter medidas de condutancia eletroliti-
ca molar de compostos de adigao, se fazem necessarias algumas
consideragoes importantes sobre o solvente a ser utilizado.
Segundo Gearygq, em termos qualitativos tera preferéncia 6]
solvente que apresente uma alta constante dielétrica e uma
baixa viscosidade. Dentre os solventes mais comuns, sao lista
dos como os mais adequados: A acetonitrila, o nitrometano e o
me tanol.

A viscosidade influencia na pequena ou grandao
mobilidade que os ions em solugéo possam ter, pois quanl.o
maior for a viscosidade do solvente, menor sera a mobilidade
do ion. Por outro lado, um solvente com baixa conslante dield
trica dificultara a dissociagﬁo do composto, dificul tando,
por conseguinte, sua solubilidade. Deste modo, a escolha de
um solvenlte com alta constante dielétrica ¢ mais aconselhavel
desde que nao seja suficientemente alta a ponto de interferir
na estrutura do composto de adigpo em estudo.

OQutro fator segundo Geary, também importante so-
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bre a escolha de um solvente apropriado e a capacidade doado

ra do solvenle com relagao ao ion metalico e sua facil purifli

cagﬁo. Na tabela 4.5 sao apresentadas algumas propriedades -

gsicas dos solventesn: Accltonilriln, nitromebano e mebanol.

Propriedades Fisicas dos Solventes mais Utilizadosn

em Medidas de Condutﬁncia34.

TABELA 4.5

. . Condutancia
V' 1 Tt
SOLVENTE iscosidade Constante Fonoel Mon
w4 <1 L2 vt
(g . seg ) Dieletrica (OHM . cm )
Ni trome tano 0,595° 35,92 6,56 . 1077
Acetonitrila 0,325° 36,22 5,9 . 10°°
a -9
Metanol 0,545 32,6 1,5 . 10

34
De acordo com Geary ', pode-sc¢ observar uma rc-

lagao das especies ionicas exislenles em solugao dos compos—

Los de adic¢ao com suas respeclivas condulancing clebrolilican

molares. A Labela 4.6 revela as condutancias elelrolilicas mo-

lares dos compostos de adigao em aceltonibrila e em metanol.
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TABELA 4.6 Medidas de Condulancias Eletrolitica Molar.

Acetonitrila Metanol
COMPOSTOS :
Conc. (mMm) Am' Conc. (M) Am''

La(NO,), 3L8H,0 | 0,995 65,2 - -
Ce(N03)3 3L611,0 1,01 44,9 1,01 50,4
Pr(NOg), 3LAH,0 | 1,04 50,1 0,990 N, B
Nd(N03)3 ALAI1,0 1,00 16,8 1,00 51,7
Sm(N03)3 1L H,0 | 1,02 48,9 1,02 55,2
Eu(N03)3 AL311,,0 1,03 47,3 1,03 48,3
Tb(N03)3 5Lnu20 0,980 50,2 0,980 46,2
Dy(NO4)4 5L3H,0 | 1,02 55,5 0,987 53,1
EP(N03)3 5L7IL,0 1,02 42,2 0,999 50,7

a ot . cm® . molt

Comparando os valores da tabela 4.6 com os intervalos sugeri-
dos por Gcary34 na tabela 4.7 para medidas de condulancia efe
tuadas em acetonitrila ¢ metanol, pode-se concluir que estes
composlos de ndigﬁo se comporlam como nao elctrélens, indi-
cando que Lodos os ions nitratos coordenam ao ion lantanidco
quando cm solugﬁo dos solvenles indicados, o que nao aconbtcon
com os compostos de formula Ln(Cloq)3 3LxH20 (Ln = La, Pr, Iu,
Gd, Dy; x = 1-7) em que foi observado um comportamento de eclo
trolitos 1:3 cm acetonitrila nas medidas de condutancia ele-

L : 6
Lrolilica molar™ .
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TABELA 4.7 Intervalos sugeridos por Geary34 para os valores

de condutancia molar (Am) dos diferentes tipos de

eletrolitos em concentragao da ordem de 107"m

(n“l. cm2. mol_l)

Tipo de Eletrolito ‘ __Acetonitrila Me tanol

Nao eletrolito Abaixo de 120 Abaixo de 80
1:1 120 - 160 80 - 115

1 : 2 220 - 300 160 - 220
1: 3 -~ 310 - 420 290 - 350

1 : 4 500 ? 450 ?

4.5. Titulagao Condutométrica

0 método da titulagfo condutométrica e bastanle
usado na determinacgao das formulas empiricas de compostos de
adigao. Este metodo pode ser empregado sempre que haja uma di-
ferenga significativa na condutancia especifica dos reagentes
ou ainda da solugfo original ¢ o(s) produto(s). A constante dan
célula niu se torna importante conhecer uma vez que sao reali-
zadas medidas relaltivas.

Apesar deste método ser muito util, para minimizar
os percentuais de erros, deve-se tomar alguns cuidados que 520
0s seguintesaﬁ:

a) Plotar cuidadosamente as rctas.

b) Curvaturas em uma ou mais retas de condutancias

além da regifo do ponto final.

¢) Aumento do volume durante a titulagao.

d) Mudangas de temperatura.

Foram realizadas quatro titulagoes com solugoes

de nitratos hidralados de La(It1r), Nd(TIT), Sm(ITT1) ¢ Er(lIl)
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(Titulado) e solugao de 4,4-dimelil-2,6-piperidinadiona (1itu-
lTanle).

Nas tabelas 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 se encontram os
valores das resislénelas clelricns (Ri) cm furu;ﬁ:: do volume dao
Litulante adicionado (Vi) e as condutancias com as devidas
correcoes de diluigao, ou seja, multiplicando-se (Vo + Vi)/ Vo

onde Vo e o volume inicial.
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TABELA 4.8 Valores das Condulancias C = 1 . Vo + Vi
Ri Vo
I.u(NOs)s . 6,0 Vi = 30ml M= 9,348 . 10" MM

2

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona M = 1,001 . 10 ‘M

Vi R(2)(1073) Vo + Vi (Vo + Vi)/Vo c(onm™1)107
0,0 10,40 30,0 1,00 0,96
0,4 9,10 30,4 1,01 1,11
0,8 8,32 30,8 1,02 1,23
1,2 7,80 31,2 1,04 1,33
1,6 7,36 31,6 1,05 - 1,43
2.0 7.08 32,0 1,06 1,50
2.4 6,81 32,4 1,08 1,58
2.8 6,60 32,8 1,09 1,65
3,2 6,45 33,2 1,10 1,71
3,6 5, 32 33,6 1,12 1,77
4,0 6,20 24,0 1,13 1,82
4,4 6,12 34,4 1,14 1,87
4,8 6,07 34,8 1.16 1,91
5,2 6,00 35,2 1.17 1,95
5.6 5,93 35,6 1,18 2. 00
6,0 5,91 36,0 1,20 2,03
6,4 5,88 36,4 1,21 2,06
6,8 5,85 36,8 1,22 2,09
7,2 5,83 37,2 1.24 2,12
7.6 5,81 37,6 1,25 2,15
8,0 5,80 38,0 1,26 2,18
8.4 5,80 38,4 1,28 2.20
8,8 5,80 38,8 1,29 2,22
9,2 5,81 39,2 1,30 2,24
9.6 5,81 39,6 1,32 2,27
10,0 5,80 40,0 1.33 2,29
10,4 5,81 40,4 1,34 2,31
10.8 5,81 40,8 1,36 2,34
11,2 5,81 a1,2 1,37 2,36
11.6 L, 46 11,6 1,38 2,36
12,0 5,87 12,0 1,40 2,38
12.4 5,88 12,4 1,41 2. 40
12,8 5,89 12,8 1,42 2,42
13,2 5,98 13,2 1,44 2,44
13.6 5,90 43,6 1,45 2,46
14,0 5,91 44,0 1,46 2,48
14,4 5,90 44,4 1,48 2.50
14,8 5,90 44,8 1,49 2,52
15,2 5,91 45,2 1,50 2,54
15,6 5,91 45,6 1,52 2,57
16,0 5,91 46,0 1,53 2,59
16,4 5.91 46, 4 1,54 2,61
16,8 5,91 16,8 1,56 2,63
17,2 5,92 47,2 1,57 2,65
17.6 5,94 47,6 1,58 2,67
18,0 5,95 18,0 1,60 2,68
18.4 5,97 48,4 1,61 2,70
18,8 5,98 48,8 1,62 2,72
19,2 6,00 49,2 1,64 2.73
19,6 6,01 49,6 1,65 2075

20,0 6,03 50,0 1,66 2,76
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c = 1 Vo + Vi
Ri Vo
30ml M = 9,645 . 10_4 M

’

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona M = 1,001 . 10 "M

R( 2 )(107

76,0
74,3
v i M
72,8
P .7
4o 0
71,9
71,7
91,7
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
63,5
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
66,4
66,4
66,3
66,4
66,8
66,8
66,4
66,8
66,4

30,
30,
30,
31,
a1,
as,
3z,
32,
34
33,
34,
34,
34,
35,
35,
36,
36,
36,
37,
37,
38,0
38,
38,
39,
39,
40,
40,
10,
A1,
41,
a2,
a2,
42,
43,
13,
a4,
44,
a4,
45,
45,
46,
46,
a6,
a7,
47,
48,
18,
48,
49,
49,
50,

Vi

0]
4
8
2
G
0
4
]
2
6
0
4
8
2
6
0
4
8
2
6

4
9
2
6
0
4
8
2
6
O
4
8
2
6
0]
4
8
2
6
0
4
8
2
6
0]
1
8
2
6
0]

(Vo

“ Vi)/Vo

1,00
1,01
1,02
1,04
1,05
1,06
1,08
1,09
1,10
1,42
1,13
1,14
1,16
1:17
1,18
1,20
1,21
1,28
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
1,41
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(ouM“l)(1n“)

