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RESUMO

No presente trabalho é descrito a sintese e atearacdo dos compostos de
coordenacao entre os nitratos de lantanideose(HIpirazinacarboxamida (PyZ), visando uma
possivel aplicagdo funcional desses novos compostyso dispositivos moleculares
conversores de luz. Os complexos obtidos foranctenaados por meio de diversas técnicas
analiticas, das quais podemos destacar: analiseeelar, condutividade eletrolitica molar,
termogravimetria (TG) e analise térmica diferenc(®TA) simultanea, calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), espectroscopia bigoecdo no infravermelho médio (FT-IR),
espectroscopia por energia dispersiva de raiosbSjEdifratometria de raios-X (DRX) pelo
método do po, espectroscopia de absorcdo eletr@dia/is) a 298 K e espectroscopia de
luminescéncia a 298 K. Através dos resultados @ddisenelementar, termogravimetria e de
condutividade eletrolitica molar, foi possivel ppopas seguintes férmulas moleculares:
[Ln(PyZ)2(NO3)z]NO3.2H,0 (Ln** = La—Eu) e [Ln(PyZXNO3):]NO3.H,0 (Ln** = Gd-Dy).

As curvas TG-DTA e DSC forneceram informacdes peis da desidratacdo, degradacéo,
estabilidade e natureza dos eventos térmicos néésre@0s processos de decomposicdo. Os
dados de condutividade, tanto em nitrometano commo &cetonitrila, sugeriram
comportamento de eletrdlito 1:1 para todos os camogo reforcando os resultados dos
espectros de absorcdo na regido do infravermelldiomgue indicaram a presenca de nitrato
nao coordenado aos ions metdalicos. Nos espectetr®retos no UV-Vis observou-se o
deslocamento das bandas de absorcdo dos complstiaados, quando comparadas as
bandas do ligante livre, sugerindo a coordenagcddodometalico central com o ligante
pirazinacarboxamida. A andlise dos espectros dargdis na regido do infravermelho (FT-IR)
permitiram estabelecer que os sitios de coorderdgdigante PyZ com o ion metalico sédo o
oxigénio carbonilico e o nitrogéniodo anel pirazinico. A interpretacao dos difratoggia de
raios-X revelou a existéncia de trés séries isonasf a primeira compreende 0s compostos
de L&* e Cé&*, a segunda os compostos d& Bp TH" e a terceira ao composto de’HyO
estudo das bandas hipersensitivas do complexo ddim® no estado soélido a 298 K
permitiu determinar os parametros espectroscopagss valores numéricos indicam que a
interacdo metal-ligante € essencialmente eletioataf partir dos espectros eletrdnicos
obtidos em solugcéo de acetonitrila e etanol calesa forca do oscilador (P), cujos valores
sugerem uma maior influéncia do etanol na esfereodedenacéo do fon Rid O espectro de

emissdo do complexo de gadolinio revelou que agendo estado tripleto excitado do ligante



PyZ, encontra-se acima dos niveis emissores desHore Tb, o que favorece o processo de
transferéncia de energia metal-ligante. Baseanduasanalise do espectro de emissédo do
composto de eurdpio no estado solido a 298 K, &msfvel atribuir uma microssimetria
aproximadamente 43 consistente com a geometria de um dodecaedrord para o
composto. A andlise de luminescéncia sugere quemgplexos de Eli, Tb**, Sn?" e Dy**
apresentam emissfes caracteristicas na regido odss ldntanideos, porém, quando em
solucéo de acetonitrila, apenas o complexo de samao apresentou emissao na regido do

visivel por ter possivelmente sua luminescénciaisuga pela presenca do solvente.

Palavras-chave:Complexos. Luminescéncia. Pirazinacarboxamida.drddeos.