181
1,36
1,40

L2l

]. ¥ “
1,44
1,47
1,50
1,52
1,54
1,55
1,58
1,60
1,63
1,65
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
2,08
2,10
2. 12
2,14
2,15
2,16
2,19
o 21
2. 2%
2,25
2,27
2,30
2,31
2,36
2,39
2,40
2,11
2,43
2,46
2,47
2,51


PC-7031
Caixa de texto


37
TABELA 4.10 Valores das Condultancias C = 1 . Vo 1 Vi
Ri Vo
L0 Vi = 3oml M= 1,019 . 107
4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona M = 1,001 . 10 "M

(‘ . '.
.m.(NOS)3 . 6l

Vi R( ).(1.0‘3) Vi + Vo (Vo 1+ V1)/Vo (:(unm“l).(m ")
0,0 77,5 30,0 1,00 1,29
0,4 76,9 30,4 1,01 1,31
0,8 77,0 30,8 1,02 1,33
1,2 77,0 31,2 1,04 1,35
1,6 i 31,6 1,05 1,36
2,0 77,5 32,0 1,06 1,37
2,4 77,2 32,4 1,08 1,39
2,8 77,3 32.8 1,09 1,41
3,2 77,3 33,2 1,10 1,43
3,6 7.3 33,6 1412 1,44
4,0 775 34,0 1,13 1,46
4,4 T2 34,4 1,14 1,48
4,8 7752 34,8 1,16 1,50
5,2 77,6 35,2 1:17 1,51
5,6 7747 35,6 1,18 1,52
6,0 797 36,0 1,20 1,54
6,4 77,9 36,4 1,21 1,55
6,8 77,9 36,8 1,22 1,57
72 78,0 37,2 1,24 1,58
7,6 78,1 37,6 1,25 1,60
8,0 78,1 38,0 1,26 1,62
8,4 78,2 38,4 1,28 1,63
8,8 78,5 38,8 1,29 1,64
9,2 78,6 39,2 1,30 1,66
9,6 78,6 39,6 1,32 1,67
10,0 79,1 40,0 1,33 1,68
10,4 79,1 40,4 1,34 1,70
10,8 79,1 40,8 1,36 1,71
14, 8 79,2 11,2 1,07 1.73
11,6 79,3 11,6 1,38 1,74
12,0 79,5 42,0 1,40 1,76
12,4 79,5 42 .4 1,41 1,77
12,8 79,9 42,8 1,42 1,78
13,2 80,0 43,2 1,44 1,80
13,6 80,0 43,6 1,45 1,81
14,0 80,1 44,0 1,46 1,83
14,4 80,2 44,4 1,48 1,84
14,8 80,6 44,8 1,49 1,84
18,2 80,9 45,2 1,50 1,86
15,6 80,9 15,6 1,52 1,87
16,0 81,1 46,0 1,53 1,89
16,4 81,1 16,4 1,54 1,90
16,8 81,3 46,8 1,56 1,91
17,8 81,3 47,2 1,57 1,93
17,6 81,8 17,6 1,58 1,93
18,0 82,0 18,0 1,60 1,9%
18,4 82,0 48,4 1,61 1,96
18,8 82,1 18,8 1,62 1,98
19,2 82,2 49,2 1,64 1,99
19,6 82,5 49,6 1,65 2,00

20,0 82,7 50,0 1,66 2,01



TABELA 4.11 Valores das Condulancias C = 1 . Vo + Vi
Ri Vo

) o B - =3
1-.r(N03)3 . 61,0 Vi = 30ml M = 1,077 , 10

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiora M = 1,001 . 10°

M

4 [ ]
Vi R(2)(1073) Vo + Vi (Vo + Vi)/Vo c(oum™")(10°)
0,0 102 30,0 1,00 0,98
0.4 100 30.4 1,01 1,01
1.6 100 31.6 1,05 1.05
2.0 99,8 32.0 1.06 1,06
2.4 99,1 32.4 1,08 1,08
2,8 99,0 32,8 1,09 1,10
3.2 98.0 33,2 1,10 1.12
3.6 98,0 33,6 1,12 1.14
4.0 98,0 34,0 1.13 1.15
4.4 98,0 34,4 1,14 1.17
4.8 98.0 34,8 1,16 1.18
5,2 98,0 35,2 1.17 1.19
E.6 98,0 35,6 1,18 1,21
6.0 98.0 36,0 1.20 1,22
6.4 97.0 36,4 1,21 1,25
6.8 96 .7 36,8 1,22 1.26
7.9 96,7 37.2 1,24 1.28
7.6 96,7 37.6 1,25 1,29
8.0 96,7 38,0 1,26 1.30
8.4 96,3 38,4 1,28 1,32
8.8 96.3 38,8 1,29 1.34
9.2 96, 2 39,2 1,30 1.35
9,6 96,0 39,6 1,32 1,37
10,0 96,0 40,0 1,33 1,38
10,4 96,0 40,4 1,34 1,40
10,8 96,0 40,8 1,36 1,41
11,2 96,0 a1,2 1,37 1,43
11.6 96.0 41.6 1.38 1.44
12.0 96.0 42,0 1.40 1.45
12.4 96.0 42.4 1,41 1.47
12.8 96, 3 42.8 1,42 1,48
13,2 96,3 43,2 1.44 1.49
13.6 96,7 43.6 1.45 1.50
14.0 96,3 44,0 1,46 1.52
14.4 96,3 44,4 1,48 1.53
14.8 96, 8 44,8 1,49 1,54
15,2 96 .8 45,2 1.50 1,55
15.6 97,0 45,6 1,52 1,56
16,0 97,2 46,0 1,53 1.57
16.4 97,2 46,6 1,54 1.59
16,0 97,2 46,8 1,56 1.60
17,2 97.3 47,2 1,67 1,61
17 .6 97.3 47,6 1,48 1,63
18,0 98.0 48.0 1.60 1.63
18,4 98.0 48,4 1.61 1.64
18.8 98.0 48,8 1.62 1.65
19,2 98.0 49,2 1.64 1.67
19,6 98.0 49.6 1.65 1.68

20,0 98,2 50,0 1,66 1,69

3

2

8

M
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As curvas de titulacgoes encontradas nos gréficon

4.2, 4.3, 4.4 ¢ 4.5 foram conslruidas atraves de¢ compulador o

as inflexoes mostram as relagoes molares do titulado e titu-

Iante conforme se ve abalxo.

Relagao molar entre o ion Ln*3

diona.

La(N03)3 8H,0 e ligante

Nd(N03)3 qi1,,0 ¢ ligante

2

Sm(NOB)3 1,0 e ligante

EP(N03)3 31,0

> ligante

@

e o 4,4-dimetil-2,6-piperidina

Relagao
Ln*3/L
1 3
1: 11
1: 4
1:5

Podemos verificar entao que os resultados obti-

dos atraves de Litulagoes condulomelricas vem a confirmar o5

resul tados obtidos por microanalises e analises de

deos.

lantani-
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GRAFICO 4.3 Curva de Tilulagao Nd(N03)3 6H,0 X
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GRAFICO 4.4 Curva de Titulagdo Sm(NO5)g 61,0 X Ligante
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GRAFICO 4.5 Curva de Titulagao Er(NO4), 61,0 X Ligante
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4.6 Estudos Espectrais na Regiao do Infravermelho e Raman.
4.6.1 Introdugao

0 esltudo da especlroscopin, em geral, Lem sido
muito util na cnracterizagﬁo de compostos quimicos, assim como
outros mélodos de analises,

No campo dos compostos de adigao, a cspeclrosco-
pia de absorgﬁo na regiao do infravermelho tem-se mostrado bags
tanle Gtil para se poder verifTicar se um ligante coordena a0
ion metalico assim como tambem identificar o grupo coordenante,
Podemos distinguir a coordenagao de um anion baseado em mudan-
gas de simet“ia37. Em nosso caso especifico, as medidas de ab-
sorgno do ior nitrato baseado nos dois possivein Lipos de sime

tria, D (nitrato livre) e C

3h ou CS (nitrato coordenado), a-

2v

judam a definir a esfera de coordenagao dos varlos componlon

obtidos por analises no infravermelho e Raman. O grupo th

tem tres transigaes permitidas no infravermelho. (AE, 831cm—1;
EY, 1390cm_1; E", 790cm_1) e uma transicgao adicional (A', 1050
Cm_]) observada somente no espectro Ramanlg. A coordenagﬁo de:
um grupo nitrato ao ion metalico faz baixar seu sitio de si-

metria a C, resultando em um aparccimento de seis bandas o

v '’
tivas no infravermelho. (Al, 1030cm“1; B, 81Ocm'1; By 1480-
1530cm 3 Ay 1290cm™1; AL, 740cm™ 1 ; B, 713em~1)37,

Investigando os espectros de absorg¢ao dos compos-
tos de adigao obtidos e comparando-os com o do ligante, pode-
mos obter um: serie de fatos importantcs no que se refere a
clucidagﬁo da coordcnagﬁo do liganle aov melal, pois, fazendo
este esbLludo comparalivo nos espectros na regiao compreendida
entre 4000 - 200cm_1, se observa o apafecimentn de novas ban-

das bem como alguns deslocamentos e desdobramentos.
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4.6.2 Principais Frequﬁncias do 4,4-Dimetil-2,6-Pipecridinadio

na na chiﬁo do Infravermclho.

Pesquisas Teilas na lileratura cllam apenas Lim
Lrabalh04 que mostra uma analise vibracional do 4,4-dimelil-?,
G-piperidionadiona em cloroformio deuterado e em acelonitrila
que nos foi util pelas suas informagSes adicionais. Nossos ex
perimenton eapec Lroscopicon que toém inleresse comparalivo, 1i-

gante versus composto de adigao, foram obtidos em nujol e KBr.

As freqiicnelns de inleresse para esbudo do 1ipan -

Le ocorrem a 3220-3070cm ™+ (v,,) ca 1690-1660cm—1(vco) que

NH
- - -
muito Toram uleis na determinagao de qual o sitio de coordecna-

gao envolvido. Outra importante banda e o Von 2 14830m-1.

4.6.3 Estudo Comparativo Entre as Principais Freqﬁancias Fn-

conltradas nos Composlos de Adigao.

A tabela 4.12 mostra as principais frcqﬁﬁnclnn ob

servadas no ligante e nos compostos de adigao.

TABELA 4.12 Principais freqiiencias Observadas na Regiao do In-

fravermelho. vNOS(cm_l)



TABELA 4.12 PRINCIPAIS FREQUENCIAS OBSERVADAS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO, EM cm

COMPOSTO

NO2

Cofi1
La(NOg), -
Ce(NO,) 4
Pr(NO,),
Nd(N03)3
sm(NO,) 4
Eu(NO,4),
Tb(NO4) 5
Dy (NO5) 4

Er(N03)3

S

3L§H20

3L6H20
3L4H20
4L4H20
4L H2O

4L3H20

5L8H2O

5L3H20

5L2H20

v
NH

3220,3100

3220,3080

3220,3090

3220,3090

3220,3070

3210,3090

3220,3080

3180,3095

3220, 3090

3200,3090

v

CO

1720,1696,1680

1720,1672

1720,1698,1569

1718,1670

1720,1688

1720,1676

1718,1674

1725,1690

1698,1668

1728,1696

v
CN

1483

1497

1497

1499

1496

1498

1499

1496

1497

1496

v

3

738

725

732

732

730

732

736

740

743

710

710

715

715

710

710

710

710

715

810

807

810

810

805

805

810

805

805

av
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Com os dados referentes a tabela 4.12, poacmou

observar um nitlido deslocamento da frequiicncia do estiramen

to de basicamente um grupo CO para regioes de menor energia

além do desdobramento de Lros para ddis picon com reapei Lo
ao liganle livre.

Do mesmo modo, podemos observar um oculro pequoe-

no deslocamento de frequancia v

NI

s -1 . .
gia (de 05 a 30cm "), conduzindo-nos a supor, a principio,

; para valores de menor encr

que a inleracgao ligante com o ion metalico ocorre no arupo

0 =0C -~ N. Podemos tambem observar, nos espectlros, desloca-

(1483cm™t no ligante
1

--h - -
mentos da freqliencia do estiramento veN

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

poslos.

Sharmala, caraclerizando complexos de piperidi-
nadionas com Cr+3, verificou que scus complexos mostraram
bandas largas na regi50 compreendida entre 3200—31000m*1 (¢}
as atribuiram a uma interagao do metal com o ligante alraves
do atomo de nitrogénio. 0O grupamento C = 0 da imida dos 1li-
ganltes livres aparece na regiao 17500m_1, enquanto que nos

complexos o v, = 0 ocorre na regiao compreendida entre 1660-

C
1680::m'—1 embora, segundo Sharma , o grupo C = O nas imidas
nao participe na coordenagao o deslocamento do Vo - 0 para
freqiicncias mais baixas ¢ alribuido ao efeito de massa do
ion metalico pesado ligado ao nitrogenio como também a unl
possivel enfraquecimentlo da ligagao C = 0. Ele ainda verifi-

cou a freqﬁéncia v no espectro da imida, que foi observada

CN
cm 147Ocm_1 ¢ passou para 1480cm_1 no espectro do complexo.
141 - ~
Perron e Beauchamp esludaram a inleragao do
Cgll,NO, com o ion Agt e verificaram que uma parle dos atomos
o | -
de prata estao linearmente coordenados aos atomos de nitroge

nio, enquanto que a oulra parle esta circundada pelos oxipo-

nios da carbonila.
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Huot e colaboradore313 verificaram comportamento
identico ao mostrar que C4H4N02 se liga linearmente ao ion
prata(I) através do atomo de nltroganio, contudo, os atomos
de oxigénio se encontram fracamente ligados a este ion.

Como se pode ()l):1r;rvar, c'xlr.l:crn trabalhos com Q-
midas que mostram uma interagﬁo com o metal de transigao do
bloco-d alravés do atomo de nitroganlo sem, contudo,descarlar
a possibilidade da interacgao atraves do atomo de oxigénio.

No que se refere a compostos de adigao envolven-
do o 4,4-dimelil-2,6-piperidinadiona com metal de transicao
do bloco "f" temos o trabalho de Silva e SouzaG cm que o li-
gante em qucstao se encontra ligado ao Ln (Ln = La, Pr, Eu,Gd
e Dy) através do atomo de oxiganio ou mesmo atraves dos dois
oxig@nios das carbonilas conforme os autores, pois a freqﬁéﬂ
cia de estiramento deste grupo (CO) deslocou-se para regioc:
de mais baixa energia (~ 250m"1) enquanto que as bandas de
0103 que sao ativas no infravermelho, 1110 e 625cm ™! foram
tambem observadas nos espectros dos complexos evidenciando
que este anion manicve a simetria telraedrica (Td) e conse—
qiientemente nao se encontra na esfera de coordenagao dos ions
lantanideos, no estado solido falo este que foi confirmado -
través de medidas de condutancia eletrolitica molar em aceto-
nitrila que revelam um comportamento de eletrolito 1 : 3.

As formulas gerais sc encontram na tabela 2.5
Algumas consideragoes, entrectanto, sao feitas para se que pos
sa ter uma ideia sobre o tipo de coordenagao que 6 verificado
nos composlos de adigao ora oblidos atraves da xspeclroscopia
de absorgao na regiao do infravermelho.

19) . evidente que, analisando a tabela 4.12, pode-se con-
cluir que a inter3950 metal com o ligante se da atraves
do grupo 0 = C - N, pois ocorreram deslocamentos nas fre-

quancias vCO e “NH sem, contudo, esquecer que tambem hou-
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ve deslocamento na freqiiencia v ra regioes de maior

cn P2
cnergia, comparado com o liganbe livre.
‘. 1 o 3 . 3
29) I imporbtanle tambem verificar que seis dos nove  compos -
tos de adigio nao modilicam o valor da [ reqficneia  alei
1

buida a NI a 3220cm .

32) Analisando o grupo CO podemos observar que nos composlos
de adigao um pico permancce praticamente fixo em 1720cm_%
que ¢ também observado no liganle livre, enquanto que os
demais picos deste grupo deslocam-sec para repgioes de me-
nor energia, levando a crer que o Ln(III) coordena com o
oxiganio de apenas um grupo CO, sendo portanto monodenta

do.

4°2) Analisando mais uma vez a tabela 4.12, podemos obscrvar
o aparecimento das bandas, Vas Vg e u6 nos compostos de
adigﬁo que indicam a presecenga do ion nitrato coordenado
ao Ln(III).

5¢) Sabe-se da literatura39’40’41 que a fnequéncia do v

on
. -1 -
livre ocorre a 3700cm porem o que se observa nos com-—

postos de adigao ¢ o aparccimenlo de uma banda larga a
-1 . . s~ L~
3100cm indicando uma grande variagao para uma regiao

de menor cnergia evidenciando a presenga do 5nuu porém,
coordenada. Do mesmo modo, o aparecimento de uma banda,
nos compouslos de adigao, a 2300cm™ ! a qual nao foi ob-
servada no ligante livre vem a comprovar a existencia de

z o 12
agua coordenada segundo Fujita ¢ colaboradores .

Temos quatro possivcis modos de coordonaqao do
ligante com o Ln(III) que iremos analisar comparando os vilo
res dos esliramentos enconlrados no ligante livre com aquc-
les enconlrados nos compostos de adigao obtidos que se encop

tram na labela 4.12.


PC-7031
Caixa de texto
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1) Coordenagao através do atomo de nilrogénio
C
0?\ 7 X
rd
11 Ln

Este modo de coordenagao pode ser descartado uma

vez que embora haja uma diminuigﬁo no v (05 a Hﬂcm_l) esta
deveria ser da ordem dce fIOc:m“1 para os complexos de lantani-
deos(III)37, por outro lado nao se observa diminuigao no  veao

¢ sim aumenlo, nem tao pouco aumento no Vogr © sim diminuigao

deslLa frchEncia para regigoes de menor energia.
2¢) Coordenagao atraves dos dois atomos de oxiga—
nio das carbonilas

C C
N
o';, \N/ \'o

Nesle caso, deveriamos observar uma variaqao equi
valente para valores de menor encrgia nos picos de absorgao
dos prupos CO, contudo o que se observa ¢ que praticamente 0
deslocamenlto do grupo CO a dois picos levou a achraqao de
somenle um deles sem se falar que este tipo de coordenagﬁo (bi
dentada) eleva em muito o numero de coordenagao do Ln(IITI).

Também deveriamos esperar um deslocamento para ro
giaes de maior energia na frcquﬁncia UME e na realidade O
que obscrvamos para os compostos ¢ um leve deslocamento par?a
regiaes de menor energia devido a eslcs fatos, também afasta-

mos esla possibilidade para o5 nossos compostos.

3¢) Coordenagao at.avés dos atomos de nitrogenio

- -~ -
¢ oxigenio



C C
7N /N
0 0
ki N
‘u‘ 'a’ \
Ln H
Este modo de coordenagao apesar de recvelar uma
concordancia com as variagees encontradas mo v,y € v nao ¢

coerente com o aumento verificado no Ven uma vez que se espera
e . s . £ .
uma diminuigao no mesmo. Pelo mesmo motivo do item anterior,es

ta forma bidenlada nao se lorna compativel.

42 Coordenagao atraves de um dos atomos de oxinﬁ

nio da carbonila.