ABSTRACT

This present work describes the synthesis and clesization of coordination
compounds between lanthanide nitrate (Ill) and pypecarboxamide (PyZ), intending a
possible functional application of these new conmatsuas molecular light conversion
devices. The obtained compounds were charactebyedarious analytical techniques, of
which we highlight: elemental analysis, molar alelgtic conductivity, thermogravimetry
(TG) and differential thermal analysis (DTA) sinarieous, differential scanning calorimetry
(DSC), absorption spectroscopy in mid infrared (R} spectroscopy by energy dispersive X-
ray (EDS), diffraction X-ray (XRD) by the powder thed spectroscopy electronic absorption
(UV-Vis) at 298 K and luminescence spectroscop®38 K. From the results of elemental
analysis, thermogravimetry and molar electrolybaductivity, it was possible to propose the
following molecular formulas: [Ln(PyZNOs),JNO3.2H,0 (Ln*" = La-Eu) and [Ln(Py2)
(NO3)2]JNO3.H,0 (Ln** = Gd-Dy). The TG-DTA and DSC curves provided imfation about
dehydration, degradation, stability and nature harinal events related to decomposition
processes. The conductivity data, both nitromettzamkeacetonitrile, suggested an electrolyte
behavior 1:1 for all compounds, reinforcing theutessof the absorption spectra in the middle
infrared region, which indicated the presence tfate is not coordinated to the metal ions.
Regarding the electronic spectra UV-Vis, it wasesbed displacement of the absorption
bands of the studied complexes, when comparedddrde ligand bands, suggesting the
coordination of the central metal ion with the @ngbyrazinecarboxamide. The analysis of
absorption spectra in the infrared (FT-IR) leadsttbilish that sites of coordination with the
PyZ binder metal ion are carbonyl oxygen and n#érog pyrazine ring. The interpretation of
X-ray diffraction revealed the existence of threemorphic series: the first comprises those
compounds of L¥ and C&, the second compounds of thé'PTb®* and Dy" to the third
compound. The study of hipersensitivas bands oflyracum complex in the solid state at
298 K allowed the determination of spectroscopicapeeters, numerical values which
indicate that metal-ligand interaction is esselytialectrostatic. The oscillator strength (P)
was calculated from the electronic spectra in ag#tile solution and ethanol. The P values
suggest a greater influence of ethanol in cooritindgbon N&* ball. The emission spectrum of
the gadolinium complex showed that the energy ef ekcited triplet state PyZ binder is
between the emitting level of the Tb ions and l,jokhfavors the process of metal-ligand

energy transfer. Based on the analysis of the @aurogompound emission spectrum in the



solid state at 298 K, it was possible to assigni@assimetria approximately g consistent
with the geometry of a distorted dodecahedron f@ ¢compound. Luminescence analysis
suggests that the complexes of Edb®, Snt* and Dy"* display characteristic emissions in
the region of lanthanide ions, however, when in@ugile solution, only samarium complex
showed no emission in the visible region, probagduse a suppression of luminescence by

the presence of the solvent.

Keywords: Complexes. Luminescence. Pyrazinecarboxamidehbaides.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A pesquisa basica de novos complexos a base deldotenideos é bastante
interessante no que diz respeito a producdo derimiateomo ferramentas para uso em
diagnéstico clinico. Atualmente, um campo em irdeasvidade encontra-se na sintese de
novos complexos de lantanideos luminescentes qaeg@dm uma vasta gama de aplicacdes
em diversos campos da ciéncia. Mas, para que possaaplicados, tais compostos devem
apresentar ao mesmo tempo eficiéncia, segurangagpsatde humana e devem ser viaveis
economicamente.

Ha varias décadas, as propriedades fotofisicagathsslantanideos tém motivado a
busca por novos ligantes para formacdo de compleleogrande interesse em novas
aplicacdes biomédicas. Dentre os varios ligantgérocos utilizados na sintese de compostos
de coordenacédo, podemos destacar aqueles que passtogénio heterociclico e o oxigénio
carbonilico, como € o caso da pirazinacarboxanRgZ), que trata-se de um ligante bastante
interessante no ambito da quimica de coordenagioaesentar eficiéncia como agentes
guelantes frente a uma gama de ions metalicos.

Compostos altamente estaveis, os quais permiterstu@ice em relacdo as suas
propriedades fisicas e quimicas por meio de disei&enicas analiticas, podem ser obtidos
levando em consideracdo as caracteristicas espectdo ligante, como a estereoquimica e a
reatividade frente aos ions lantanideos (lll). Essempostos podem apresentar as mais
variadas aplicacbes em diversas areas do conhdointamo por exemplo, em marcadores
luminescentes, fosforos para lampadas fluorescentesi lasers, micro dispositivos
eletroluminescentes, dentre outros. A finalidagee#ica desses compostos depende de suas
propriedades e as mesmas séo usadas como selegaonpa aplicacdo funcional (LIMA;
MALTA; JUNIOR, 2005; MARTINS; ISOLANI, 2005).

Para que os complexos possam atuar como dispasitiminescentes, seus ligantes
devem possuir algumas caracteristicas, sendorasgais: coeficiente de absortividade molar
elevado e energia do estado tripleto excitado isafiemente préximo do nivel emissor do ion
lantanideo para que ocorra a transferéncia de iean@gOTONIO, 2004).

A pirazinacarboxamida, ligante utilizado na sintedes complexos, possui
caracteristicas interessantes inerentes ao segaumso sensibilizador dos ions lantanideos,
destacando-se pelo fato de absorver energia navioligta e transferi-la de forma néao

radiativa para o ion metalico, que finalmente étidamiradiativamente na regido do visivel.
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Portanto, o ligante utilizado neste trabalho desta por apresentar grupos cromoéforos
pirazinico e carbonila, o que faz as moléculasaletssse apresentar altos coeficientes de
extingdo, podendo atuar como antenas em potencial.

Devido as propriedades peculiares dos materiaimksoentes, em especial aqueles
a base de complexos de fons lantanideo$’Lestes tem tido a preferéncia de profissionais
de diversas areas de estudos da ciéncia (BINNEMANEG9). Neste contexto, é na area da
saude, e em particular nos diagnosticos médicos, sgu encontram as aplicacbes mais
importantes dos ions de elementos lantanideos.

Segundo Malta e coautores (2001), alguns compaktetes elementos possuem
propriedades épticas e espectroscépicas singujaess tornam agentes em potencial, como
uma séria alternativa a utilizacdo como informativestruturais e sondas analiticas em
sistemas bioldgicos e quimicos. Os fond"EuUTH" tém si mostrado especialmente eficientes
para atuar como sondas luminescentes, devido aw ltempo de vida de seus estados
excitadosDg e °D4 respectivamente.

O estudo da coordenacdo de ligantes organicos diwmr natureza com ions
lantanideos € sem duvida uma das areas mais easudadquimica inorganica. O grande
interesse é consequéncia do aproveitamento dasrigitages desses compostos em
possibilitar suas aplicabilidades na produgédo dpadiitivos moleculares conversores de luz
(DMCL) altamente eficientes, o que lhes credenciamutilizacdo como marcadores
luminescentes em imunoensaios (SABBATINI; GUARDIGILEHN, 1993).

S&o estas razbes que motivaram a realizacao dalsédhb, no qual sdo estudadas as
preparacdes de complexos de ions lantanideos cpirazinacarboxamida, enfatizando a
caracterizagao e as propriedades fotoluminesceontesomplexos sintetizados. Outra grande
motivacdo para a preparacdo desses novos matéri@issua semelhanca com outros
complexos desses ions que apresentaram aplicag®eacblogicas e utilizacdo na area de

diagnosticos medicos.
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2 OBJETIVOS
2.1 GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizaraeacterizar complexos entre o
ligante pirazinacarboxamida (PyZ) com os ions lainté lantanideos (£4 Ce”, PP*, Nd*,
sntt, EV*, G e Dy*"). Além disso, tem-se como meta avaliar o processtransferéncia
de energia através da fotoluminescéncia do ligantde seus respectivos complexos,
analisando as possibilidades de suas aplicacbesire® da saude como marcadores

luminescentes.
2.2 ESPECIFICOS

» Sintetizar complexos da pirazinacarboxamida cors iantanio e lantanideos;

» Realizar a caracterizacdo dos compostos obtidaséatrde analises fisico-quimicas
como: intervalos de fusdo, medidas de condutividel@¢rolitica e microanalises

elementares;

» Caracterizar os complexos usando as seguintes céscniespectroscopicas:
espectroscopia de absorgéo na regido do infraveonespectroscopia de absorcao na
regido do UV-Visivel, espectroscopia eletronica Ildeninescéncia (excitacdo e

emissao);

» Avaliar os aspectos morfolégicos dos complexos dolti usando a técnica de

microscopia eletronica de varredura e espectroaquyi energia dispersiva;

» Obter informacgfes a respeito da cristalinidadeoen@fismo usando a técnica de

difracédo de raios-X;

» Determinar a estabilidade térmica dos complexoavés das técnicas de analise
térmica: termogravimetria/analise térmica diferahcisimultanea, calorimetria
exploratoria diferencial e realizar uma avaliagdarap definir os perfis de
decomposicao térmica dos compostos sintetizados.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PROPRIEDADES DOS LANTANIDEOS E TERRAS RARAS