G C
7z N 7 N\
o

(S

H Ln

(0]

Este modo de coordenagao e mais coercnte com on
resul Lados oblidos visto que ¢ obscrvado que o Voo de uma  das
carbonilas se mantem fixo enquanto o outro sofre deslocamenlo
para regiao de menor energia, ocorre um aumento de vy COmo e
perado e resulta em um numero de coordenagao compativel Qo
LAE{TIT)s A diminuigﬁo no v NI obscrvada ocorre somcente em unl
dos picos enquanto que o outro na maioria dos compostos de adi
gao se mantém inalterado, porém pode ser justificada se congi-
derarmos a existéncia de pontes de hidrogenio entre o anion

nitrato e o préLon do grupo NH37.

Se levarmos em consideragao que havera sempre
trés ions nitratos por composto de adigao coordenado ao ton
lantanideo(IIT) e a coordenacio de alpumas moléculas  d'agua,
poderemos concluir que a coordcnaqﬁo entre o ligante e o ion
lantanidco seja mesmo atravées do oxig5n10 da carbonila, de for
ma monodentada, caso contrério. aumentaria em muito o name ro

de coordenagao do ion lantanideco(III) visto que, por dados da



i 15,38 e - £
literatura ”’"", podemos verificar que o numero maximo de coor

dcnngﬁo em pgeral para o Ln(TT7) ¢ 12,

Os especlros obtidos se enconbram nas lipguras 1.1,

4.2, 4.3 e 4.4.
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4.6.4 Analise na Espectroscopia Raman

0s espectros Raman obtidos e analisados a partir
da TABELA 4.13 ¢ dos cspeclros oblidos' enconlrados nas Fipurans
4.5 e 4.6 nos fornecem dados importantes quanto a verificagao
da coordenagno ou da nao coordenac¢ao do grupo nitrato. A prin-
cipio, analisando os espectros, podemos observar que na regiﬁn
compreendida enlre 1550—1200cm”1 océrre uma grande alleragno
no espectro do composto de adigao, se compararmos com o do li-
~anle, 0 que nos leva a concluir que existem bandas coinciden-
tes, uma vez que O aparecimento de bandas na regiao compreend]
da entre 1290-1250cm = (v,) © 1531-1481cm™ T (v,), de acordo
com a literatura, revelam a existéncia do grupo nitrato coor-
denad024. Uma banda na rcgiﬁo comprecndida entre ‘l.():}fl—97()cm_1
(UE) e uma oultra na regiao compreendida entre 739-7130m_1 (v3)

confirmaram a presenga do grupo nilrato coordenado.

As bandas Vas Vg © vg No infravermelho demonstra-

ram ser o grupo nitrato monodenlado enquanto as bandas Vi v

- . 30
e v.3 no Raman tambem confirmam cste falo .

2

TABELA 4.13 Algumas Freqﬁéncias Observadas no LEspeclro Raman

do Composto de Adigao Pr(NO,), 3L 41,0

-1 -1 -1 -1
COMPOSTO vl(cm ) vz(cm ) v3(cm ) u4(cm ?m

0 1531-1481 1026 734 1290-12L0

Pr(Noa)aahaua
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4.7 Espectros de RMN(lH)

Os espectros de RMN(IH) foram obtidos com a finn-

lidade de comprovar a Cormagao dos componlos de adligao enlre o

4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona e o nitrato hidratado de Ln
(ITT) como tambem o sitio de interagao do ligante com o ion
Ln(IIT).

0 espectro do 4,41-dimelil-2,6-piperidinadiona ¢
bem simples pois compreende apenas tris singletes3 que corres-
pondem ao pPéLon do grupo NI, aos proltons dos grupos metileni-
cos e um ultimo que corresponde aos prétons dos grupos metilas.

0 espectro obtido do ligante apresentou um single
Lte a 0,97ppm que corresponde aos seis pratons dos prupos meti-
las, um segundo a 2,34ppm que corresponde aos qualtro prétonu
dos grupos metilenicos e um ultimo a 3,32ppm que corresponde
a0 préton do grupo NII. Apés exame comparativo dos espectros do
ligante livre e dos compostos de adigao envolvendo o La(III) e

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

a) 0 pico de absorgio dos protons dos grupos meti
licos sofreu um deslocamenlo quimico de despro
tegcao (A= 0,03 - 0,07ppm)

b) O pico de absorgao dos prétons dos grupos mel i
lenicos s;freu deslocamento quimico de despro-
tegao (A= 0,05 - 0,06ppm)

c) O pico de absorgﬁo do préton do grupo NH do Nd
(III) sofreu deslocamento quimico de protegﬁo
(A= 0,02ppm) enquanto que o proton do grupo
NH do La(III) sofreu deslocament quimico de

desprotegao ( A= 0,08ppm)

Pelos resultados observados atraves dos especlros

de absorgio na regiao do infravermelho foi sugerido que a in-



61
teragao do Ln(III) com o liganle ocorre via oxigenio de uma
das carbonilas, do mesmo modo, atraves dos resultados obtidos
a partir do RMN(IH) podemos assegurar que houve a formagao dos
composlos de adi (;E;c) ¢ sugerir o o itio de i r]l;(rl‘:l(;??r) do  lipanle

com o Ln(IIT).

A ocorrencia da formagao dos compostos de adigao
e o sitio de coordenagao pode ser comprovada pelo fato de sa-
bermos da literatura que quanto mais alta e a blidagem dos alo
mos de hidrogénio mais alto se tornara o campo43, logo, admi-
tindo-se uma coordenagao altraves do atomo de oxiganio do gpgru-
po carbonila teremos que aceitar o fato do deslocamento do pi-
co de absorgao dos prétons dos CH2 e CH3 para uma regiao de
campo mais baixo pois estaremos diminuindo a blindagem nos éLQ
mos de hidroganio préximos ao grupo carbonila, falo ecsle que

e observado nos especlros ja c.itados.
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4.8 Especlro de Absorgdo Elelronica do Nd(NO,), 4L4H,0

4.8.1 Consideragoes Gerais

as fons 8¢, Y*a, 14, Lut® e Ac*® nao apresen-

tam bandas de absorgao na falxa de comprimento de onda compro-
o
endida entre 2000-10000A, como e esperado ja que apresentam ni

- -
veis e subniveis totalmente preenchidos, alem da completa -

«~ . - ; +3
seéncia de eletrons desemparelhados. Todos os outros Ln tem

~ 2 - £ 43
bandns de absorgao caracteristicas nesta regiao. Os ions Ce —,

u+3, Gd*3 e Tb+3 absorvem inteiramente na regiao do ullra-

3

E
violeta, logo sao incolores 8. 0 Yb'® absorve na regido do in-
fravermelho préximo e tambem e incolor. O restante dos ~ ions,
absorvem significantemente na regiao do visivel e sao colori-

dpsBB.

Os espectros de absor¢ao dos ions Ln(TTII) 570
constituidos por grupos de linhas estreitas e fracas quando a
simetria se mostra bem definida com posigaes praticamente cons
tantes e apresentam pequenos deslocamentos nos comprimentos

1!
de onda sendo as bandas de pouca intonsidade44' ",

No que se refere a cor que caracteriza os compos-
tos de adicao dos lantanideos(III), cla nao se allera inlensa-

menle pelas nlteragaes do meio pois a coloragao depende do Li -

po do ion Ln(III) envolvido 19,

-

z +3 o~
As banduas apresentadas pelos ions Ln sao fracasn
e estreitas quando comparadas com as bandas de absorgﬁo dos
. -~ n o 2B
compostos de configuragao d  uma vez que O octeto 55 5p  escu-
. . n . .
da efetivamente os eletrons 4f . As intensidades destas bandas
sio fracas pois decorrem dentro da configuragao ar™, as quais

- ~ F
sao proibidas pela regra de selezao de LaPorte4 . Desta forma,

,
n : h .
os eletrons A0 inLeragem mais fracamente com o campo cristali



(518}
. n
no, quando comparamos aos eletrons d que apresenbtam desdobra-
‘ 4 -1 i n
mento da ordem de 2 . 10 cm cnquanto que os eletrons T apro

senlam desdobramentos da ordem de apenas 100cm-1.

A Labela 14.11 mosbra og comprimenltos de onde  das
bandas de absorgao dos ions Ln+3 assim como também os estados
ospcctroscépicos e o numero de eléetrons desemparelhados.
TABELA 4.14 Bandas de Absorcgao eletronica dos ions Lantanideos

Tripositivos.38

Principais Bandas de

+3 Electrons Estado . o
Ln Descmparclhados |Fundamentbal Absorgao (A)
+3 '
La 0(ar®) 150
+3
Ce 1(arch) 2F5/2 2105, 2220, 2380, 2520
+3
Pr 2(4£2) 3H4 4445 ,4690,4822,5885
+3
Nd 3(4r3) 419/2 3540,5218,5745,7395,
4 . 7420,7975,8030, 8680
Pm 4(at?) I
4 5485,5680, 7025, 7355
Sm+3 sle 5 6“
5(5€7) 5/2 3625,3745,4020
o D 6 by ¢
Eu 6(6€) P 3755,3941
+3 7 8
Gd 7(7¢") S,/ 2719, 2733, 2754, 27156
+3 1
Lu o(art?) 5,
+3 ;
Yb 1(act3d) 2F7/2 9750
+3 2 3
Tm 2(4art?) He 3600, 6825, 7800
Ert3 a rg it 1, . | "
i agar ") 15/2 3642,3792,4870,5228,6525
Mo 10 5¢
4(4ar™7) 8 2870,3611,4161,4508,5370
+3 6 6410
Dy 5(ar”) Hygfo
3504,3650,9100
' | 6(ard) ’F,
‘ 6 2844,3503,3677,4872
Dois tipos de Lransicoes importantes obscrvado:;

nos especlros de absorgao em crislais ou em solugao, sao:
a) Dipolo elétrico (DE),
b) Dipolo Magnetico (DM). De acordo com as regras do LaPorte

as transigaes causadas por dipolo eletrico (f — f), em compos-
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tos com centro de simetria, sao proibidas, contudo, sao possi—
-

veis desde que o ambiente quimico remova o centro de sime-

tria48. Nos compostos que apresentam centro de simetria podenm

~

ocorrer as transigoes por dipolo mapgnetico que nno em poeral

mais fracas.

Certas bandas de absorgao eletronica de alpuns
jons Ln(III) (geralmente Nd, Er e Ho) podem sofrer intensifica
goes da ordem de 10 a 100 vezes nas quais variam de acordo com

44'45’49. Jorgensen e Judd50 foram 0s

a natureza do ligante
primeiros a desenvolverem esludos para explicar Lais bandas
que [oram denominadas de "hipersensitivas", sendo que, os cal-
culos teoricos no que se referem as intensificagoes espectrais,

51

=
foram propostos por Judd e OI‘elt‘)2 independentemente. As cx-

plicagoes dos fatores associados a tais intensificagoes Toram

e 53,54,51,55,56,57
propostas por alguns autores

e algumas propo-
sicoes foram sugeridas como: Inclusao do carater covalente nas
interagaes metal-ligante, mecanismo de acoplamento dinamico e
mecanismo quadrupolar. A tabela 4.15 mostra as transigoes hi-

persensitivas conhecidas, de acordo com os dados da referen-

cia H4.
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TABELA 4.15 Transigoes Hipersensitivas em Alguns Ions Ln(IIT).

Energia
Lnt3 Transigao — A (nm)
Pr 3H4 N 392 22500 444
5 Bo 17000 588
2
1. 4 3 a
Nd Tosa * Sypz s Kyao 19200 521
4 2 17300 578
- 5/2 ° 7/2
s 64 6p &y 4y 26600 376
ik 5/3 * 7/2 * Pi72 0+ Y172
" 6200 1613
F
i 1/2
Fu 7Fo . 592 21500 465
D Gy 6 7700 1299
y 1579 * 11/2
a a, 23400 427
W 11/2 15/2
5 ] S
Ilo Tg . ", 28000 57
22200 450
5
- G6
Er 1y e 26500 a7y
‘15/2 * 11/2 ,
19200 521
N
11/2
3 a, 12600 794
Tm II6 - ll4

a - Jérgensen Judd50 nao incluem esta banda entre as hiper-

C
[
sensitivaqu e de acordo com a tabela apresentada por
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> 45 - o 2. . J - 3
Sinha e identificada como h9/2 ao inves de K13/2

4, 8.2 Especltro de Absorgao na Hegiéo do Visivel do Composto '

N(l(NOn )3 41, 4H __0

2

0 Nd+3 apresenta o nivel incompleto, 4f3, sendo

este responsavel pelas propriedades espectroscopicas mais estu

dadas ou seja, aquelas atribuidas as transigoes f . f. Deste

3

modo, teremos para o Nd*® o nivel 4f3 que apresenta, como lLer-

mo fundamental, o nivel 4Ij’ onde S = 3/2, L = 6 ¢ J assume o0s
seguintes valores = 15/2, 13/2, 11/2, 9/2, totalizando quatro

nivels energelicos.

As transicoes mais importantes sao as do nivel
fundamental 4I ara as dos niveis 2P ' 26 c 4G &
un - y/2 P s 1/2 7/2 5/2 Que
sao chamadas dc transigses hipersensitivas. A identificagao

das Lransigaes deste nivel de base para o nivel 2P1/2 ¢ impor

tante porque torna possivel determinar exatamente os valores

- z . 2 ~
das energias destes niveis fundamentais, pois Pl/? nao pode
. o~ g " 24
ser desdobrado.As transigoes que conduzem aos niveis 07/2 (¢}
a,. k . R .
05/2 pgeralmente se tornam dificeis de serem dislinpguidas rio

especlro, pois pode haver interpenetragao dos componentes devi
do se¢ enconlrarem em regiacs muilo préximas de encrgia.

Devido a dificuldade de se obter um espectro a
temperatura do nitrogenio liquido’(77K) foi obtido um espectro
apenas a temperatura ambiente. De acordo com os dados da tabe-
la 4.16 obtidos a patrtir do espectro que se encontra na figura
4.10 ¢ considerando as transigaes do componente fundamental :
STARK58 na pﬁgina seguinte, na Lemperalura do hc¢lio ]iquidn

(0,8K e 26alm).
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2 2,

Byyo P1/2 I
Fracionario (no caso de Nad' :i)
a, : a, -
Ooyfa , G572 mnis i
» 1—_ I
P 2
Gy/o Gg/2
1234 56 7
4 =& 3 4 'S Nao cubica

Cubica = lls

Pode-se sugerir que o composto de adigao em questao apresenta

simeltria nao-cubica por apresentar um numero de bandas compal i
; " 60

vel com este tipo de arranjosg'- =

TABELA 4.16 Transigoes Observadas no Espectro do Composto de

Neodimio na Temperatura Ambiente.

Transigao Posigao do Pico
-1
cm nm
4 p) .
16733 .
losz * Gy 597.6 0
16798 595,3 0]
16866 592,9 0
17191 581,7 0
b & (e
9fa =~ 5/2 17259 579,41 F
17436 573,5 0
4 2 :
23353 428,2 £
Igja * Piy2

F = Forle ; O = Ombro ; [ = Fraco
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4L 41,0 em Solugho FEtanolica
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4.9. Especlro de Fluorescéncia
4.9.1 Consideragoes Gerais

0 espectro de fluoresceéncia nos fornece inforina-
goes valiosas no que diz-respeito ao grupo pontual dos compos-—
tos de adigao que envolvem os ions terras rarasa7. Em termos pe
rais, para sc obler uma fluorescencia mais intensa, dois proce:s
sos sao utilizados:

12) A ndigﬁo de um agenle na nolugﬁn. que usualmenle ¢ um  com-
posto.organico, o qual transfere a energia por ele absorvi-
da para o ion Ln+3 que a seguir emitle radiagﬁo caracteris-

tica de fluorescénciaﬁl’sp’ﬁa.

2¢) Mudangas no envolvimento do proprio ion metalico®?.

Embora muitos mecanismos Lenham sido proposlos pa
ra explicar a fluorescencia dos ions lantanideos, o de maior

62,63
como

nceiLagEo & o sugerido por Crosby e colaboradores

mostra a figura 4.11. Esta figura, mostra inicialmente a excila

gao do lipanle, absorvendo ecnergia (SO + Sl), a sepuir exisloem
duas possibilidades.

a) Transferencia de energia do eslado singlele excilado para o
estado singlete fundamental (51 - So) resultando pois, numn
emissao radiativa (fluorescéncia molecular).

b) Transferéncia de energia nao radiativa do singlete excitado
para o sistema triplete, chamado de cruzamenbto inlersislemi,
(Slnm+T

—~ - -
10 T2). Por conversac interna a molecula podera alcun

car o eslado Lriplele de menor cnergia, T Agora, se Lornn

1
possivel ocorrer a Lransigao radialiva de spin proibidn
(T1+ SO) resultando em fosforescencia ou ainda uma Lransi-

950 indireta nao radiativa para o nivel de energia elevado do ion
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(Tlam+ 4f) que pode ter condigoes de emitir radiagao. Depoigs
desbLn nxcitnqﬁn indirecta por Lransfercencin de encerpia, o fon

metalico podera sofrer uma transigao radiativa ao estado Tunda
mental do mesmo (fluorescencia) ou por' conversao Inlerna )

frer um decaimento via processo nao radiativo.

Fipura 4.11. Mecanisno Intra-Molecular de Transfercncia de cner

gia de Terras raras.62

i Transjgacs Radialivas

“n~+ Transigoes nao Radiativas

Singlete Eslados dos
ions terras

raras

Triplete

¥
‘HNM'\-"‘!f

Ta
T
\
el |

|

iy
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Whan e Crosby63 dividiram os ions Ln(III) em Lres

diferentes classes.

1* Classe: La(III), GA(III) e Lu(III) que nao exi
bem fluorescencia. As tr‘nnﬂigann dentro do subnivel 40 nao sho
possiveis porque as configuragaes destes ions correspondem, res
pectivamente, 4f0, 4f7 e 4f14. ou seja, no caso do La(III) em
que os orbitais f se encontram vazios ou no caso do Lu(III) em
que os orbitais estao totalmente preenchidos, nenhuma transi-
gao pode se originar desses estados e portanto a transferéncia
de energia do tJiplete para o ifon lantanidro nao pode aconle-

cer. Para o CGd(III), observa-se que o seu primeiro nivel exci-

tado encontra-se acima do estado triplete do ligante.

22 Classe: Sm(III), Eu(III), Tb(III) e Dy(IIL).Es
tes ions apresentam configuragﬁo 4f5 a 4f9 e seus complexo::
mostram uma fluorescencia bastante intensa devido seus ions
possuirem niveis excitados préximos ao estado triplete do 1i-

gante.

32 Classe: Pr(III), NA(III), Ho(III), Er(IIT),
Tm(III) e Y(I11). Nestes complexos se verifica uma fraca fluo-
rescéncia devido a pequena diferenga de energia enlre o eslado
singlete ¢ Lriplete facilitando portanto as transigoes nao ra-
diativas.

Dentre todos os I.n(ITII), o europio tem merecido
maior aten950 no estudo da fluorescencia em compostos de adi-
¢ao pols siAo inumeros os trabalhos que envolvem esle ion devi-
do seus espectros serem mais facilmente analisados uma vez que
este ion trivalente apresenta valores baixon de J, dos niveisn

7 ]

envolvidos na emissao (SDJ + 'Fye, J =0, 1,2;5'=0,1,2,3,4),

logo exibem um numero pequeno de linhas. As transigoes que de-
correm dos niveis 5DJ ..7FJ. para o Ea(IIT) (J = ©0,1,2,8,4 :
J'" = 0,1,2,3,4,5,6) e as Lransigocs 5DJ + 5FJ, para o Th(IIT)
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(J = 4,3,2,1,0 ; J' = 0,1,2,3,4,5,6) em solugao aquosa saoc -
presentadas na tabela 4.17 e a partir da mesma podcmos verifli-
car quec as trnnsiqaes de menor energia observadas no EFu (ITT)

sao mals facilmente analisadas que as Lransigoes de menor cner

gia observadas no Tb(III).