3.1.1 Consideracdes Gerais

A historia dos elementos lantanidicos teve seu enarciado em 1787 com a
descoberta de um mineral de cor preta encontradArpoenius proximo a Ytterby na Suécia.
Em 1794, Gadolin extraiu um oxido desse minerak guwchamou de “Yterbia”. Em 1803,
Klaproth encontrou outro mineral e 0 nomeou dei*cérmesmo atualmente é chamado de
Cerita. Posteriormente, descobriu-se que desserahimp®deriam ser extraidos outros
elementos como o lantanio, cério, samario, eurégaalolinio e didimio, sendo que deste
altimo foram isoladas duas terras raras, identifissacomo praseodimio e neodimio. De outro
mineral chamado de yttria, descobriu-se que apt@seriambém outras terras raras, e do
mesmo foram extraidos os elementos itrio, térhibiog itérbio, escandio, holmio, talio,
disprésio e lutécio (BUNZLI, et al., 2007).

A principal fonte de extracdo desses metais € @mirmonazita, que consiste de
uma mistura de lantanideos, com maior proporc¢&odrde (Ln/Th)PQ. Outro fosfato mineral
de composicdo semelhante € a xenotima, que € eoada como fonte primordial de
extracdo de lantanideos pesados, como por exemiti@m (MARTINS; ISOLANI, 2005).

A expressao terras raras para estes elementos-sewesua ocorréncia em oxidos
semelhantes aos materiais conhecidos como “terdisdlmente, esta expressao € imprépria
para denominar tais elementos, pois sabe-se ques@dotdo raros, sendo que alguns
lantanideos sdo mais abundantes na crosta terdestrge muitos outros elementos, como por
exemplo, o cério que € encontrado na crosta tegrest quantidade superior a do cobre. Os
lantanideos menos abundantes na crosta terresteet&dio (0,3 ppm) e o lutécio (0,7 ppm),
no entanto, sdo mais abundantes que a prata (Y p o bismuto (0,008 ppm)
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; ABRAO, 1994). Na Figurh € mostrada a
predominancia dos elementos de terras raras mais lBmparadas as mais pesadas. Vale
ressaltar que, os elementos terras raras com cargjaar par sdo mais abundantes que
agqueles de carga nuclear impar, fato que decormaalar estabilidade nuclear relacionada
aos numeros de protons pares (ABRAO, 1994).
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Figura 1 — Abundancia das terras raras na crosta terrestre.
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Fonte: Abréo (1994).

Os lantanideos para os quais se utiliza o simbol@drrespondem aos elementos da
série do lantanio (lantandides), que vai do laotdba, Z=57) ao lutécio (Lu, Z=71), dentre
0S quais ainda se incluem o itrio (Y, Z=39) e oamd® (Sc, Z=21), conforme pode ser
visualizado na Figura 2. No entanto, segundo asmendacdes da IUPAC, o termo
“lantanideos” é restrito aos elementos do cérig @elutécio (Lu); ja o termo terras raras é
usado para designar os elementos do lantanio @Lhjtécio (Lu), sendo também incluidos o
escandio (Sc) e o itrio (Y), por apresentarem asmas propriedades (MARTINS; ISOLANI,
2005; LEIGH, 1990; ELISEEVA; BUNZLI, 2011).

Figura 2 — Classificacdo dos elementos Terras Raras seguidlBAC e a sua posicao na
Tabela periédica. Imagens da pedra de ItérbioJotan Gadolin.

L' LS LS LN LN
Ho || Er ||Tm|| Yb || Lu

Série do Ce - Lu (Lantanideos)
Série do La - Lu (Lantandides)

Vi Jf ¥/l A\, LN
Nd le ISmllEu || Gd lTb ||Dy

Série do La - Lu, incluindo Sc e Y (Terras raras)

Fonte: Adaptado de Eliseeva;Bunzli (2011).
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3.1.2 Algumas caracteristicas eletrénicas dos iol@tanideos

As propriedades fisicas e quimicas dos elementotaraleos sdo bastante
semelhantes; isso € decorrente da sua configuragdi@nica. Todos os atomos neutros
derivam da configuracéo eletrénica do gas nobrénien(Xe) e uma ocupacdo gradativa do
nivel 4f com n elétrons [Xe] 55°5p°6< onde n = 0, 1...14. A configuracéo eletronica desse
elementos pode ser resumida em: (La: [X€pdBS), (Ce—Eu: [Xe] 415d°65), (Gd—Lu:
[Xe] 4f"'5d'6<°) (JONES, 2002). A Tabela 1 apresenta as confiGesgletronicas dos

atomos e ions de lantanio e da série dos elemiemtiasnideos.

Tabela 1- Configuracdo eletrdnica dos atomos e ions déhame lantanideos.

Elemento e Numero Configuracdo Configuragdo Termo do estado
Simbolo Atﬁgico (Ln) (Ln®*9 fun((jfr:rg%ntal
Lantanio (La) ( 57 [Xe]5ths [Xe]4f’ 'S
Cério (Ce) 58 [Xel4Bd'6< [Xe]4f! *Fso
Praseodimio (Pr) 59 [Xe]?BS [Xe]4f? *H,
Neodimio (Nd) 60 [Xe]dBs [Xe]af? Yos
Promécio (Pr) 61 [Xe]46< [Xe]af! %1y
Samario (Sm) 62 [Xe]46s [Xe]af® ®Hs,
Eurépio (Eu) 63 [Xeld®s [Xe]4f® Fo
Gadolinio (Gd) 64 [Xeldbd'6s [Xe]af’ S
Térbio (Th) 65 [Xelates’ [Xe]af® Fe
Disprésio (Dy) 66 [Xe]4¥6s [Xe]af® ®H1s/,
Hélmio (Ho) 67 [Xelat'6s [Xe]4f'c g
Erbio (Er) 68 [Xel4t?6s [Xe]4f'! 152
Talio (Tm) 69 [Xel4f 65 [Xe]af? *He
ltérbio (Yb) 70 [Xe]ates [Xe]aft* ’Fop
Lutécio (Lu) 71 [Xe]at'5d'6< [Xe]4f' s

Fonte: préprio autor (2016).

35



Os elementos da série dos lantanideos (Ln) apesserdrios estados de oxidacao,
sendo o (3+) mais comum e caracteristico da graraleria dos compostos nos quais estes
elementos estéo presentes e por ser termodinammtamais estavel. O estado de oxidac&o
(3+) depende de um balanco entre as energias dea¢do, reticular, de ligacdo e de
solvatacdo para o caso de solugdes, ndo sendo nopedade intrinseca da configuracéo
eletronica. O estado de oxidagéo (2+), embora drammpara todos os elementos nos haletos
binarios, € pouco comum em solucédo e em complebessglo a facilidade de oxidacao para o
estado (3+). O ion cério (Ce) € o unico lantaniteestado de oxidacao (4+) suficientemente
estavel em solucdo aquosa, podendo ser encontesti® estado em alguns compostos com
elevado poder oxidante (MARTINS; ISOLANI, 2005; KR®KER, 1970; JOHNSON,
1980; LEE, 1999).

Nos processos de oxi-reducdo, que resultam em woessidade de mudanca na
ocupacédo do nivel de energia 4f, a variacdo oa®@rmaneira bastante irregular ao longo de
toda série. Os dados quantitativos obtidos por gdedidireta para tais processos nao
fornecem resultados completos, no entanto, o usocdbos termodinamicos melhora de
forma substancial a situacdo (GREENWOOD; EARNSHA®YA7).

Uma importante caracteristica dos elementos las¢asié a ocorréncia da contracdo
lantanidica, que consiste em uma diminuicdo graduahiforme no tamanho atémico e
ibnico, com o aumento do numero atbmico, o que iexph grande similaridade das
propriedades quimicas dos ions da série do lan(aa{dil)-Lu(lll)). A principal causa desse
fendmeno € o efeito eletrostatico associado ao aior#a carga blindada imperfeitamente
pelos elétrons 4f e ainda, pelos elétrons dos siv&is externos 5s e 5p, causando uma
reducédo do raio em torno de 20% do La ao Lu. Coomsequéncia dessa contragéo, a
basicidade dos elementos decresce ao longo daes@sta diferenca € responsavel pelas
pequenas variacoes nas propriedades desses elsneepigla separacdo dos mesmos por
métodos de fracionamentos (ABRAO, 1994; HUANG, 20E, 1999).

A partir da reducéo do raio ibnico médio dos i@rgdnidicos observou-se algumas
tendéncias em seus complexos, como por exemploamgad de solubilidade e diminuicdo da
temperatura de decomposicao térmica. O aumentaid@tdomico dos elementos Eu (Z = 63)
e Yb (Z = 70) ao longo da série decorre do fatgue estes elementos apresentam a camada
do nivel de valéncia semi-preenchida e totalmemenehida, respectivamente (ABRAO,
1994; LEE, 1999; WYBOURNE, 1965).
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Os raios atbmicos e ibnicos dos elementos da gS#o® lantanideos estdo
representados na Figura 3.