TABELA 4.17 Niveis de Energia do Eu(III) e Tb(III)1>.

Eu(111) 4£° TH(IIT) 4fS
Nivel Energia (Cm_l) Nivel Encrgia (cm-])
IF 0 7 85
0 6
A T
11 360 P5 2100
7 T
]2 1020 P4 3356
T 7
13 1887 F3 4400
7. 7
14 2865 F2 5038
- T .
PS 3909 bl 5440
7F 4980 7F 5700
6 o
5D 17277 5D 20500
o 4
5 <)
Dy 17028 D,y 26356 (cal.)
5 5. .
D, 21519 D, 28150 (cal.)
5 5
lJ3 24408 D1 30650
5 5
D, 27670 D, 31228 (cal.)
Apesar de haver transigoes diversas cnvolvendo

direfentes niveis, somente 3 tipos importantes sao observa-
65 z z

dos no Ln(III) segundo Van Vleck que cesludou as  possiveis

causas dessas transigacs rclacionando-sc com a assimetria ¢

o acoplamento vibronico, deste modo temos:

Transicao de Dipolo Elétrico: (DE)
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Obedecem a seguinte regra:
A5 =0

| aL]l < 6

| AJ|] < 6 ou

| aJ|] = 2, 4, 6 quando J ou J' = O

Transigao Dipolo Magnetico = (DM)

AS = 0

AL = 0

AJ =0, ¢t 1
Exceto para J e J' = 0

Transigao de Quadrupolo Eletrico (QE)

| aJ]l< 2
| as] =0
[ AlL] < 2
Em compostos que nao apresentam centro de sime-
Lria e observado que as trnnsigaes de DE estao presentes com

maior intensidade. As transigoes de DM sao hem mais fracas que
as de DE e sao permitidas em ambienltes com centro de simetria.
As transigaes de QE sao em geral pouco estudadas pois apresen-

tam ordem de grandeza varias vezes inferior as de DE.

4.9.2 Especlro de Fluorescencia do Eu(NOa)3 4L 3”20

0O c¢spectro do composlo de adIQEQ Eu(NOa)3 4L3H2U
foi oblLida a tLemperatura do nitrogenio liquido (77K) na faixn
de 570-700mm com o objetivo de se obter informagoes uteis paran

se estabelecer uma possivel simetria do cemposto de adigao cm

estudo o qual se encontra na figura 4.12.
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Atraves de comparagoes felitas com os Lipos de

transigaes correlacionadas com os comprimentos de onda do os5-
pectro de emissao do Eu(III) que se encontra na tabela 4.18,
foi elaborada a tabela 4.19 na - qual se encontram os resul badon
obtidos a partir do espectro do composto de adiqﬁo do

Eu(NO 4L 31,0. A figura 4.13 representa as transigoes pre-

3)3
sentes na Labela 4.18.
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TABELA 4.18 Correlagao Aproximadaﬁﬁ

Entre as transigoes ¢

Comprimentos de Ondas do FEspectros de Emissao

79
0n

do

Fu(I1I)
Transigao Comprimento de Onda Dipolo
n. & Ty 578 — 582 DE
(o] o
5 7
D, = 49 588 - 596 DM
=) 7 610 ~ 620 DE, QU
o ~ ) y WD
&
JDo N 7F3 ‘ 650 DE
5 . g 687 _ 703 -
o 4
5 7 -

D, =~ F 530 _
591 - 7F1 540 DE
5 7

D, =~ E, 560 DM
°p. + F 585 — 588 DE

p & 3
5 7

D, = B 618 — 629 =
5 -

D, - B, 510 DM
& :

JD2 + 7F6 601 - 605 -
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TABELA 4.19 Transigaes Observadas no Espectro de Fluorescencin

do Composto de Adigao Eu(NO,), AL 3H,0.

Posigao do Pico

Transigao = Dipolo
cm nm »
5p 4 7F 17271 579, 2 DE
o] (0]
- 1
S5 & ¥ 16913 591,2 DM
e} 1
16884 592, 2
16839 593, 8
5 7 .
D, + 'F, 16323 612,6 DE, QE
16263 614,8
16204 617,1
16174 618, 2
16148 619, 2
5D e 15432 648,0 DE
o 7 '3 *
15361 651,0
5 7. )
D, » 'F, 19000 526, 3 DM
501 > 7F1 18735 533,7 DE
18643 536,3
18604 537,5
5 7
D, - 'F, 18042 554, 2 DM
18010 555, 2
17977 556, 2
17953 557, 0
17945 557, 2
°p g 17127 583, 8 DE:
1 - 3 - ’

17094 585,0
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I

FIGURA 4.13 Diagrama das Transigoes Observadas no lspectro
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-

67 ~
De acordo com Porcher e Caro ', esle composto nao

demonslra possuir centro de inversao em razao dos picos refloe-

g oo 5 4 .
rentes as lransigoes Do > F? serem mais inlensos que A

5 Y B
DO -+ |1 e

. . 68
De acordo com Vicentini e colaboradorecs , as

S -~ S ;o . 5 7 £ et x
existencia de uma transigao do tipo Do + Fo e indicativo de

s ; ; B 7 ~
uma simetria Cn ou Cnv' A transicgao D0 -+ F1 apresenta tres

picos sendo dois mais intensos com relagao ao outro (especices

A, e E respectivamente). A transigao 5D0 + 7F2 apresenta tres
picos e dois ombros. (espécies 2E e Al). Este tipo de espec-
Lro68 compatibiliza ao composto uma simetria do Lipo CBV L
esta em conformidade com o exame feilto na tabela 4.20 que for-
nece a atividade das transigoes 500 > Fj (J = 0 - 4), para osn
grupos pontuais que nao contenham centro de simetria. Podemos
tambem sugerir que a geometria mais provével para o composto

seja um prisma trigonal tetra-encapugado.
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r

TABELA 4.20 Desdobramento dos Niveis IFS e Atividade™ das Tran

sigaesb 5DO - 7FJ do Fu(ITII) e¢m Campos Liganles

~ g " 37
nao Centro Simelricos .

Simetria J =0 J=1 J o= 2 Jd =3 J =4

r -pDEDM r DEDM r DEDM T DE DM r DE DM

1| 1 2 1
T? - - 'I‘1 1 i E - -
T2 - - T1 + +
12 - -
m - - — E A — b —_ — — _
ld Al T1 4 E A2 Al
T2 + - Tl - 4+ E - -
al|2 = e Tl = =g
lll2 _' =
D4 A1 - - A2 + o+ Al - - A2 + o+ PA1 =
E + + B1 - = B1 - - A2 + o+
B2 - - B2 - - B, - -
E + + 2E + + 82 - -
2L + o+
DB A1 - - A2 + + Al - - Al = = ?l\1 - -
E + + 2E + + 2A2 + A+ A2 + o+
2+ + 3K+ 1
] = s [ " | I - | | —
U3h Al A2 + Al A2 + Al
E' - 4 Aé - + E'" + - 2E' + -
mll ] .} "o - no__ _—
+ Al Al
E" -+ Ag + - AE + =
| DAL 3 E" — +
Dag A, - - A, - 4+ A, - - A, - + 2A - -
i | 2 1 2 1
E + + Bl - - B1 - - A2 -+
B2 + = B2 % = B1 - -
E + + 2K + + n2 -


PC-7031
Caixa de texto

PC-7031
Caixa de texto
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TABELA 4.20 (conbt.) Desdobramento dos Niveis /F e Atividade®

J
..~ bbb ' 5
das Transigoes Dy + 'F, do Eu(IIT) em Campo:n
Ligantes nao Centro Simétricos>’ .

Simetria J =10 J =1 d = 2 J =3 J = 4

r - pEDM r DEDM r DEDM r DE DM r DE DM

D, A - - B, + + 2A - - A - - 3A - -
B2 + + Bl + o+ 2”1 + + 2n1 + A

B3 +  + 82 + o+ 2B2 + o+ 282 + +

B3 +  + 233 +  + ?B3 + 4

C4v Al + - A2 = % Al + - A2 - o+ 2A1 + =
E + + B1 - - Bl - - A2 - +

B, - - B2 - - By = =

E + + 2E + + B2— -

2E + -

C3v A1 + - A2 -+ Al + - Al + - 2A1 + -
E + + 2E + + 2A2 -+ A2 -+

C3h Ai - 4 A' — + A' - + A' - 4 A' —

E" - 4 E' + - E' + - 2E" + -

EY —~ 2A5 + = 2A" + -

E" — 4+ E" - 4

C2v A1 + - A2 -+ 2A1 + - Al + - 3A1 + -

Bl'+ + A, - + 2h5; - + 2A, -

B2 +  + Bl + o+ 2B1 + 4 ?Hl 4 4

B2 + o+ 2D2 + o+ 2B2 +  +

C4 A+ + A+ + A+ + A + + JA + +
E + + 2B - -

SH o w DB e =

E + + 2E + + P?E + +



TABELA 4.20 (Cont.) Desdobramentos dos Niveis 7F e Atividade?®

J
L -~ b 5 7 . _
das Transigoes D, + "F_ do Eu(III) em Campos I.i

0 J
) ~ ; S 37
gantes nao Centro Simetricos .

Simetria J = 0O J =1 J =2 J = 3 J = 4
Pc DE DM r DE DM ' DE DM r DE DM r peE bM
CS A + + A'  + + A" + + A" + + S5A' + +
2A" + + 2AY + + 2A" + + A" 4 +

a) Transigocs fortes de dipolo magnético esperadas somente pa-

ra transigao do tipo 500 + ,Fl. A transicao do tipo
" . -
JDO ->7FJ ( J = impar) e usualmente fraca para dipolo ele-
trico.
5 P o 5 i o 5 5.,

b) D, » 'Fy ~ 5800 A, Dy + "F; ~ 5900-5960 A, "D, ~+ Jr-z ~
6100 — 6200, °D.+ ’'F_ ~ 6500 &, °D_ 4+ ’‘F, ~ 6870-7030 K.