Figura 3 — Raio atdmico e ibnico dos elementos lantaniflens
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Fonte: Adaptado de Monteiro (2005).

Os ions Lantanideos (Ln) possuem de um a catoéi®ms distribuidos nos orbitais
4f, e se destacam pela quimica dos elementos nmeattaakidacdo (3+), sendo este estado 0
mais estavel. Nos compostos, os orbitdisdldsses elementos localizam-se na parte mais
interna do &tomo em relacdo ao quinto nivel enie@é&t sdo protegidos pelos elétrons dos
orbitais preenchidos 5 5[5. Os elétrons fipossuem extenséo radial limitada, desta forma
interagem fracamente com os elétrons dos atomosoguErcundam, havendo apenas um
pequeno envolvimento com os orbitais dos liganBsvido a isso, 0os ions lantanideos
formam compostos essencialmente idnicos (LEE, 1999)

Segundo Jones (2002) a energia e a extensao dadiarbitais 4f diminuem muito
abruptamente com o aumento da carga nuclear.dstita na blindagem dos elétrons 4f pelos

5s e 5p e ainda 5d e 6s que sdo menos energdigtesfato pode ser observado atraves da
densidade de probabilidade radial (Figura 4).
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Figura 4 — Funcéo de distribuicéo radial para os orbitai®dfe 5p.
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Fonte: Adaptado de Monteiro (2005).

3.1.3 Caracteristicas dos compostos de coordenagéon ions lantanideos

No final do século XIX Alfred Werner desenvolveu aiteoria muito importante a
respeito dos compostos de coordenacdo, no quatespawa um ion metalico rodeado por
varios atomos, ions ou moléculas ligantes; e suwapripdades eram determinadas pela
geometria dos ligantes ao redor do ion e naturazeyacdo. De maneira geral, um composto
de coordenacdo, “complexo metélico” ou simplesméntamplexo”, resulta da interacdo
entre um acido e uma base de Lewis. Neste casm métalico comporta-se como um acido
funcionando como receptor de pares de elétronsjaemo) os ligantes agem como uma base
atuando como doadores de pares de elétrons.

Somente a partir da década de 40 é que foramdaigias primeiras pesquisas sobre
0s compostos de coordenagdo a base de ions ladaniduja finalidade era o
aperfeicoamento nos processos de separagao dieseestes (PEPPARD, 1961).

De acordo com o0s conceitos de Pearson, os ionanldebs trivalentes séo
classificados como acidos de Lewis duros; neste, aas ions dessa classe coordenam-se
preferencialmente a bases duras. Desta forma,tdéigacontendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre como atomos doadores favorecem a formag@omplexos. A coordenacao de sitios

doadores aos ions lantanideos trivalentes tem codeon de coordenacdo F>O>N>S.
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Em virtude dessa caracteristica, os fon& Bpresentam forte tendéncia a coordenar-se com a
agua e ions OHEm solugcdo aquosa apenas ligantes fortes coroarbexilatos, dicetonatos,
sulfoxidos, aminas aromaticas bidentadas e seusades N-Oxidos formam complexos
termodinamicamente estaveis (PEARSON, 1963; BRIMAXLTA; MENEZES, 2000;
MOELLER, 1975; GUNNLAUGSSON; LEONARD, 2005).

Em solucdo aquosa ha uma competicdo entre as rtadétmu solvente e dos ligantes
pelos sitios de coordenacéo dos ions lantanideetevada afinidade das moléculas de agua
pelo ion lantanideo torna a sua substituicdo miisiide normalmente, somente grupos
quelantes coordenam-se ao ion metalico centra fawmam complexos suficientemente
estaveis do ponto de vista termodinamico para sésetados (RODRIGUES et al., 2009;
ADACHI, 1980; BLASSE, 1979).

Os fons lantanideos Il (2f) apresentam caracteristicas bastante diferentes do
outros ions metalicos de mesmo estado de oxidagaot@ ao arranjo espacial, conforme
mostrado na Figura 5. Como os fons$'Lpossuem raios idnicos maiores, conseqiientemente
apresentam elevado nimero de coordenacédo, quevandede 6 a 12, tanto no estado solido
quanto em solucdo. Os numeros de coordenacdo mseqaee 6 sdo menos frequentes,
ocorrendo somente com ligantes volumosos. Os n@mraoordenacdo 8 e 9 sdo os mais
comuns, porém podem atingir nimeros mais altosctano 10, 11 e 12, dependendo do tipo
de ligante envolvido no processo de complexacdsultendo varias possibilidades
estereoquimicas (MARTINS; ISOLANI, 2005; BLASSE, /2 JONES, 2002).

Figura 5— Geometrias de coordenacdo para os fons lantanfde?).

Fonte: Cahill; Lill; Frisch (2007).
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3.2 FUNDAMENTOS DOS NIVEIS DE ENERGIA DOS iIONS LAMNIDEOS

As configuracdes 4possuem niveis discretos de energia caracterizadosimero
quantico do momento angular orbital total (L), ndonguantico do momento angular de spin
total (S) e o numero quantico do momento angule td (|L-S|< J < L+S). Um estado
eletrénico real € expresso como um estado de aunepla intermediario, descrito como uma
mistura de varios estados representados pelo mdmltermo®*L; onde 2S+1 é a
multiplicidade de spin. O numero J compde um miegitqp de degenerescéncia 2J + 1 e
aparece devido a importancia do acoplamento sfiitadnas magnitudes das perturbacdes no
ion livre (SILVA et al.,, 2000; BLASSE; GRABMAIER,9P4; HOSHINA, 1983; OFELT,
1963).

Na auséncia de interacdo entre as grandezas Loeg@&u de degenerescéncia do
nivel sera dado pelo produto (2S+1).(2L+1). Se %, existirdo 2S + 1 valores de J, enquanto
gue S> L existirdo 2L + 1 valores para J. Vale aindaaktas que para os ions lantanideos de
configuracdo constituidos de elétrons f equivakente o numero de elétrons for menos da
metade da sua capacidade eletrbnica ocupada, odealbpara o nivel fundamental sera igual
a L-S. Caso o numero de elétrons seja igual a metadtapacidade eletrbnica do subnivel, o
valor de J serd igual a S, ja se o subnivel possaiis da metade do numero de elétrons que
pode conter, o valor de J para o nivel fundameseta L+S.

Quando um ion lantanideo encontra-se num ambiernii@p, 0s niveis de energia
de um determinado numero quantico J desdobram-aeatdo com a simetria da vizinhanca
ao redor do ion, e como consequéncia os estadosndmia gerados sdo melhores
caracterizados por uma representacdo irredutistl. dignifica que o campo cristalino nos
ions lantanideos atua quebrando a degeneresc@&mtidacno numero J. Ele faz com que os
componentes z dos Mstados degenerados do momento angular totakefdmn desdobrados
em 2J+1 subniveis quando o namero de elétronspéf,ée em J+1/2 quando o numero de
elétrons 4f € impar. Esses subniveis sdo chamadoieis Stark, determinados pela simetria
gerada pelo ambiente quimico em torno do ion, pmetingir valores préximos a 200 ¢m
em magnitude (FAUSTINO, 2001; SILVA et al., 200@).Figura 6 apresenta de forma
esquematica os desdobramentos dos niveis de em@@iao os fons Bfsdo submetidos a

um campo cristalino.
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Figura 6 —Diagrama parcial dos niveis de energia de um idhilustrando os
desdobramentos quando esses sdo submetidos a yom logente.
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Fonte: Wybourne (1965).

A interacdo coulbmbica, resultante da interacdallsg@m entre os elétrons, da
origem aos termo$*L. O acoplamento spin-érbita gera o desdobrameatoadla um dos
niveis em 2S+1 novos termos, que € a multipliciddeledo as possiveis orientagdes do spin
total S. Na série dos ions lantanideos, as emissigem através de perturbacbes que atuam
sobre as configuracdes"4femovendo suas degenerescéncias. Quando nde guatuer
tipo de interacdo entre os elétrons, 0s niveispsesantam degenerados. Mas, devido as
interacdes colombianas a degenerescéncia € remewidaniveis separam-se. As interacdes
que podem ser levadas em consideracdo sdo colatadaguinte ordem: campo central®(10
cm*> repulsdo intereletrénica (1&m)> acoplamento spin-6rbita (A@m®)>> campo
cristalino (16 cm®) (WYBOURNE, 1965; WERTS, 2005).

Segundo Mediavilla et al. (2007), as interacdes-sphita nos ions lantanideos
apresentam carater dominante em comparacao aacidsreletrostaticas geradas pelo campo
ligante, contudo a sua atuacao € essencial paresig® ions apresentem espectros de emissao
especifico para cada composto.