0 3 0 4
c) Abreviagaes e simbolos: Py representagﬁo irredutﬁvel; DE,

transicao permitida por dipolo elétrico; DM, transigao per-

milida por dipolo magnético.
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4.10 TERMOGRAVIMETRIA

4.10.1 Introdugao

0O Lermo, anal e I:.t':lr‘mlc:l. comproeende um:i soerle doe
tecnicas instrumentais em que se medem mudangas nas proprieda-
des fisicas de uma substﬁncia.em fungao da temperatura.

A termogravimetria (TG) e uma tecnica na qual a
massa de uma determinada substancia e/ou de seu residuo de rea
¢io é medida em relagdo a temperatura, enquanto a substancia e
submetida a uma variagﬁo conlrolada de tempcralura. Desle modo,
a curva termogruvimétrica e obtida a partir da perda ou ganho
de massa em fungao da Lemperatura.

0 instrumental basico que ¢ necessario para a ter-
mogravimetria € uma balancga de precisao e um forno programado
para aumentar a teﬁperatura linearmente com o tempo. Os resul-
tados oblido:: podem ser apresentados como: a) uma curva Lermo-
gravimétrica (TG), na qual a variagao de peso e registrada cm
fungao da temperatura ou tempo, b) como uma curva termogravimé
trica derivativa (DTG), onde a primeira derivada da curva TG
¢ posla em gréfico em relagﬁo a temperalbtura ou Lcmpoﬁg.

0s métodos termoanaliticos tém encontrado, princi-
palmente nas duas ultimas decadas, numerosas aplicagges nos
mais variados sectores cientificos e Lecnolégicos, podendo soer
citado como exemplos, areas como a quimica, biologia, agrono-
mia, geologia, mineralogia, metalurgia e ceramica70 etc. N
area de quimica inorgﬁnica, mais especificamente no que se re-
refe a sintese de compostos de adigao envolvendo lantanideos,
sao enconlrados varios trabalh0570 quec ulilizam a Lermogravime
tria como recurso para a elucidagao da estequiometria dos com-

postos de adigao obtidos.



A termogravimetria,

i : . 71
com a construgao da primeira tLermobalanca por Honda °,

Lanto somente em 1947 Durva172

87

TG, acelerou-se em 1915

no cn-—

introduziu suas aplicagoes no

. . ~ )
campo da analise gravimobrica inorganica enquanlo que o calori

metria de varredura diferencial, DSC, e um método bem

recente,

pela primeira vez por Watson73

ferencial,

traves de um classico trabalho

< o 70
e mincrais’ .

DTA, Toi estabelecida por Le Chatelier

mais

desenvolvido pela Perkin-Elmer Corporation e descrito

em 1964 e a anélise termica di-

74 em 1877, a

sobre caracterizagao de argilas

4.10.2 Curvas Termogravimétricas.

Com o objetivo de
mento térmico do ligante e dos
verificar se as oito moléculas
se enconlram todas coordenadas
va TG comparando-a ao composto

presenta numero de coordenagao

tentar identificar o comporta-
compostos de adigao obtidos C
d'agua do composto de Tb(IIT)
ao ion metalico atraves da cur-
de Eu(III) que aparentemente a-

dez, foram realizados tres cur-

4 - - - - - -
vas termogravimetricas envolvendo o 4,4-dimetil-2,6-piperidina

diona (ligante), Eu(NO 4L31

3)3

0 e Tb(NOa)3 5L8H20 que se en-

conlram nas Tipguras 4.14 a 4.16.

Observando a curva lermogravimetrica do 1ligante,

verifica-se que o mesmo antes de sofrer decomposigao perde
certa quantidade de massa Tato este que podc ser atribuido a
perda d'agua por ele absorvida.

Com o objetivo de facilitar a discussao dos resul
tados, para os compostlos dc adigao, foram calculadas as perda:n
de massas devidas a calcinaqﬁo dos compostos, considerando-ge
como residuo final somenle o oxido de lantanideo scndo as per-
das de massas evidenciadas pelas'curvas TG. Os dados relativos

aos calculos encontram-se nas tabelas 4.21 e 4.22.
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TABELA 4.21 Perda de Massa (mg) Durante a Calcinagao dos Com-

postos de Adigao Oblidos.

Lnl Massa Tnicial|Perda D'agua(ng) |Perda Lotal atc Ln?Oq(mu)

(mg) Teor. ExXp. Teor. Exp.
Eu 16,0 0,898 0,83 13,1 13.2
Tb 8,42 1,02 1,00 7,16 7,20

Tabela 4.22 Reprcsentagao Percentual de ﬂgua e Lantanideo Ob-

tida Através da Calcinagao.

Perda D'agua (%) Teor Final de Ln no Oxido(%)
Lo Teor Exp. Tecor EXp.
Eu 5,64 5,17 15,9 15,3
Tb 12,1 11,8 13,3 12,9
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A termodecomposicgao do composto de Eu(III) ocorrc
em duas etapas sendo a primeira relativa a perda d'égua uma
vez que ocorre a uma lLemperatura acerca de 100°C o que confir-
ma ser o composto um hidrato apresentando 3 molecul as d'ﬁuun
por molécula do composto de adigao, para posteriormente soflrcr
uma decomposigio total levando ao oxido de Ru(III). Por outro
lado, a termodecomp051950 do composto de Tb(IIT) ocorre em
tres etapas, pois embora as duas primeiras etapas sugerir a-—
penas uma, podemos observar um pequeno patamar em torno de 80°C
evidenciando neste estégio a existencia de um composto inter-
mediario estavel nesta temperatura e que atraves de calculos
obtidos relaciona-se¢ a perda de entre 5-6 moles de H20 por mol
do composto inicial (Tb(N03)3 5L8H20) comprovando ser o mesmo
higroscépico ¢ resultando como composto inlermediario 19
Tb(N03)3 5Lxh20 (x = 2-3) dando a este ultimo um numero de 1i-
gantes mais condizente com os dados da literatura que cita te-
rem os lantanideos, em geral, numero de coordenagﬁo maximo
igual a doze. A préxima etapa supere a perda das moleculas d'é
gua restantes para finalmente obtermos a total termodecomposi-
¢gao do composto de adigao anidro conduzindo ao oxido do
Tb(IIL).

Para ambos os compostos de adigao (Eu, Tb) sugcrf
se que as termodecomposigSes ocorram nas seguintes clapas: a)
Perda gradual d'égua b) Total termodecomposicao do compos i 0
de adigao anidro conduzindo ao oxido de lantanideo de formula
reral Lnaou. Obscrva-se entao que os resultados de analise do
metal por E.D.T.A. e microanalises de C,N e H estao de acordo
com o5 de Lermogravimobria no que se diz respello o eolequion::
tria destes compostos, e que atraves destes dados, sugerimnos
as seguintes formulas quimicas para os compostos de Eu(IIl) e
TH{IIT):

[Eu(NO4), . (C, H  NO,) g - ("20)3]

[Tb(NOa)a.(C7H11N02)5.(H20)2].6H20 ou [Tb(N03)3.(C7H11N02)5.(H20)3].5H20



Figura 4.14 Curva TG do 4,4-dimetil-2,6-piperidinadiona
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Figura 4.1% Curva TG do Eu(N03)3 4L3H20

3
I

= 16,04mg

lcm = lug

-

& y 3
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Figura 4.16 Curva TG do Composlo Tb(N03)3 5L8I1,0
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lcm

i

Img

25 73 151 205 T(°C)

92



IX

III

Iv

VI

93

CONCLUSOES GERAIS

As medidas do intervalo de fusao de todos os compostlos
de adigao mosLraram-sce bem nil idas observando-se uma

real fusao e nao uma decomposigﬁo dos mesmos.

De acordo com as medidas de condutancia molar em acelo
nitrila e metanol pode-se observar que todos os ions

nitratos se encontram coordenados nos solventoes citados.

Com os resultados das titulagaes condutometricas pode-
se verificar as consonancias cchqulométrlcas enblre o

metal lantanideo e o ligante.

Os dados obtidos nos espectros na regiao do infraverme
lho sao indicativos de uma coordenacao do ligante ao
lantanideo através do alomo de oxiganio, enquanto que
0os resultados obtidos do Raman conferem com os de con-
dutancia molar. Isto indica que o0s ions NOS se encon-

tram coordenados ao Ln(III).

As bandas de transigoes observadas no composto de

Nd(ITT) sugerem ao mesmo uma simelria nao cubica.

A microssimetria mais provavel em torno do ion central

conclui-se ser proxima de C e com a possivel geome-

3v
tria de um prisma trigonal ou um octaedro ambos tetra-
encapugado, de acordo com a analise das transigoes en-

contradas no espectro de fluorescencia do composto de

Fu(T1iT1).

VII - As curvas TG para os compostos dr adigao revelam ser

o composto de Tbhb(III) higroscopico e que eslas curvas
- -~ - -
¢slao em consonancia com os resul bados de analisce do

metal por LEDTA e microanalise.



10

11

12.

- . 94
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

OLAH, G.A. & SCHLOSBERG, R.H. J. Amecr. Chem. Soc., 98 (23):

6464, 1968.

MAQUESTIAU, A. & LEJEUNE, P. Bull. Soc. Chim. Belges,  78:

309, 1969.

DORLET, C. J. Pharm. Belg., 28(5): 545, 1973.

THOMPSON. Jr. J.W. et alii. Spectroch. Acta., 31A(11):1553,

1975.

BOCCELT, G & GRENIER-LOUSTALOT, M.F. Acta Cryst, B37: 1302,

1981.

STILVA, A.M. da & SOUZA, M.A.A. - Anais do X Simposio Anual

da ACIESP, Vol. I, Quimica dos Lantanideos e Aclini-

deos, 1986, Sao Paulo, 99-108.

COTTON, F.A. & WILKINSON, G. Advanced Tnorganic Chemislry

John, Wiley & Sons, Inc:.,IZyPd Edition. 1972. New York.

HUHEEY, E.J. Inorganic Chemistry. Harper & Row, Publishers.

1975. New York, Unit Edition.

SOMERS, T.C. Nature, 178 : 996, 1957.

DAVIES, D & NICHOLLS, P.J. J. Chromatog., 17: 416, 1965.

SHARMA, C.L. et. alii. J. Tnorg. Nucl., 43: 1811, 1981.

SHARMA, C.L. & DE, T.K. Indian J. Chem., 20(A): 618, 1981.




13.

14.

15

16.

17

18.

Y9

20,

21

22 .

23

24.

Huotr, J. et. alii. Can. J. Chem., 61: 1890, 1983.

PERRON, J. & BEAUCHAMP, A.L. Can. J. Chem., 62: 1287, 1981.

GSCHINEIDNER, K. A. & EYRING, L.R. Handbook On the Physics

And Chemistry Of Rare Earths. lorth-Holland Pu-

plishing Company, 1979.

CONDORELLI, G. & SEMINARA, A. Boll. Sedute Accad. Gioenia

Sci. Natur. Calania, 9, 87: 1967.

MELSON, G.A. Academic Press, London, 111-138,323-384, 1975.

SEMINARA, A. et. alii. Ann. Chim. (Rome), 59: 978, 1969.

GIESBRECHT, E & KAWASHITA, M. J. Inorg. Nucl. Chem., JPe

2461, 1970.

VICENTINI, G. & NAJJAR, R. Inorg. Nucl. Chem. Lett., 63

571, 1970.

PERRIER, M. & VICENTINI, G. J. Tnorg. Nucl. Chem., 35: 5L,

1973.

VANDERVEER, M.C. Master's Thesis, University Of Minnesola,

1972,

MOELLER, T. & GALASYN, V. J. Tnorg. Nucl. Chem., 12: 435

1960.

MOELLER, 1. & VICENTINI, G. J. Inorg. Nucl. Chcm., 27:1477,

1965,



25

26.

27

28.

29,

30.

31.

32.

33.

34.

96

VICENTINI, G. & CARVALHO, E.F. J. Inorg. Nucl. Chem., 28:

2987, 1966.

VICENTINT, G. clk. alii. I\n.- Acad. Brasil Cirrnc:ﬁ._, a1: 3,

1969.

PERRIER, M. & VICENTINI, G. Inorg. Nucl. Chem., 36: 1187,

1974.

VICENTINI, G. J. Inorg. Nucl. Chc¢m., 34: 669, 1972,

GATEHOUSE, B.M. et. alii. J. Chem. Soc., 4222. 1957.

OLIVEIRA, W. Compostos de Adigao Enltre Nitratos, Cloretos

e Percloratos de Itrio e Alguns Lantanideos(III) e

a 2,G—Lutidina~N-6xido. Sao Paulo, USP-Inslituto de

Quimica, 1975 (Tese de Doutoramento).

ADDISON, C.C. et. alii. Quart. Rev., 25: 189, 1971.

HERZBERG, G. "Molecular Spectra And Molecular Structure,ll.

Infrarcd And Raman Speclra OF Polialomic Moleculoest

D. Van Nortrand, Princenton, 1945.

ADDISON, V.C. & LOGAN, N. Adv. Inorg. Chem. Radiochem., 6:

71, 1964.

GEARY, W.J. J. Inorg. Chem. Rev., 7: 81, 1971.

LYLE, S.J. & RAHMAN , Md.M. Talanta, 10: 117, 1963.

STROBEL, H.A. Chemical Inslrumantalion: A Syslemalic




38.

39.

40.

41.

42,

43.

a4.

45.

46.

47.

97

Approach. Addison-Wesley Publishing'Cowpany, 1973.

FORSBERG, J.H. Coord. Chem. Rev., 10: 195, 1973.

MOELLER, T. The Chemistry Of The Lanthanides Comprehensivce

Tnorganic Chemistry. Pergamon Press. 1973, New Yorl.

NARAIN, G. J. Inorg. Nucl. Chem., 28: 2403, 1966.

GRIFFITH, W.P. J. Chem. Soc., 3694, 1965.

Mc WHINNIE, W.R. J. Tnorg. Nucl. Chem., 27: 1063, 1965.

FUJITA, J. et. alii. J. Am. Chem. Soc., 78: 3963, 1956.

SILVERSTEIN, R.M. et. alii. Idenlificagoes Especlruscopi-

cas de Compostos Orgﬁnicos. John Willey & Sons,

Inc. 1979.

KARRAKER, D.G. J. Chem. Ed., 47: 424, 1970.

SINHA, S.P’. Complexes Of The Rare Earths. Pergamon Press,

1966, New York.

SILVA, A.M. Compostos de Adicao Entre Sais dos Elementos

Itrio e Lantanidcos(III) e os Ligantes: N,N-Dimc-

til-Difenilfosfinamida (DDPA) e Difenilfosfinamida

(DPPA). Sdo Paulo, USP, Instituto de Quimica, 1978

(Tese de Doutoramento).

DUNN, T.M. In Modern Coordination Chemistry. Interscience

Publishers, 1960, New York.



48.

49.

50.

51.

52.

53.

55.

57.

58.

59.

60.

98
JupD, B.R. J. Chem. Phys., 44: 839, 1966.

JPRGENSEN, C.K. Prog. Inorg. Chem., 4: 73, 1962.

JPRGENSEN, C.K. & JUDD, B.R. Mol. Phys., 8: 281, 1964.

JubD, B.R. Phys. Rev., 127: 750, 1962.

OFELT. G.S. J. Chem. Phys., 37: 511, 1962.

HENRILE, D.E. & CHOPPIN, G.R. J. Chcm. Phys., 49: 477,1968.

HENRIE, D.E. & et. alii. Coord. Chem. Rev., 18: 199, 1976.

KARRAKER, D.G. Inorg. Chem., 6: 1863, 1967.

KARRAKER, D.G. Inorg. Chem., 7: 473, 1968.

MASON, 5.F. et. alii. Chem Phys. let., 29: 149, 1974.

CARO, P. & DEROUET, J. Bull. Soc. Chim. Fr., 1: 46, 1972.

roarsenatos de Terras Raras e o Dimetilsulfé&igp;

Fortaleza, UFC-Departamento de Quimica, 1983 (Dis

scrtagﬁo de Mestrado).

CARVALIIO, L.R.F & VICENTINI, G - Anais do X Sjmpésjo Anuial

da ACIESP, Vol. I, Quimica dos Lantanidecos e Ae L

nideos, 1986, Sao Paulo, 51-62.



e

62.

63.

64.

65,

66.

67.

68.

69.

70.

i g

99

WEISSMANN, S.I. J. Chem. Phys., 10: 214, 1942,

CROSBY, G.A. et. alii. J. Phys. Chem., 66: 2493, 1962.

WIAN, R.E. & CROSBY, G.A. J. Mol. Spectry., 8: 315, 1962.

VASCONCELOS, 5.S. Estudo da Interagao de Dextrana com Tocr—

bio (IIT) em Solugao. Fortaleza, UFC-Departamenlo

de Quimica, 1984 (Disertacio de Mestrado).

VAN VLECK, J.H. J. Chem. Phys., 67: 41, 1937.

VICENTINI, G. & BRAGA, L.S.P. Cienc. Cult. (Supl.) 29(7),

394, 1977.

PORCHER, P. & CARO, P. Seminaires de Chimie de L'Etat soli

de, 5: 141, 1972.

VICENTINI, G. et. alii. Anais do X Simpdsio Anual da
ACTESP, Vol. I, Quimica dos Lantanidecos e Actini-
deos. 1986, Sao Paulo, 131-35.

BASSET, J. et. alii. Vogel:Analise Inorganica Quanlitativa.

Guanabara Dois S.A. 1981. Rio de Janeiro.

ASSTS, M.D. Estudo termoanalitico de trés Sérics de Composn

tos de Adigao entre Iodetos de Lantanideos(1IT) e

ftrio(I1I) e o Tetramctjlcno—Sulféxido(TMSO) e (5}

Oxido de Tioxano(TSO). Sao Paulo, USP-Instituto dc

Quimica 1981 (Dissertagao de Mestrado)

HONDA, K. Chem. Abstr., 9: 2610, 1915.




724

73

74.

~J
(8]
.

76.

77 .

DURVAL, C. Anal. Chem., 23: 1271, 1u5?t.

WATSON, E.S. Anlylt. Chcm., 36: 1233, 1964.

Le CHATFLIER, H.L. Bull. Soc. Franc. Mineral, 10: 204,

1877.

KUYA, M.K. & SERRA, O.A. J. Coord. Chem., 10: 13, 1980.

VICENTINI, G & ZINNER J. Inorg. Nucl. Chem., 42: 1510,

1980.

JATAHY, L.M.C. Compostos de Alta Simetria uma Analise Es-

pectroscépica. Fortaleza, UFC. Departamento de

Quimica, 1982. (Dissertagao de Mestrado).




	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf

	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf

	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	f3fed7435c8bfe2c29c6235ae386bf072dc3a63740e4bd5bf95fa71096bad8be.pdf

	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf
	ef65203a8695e4174dbc53aa0187cf9e0e89a929fc61656eb9c6b6cde53df61b.pdf