Os fons LA™ absorvem radiacdo nas regides do ultravioletayalisiraios-X e
infravermelho. Geralmente, as transicGes relacianabs subniveis 4incompletos podem
ser de trés tipos: emissdes resultantes das t@ssigtraconfiguracionais 4f-4f, transicoes
atribuidas a excitacdo de um elétron 4f para o niags externo 5d, dando origem as bandas
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4" 4f"5d¢", e transferéncia de elétrons dos ligantes vizinham o fon lantanideo,
resultando na banda de transferéncia de carga (EMOQRE; LI; MARCINIAK,1990
CAMARGO, 2003).

Nos compostos de ions lantanideos (lIl), a propdedde luminescéncia, em geral,
deve-se as transicoes eletronicas 4f-4f. Devidtir@dgem dos orbitais f, esses niveis tém
sua energia bem definida, o que facilita a ideratféio das absorcdes e das emissdes de cada
lantanideo em espectros eletronicos. Como os e#bsao internos, os efeitos produzidos
pelo campo ligante sdo muito fracos. Logo, as pedpdes eletrbnicas sao pouco
influenciadas pelo ambiente quimico, e as transigfeicas em geral sdo muito finas, uma
vez que as transicdes entre estados de uma catfiuidt sdo proibidas pela regra de
selecédo de Laport\lL = + 1). As transicOes s-p e f-d sdo permitidala pegra de Laporte,
enquanto as transicoes entre mesmo subnivel, pHf s@io proibidas. As transi¢cdes opticas
4f-5d também sdo possiveis, e ddo origem a band#e mais intensas que as transicoes
intraconfiguracionais do tipo 4f-4f, porém essasdas sdo geralmente muito largas. A
luminescéncia do Bl (4f') e C&" (4f') sdo exemplos deste tipo de transicdo (MARTINS;
ISOLANI, 2005; ELISEEVA; BUNZLI, 2011; MONTEIRO, 2®; LEE, 1999; MOELLER,
1975; BUNZLI; PIGUET, 2005).

Os fons LA" podem apresentar transicdes com carater de dipafmético (DM)
e/ou elétrico (DE). Nas transi¢cdes intraconfigwoaeais-4f, os estados inicial e final
apresentam a mesma paridade com relacdo a um antimversao (wu). Levando em
consideracao as regras de simetria impostas p@ia te grupos, como os estados iniciais e
finais apresentam paridades semelhantes, e o apetadransicdo DE é impar, ela é proibida
por Laporte. Por outro lado, o operador da transiQ8l € par sendo, portanto permitida.
Quando o fon L encontra-se num ambiente quimico, as interacdesccoampo ligante e
estados vibracionais levam a mistura de estadt®mieos de paridades oposta nas funcdes
de onda 4f e, como consequéncia, as transicoesoEn-se parcialmente permitidas. A
intensidade de algumas dessas transi¢cdes é pamigrite sensivel ao ambiente quimico que
envolve o ion, sendo chamadas de “hipersensitiggsdssuem contribuicdes das transicdes
DM e DE. A transicéo intraconfiguraciondDo—'F, do fon Ed*é um exemplo tipico de
transicdo de dipolo elétrico (DE) forcado (MALTAARLOS, 2003; MA; WANG, 2010;
GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 1998).
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O desdobramento dos subniveis em 2J+1 estadosingiéiof do efeito Stark pode ser
exemplificado pelo espectro de emissdo do comiEsi¥ TA)(H.0),] (Figura 7) (ARAUJO
et al., 2002).

Figura 7 —llustracdo da quebra de degenerescéncia em 2J#xtl@oa subniveis sao
submetidos a um campo gerado pelo ligante.
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Fonte: préprio autor (2016).

Dieke (1972) e Carnall et al. (1989) relataram b&is de energias experimentais
caracteristicos dos elétrons 4f para todos os lamsnideos trivalentes. O diagrama foi
obtido levando em conta as energias do campo lorstpara cada um dos ions dopados na
matriz de Lak. A estrutura dos niveis de energia dos ions létas € ilustrada na Figura 8.

A largura de cada nivel mostrado na figura indi¢aixa dos desdobramentos dentro de cada
componente J. A quantificacdo das energias dossnivedamentais e excitados dos ions
lantanideos é feita com base nos dados espectrmisothpostos contendo estes ions, sendo
estes suficientes para prever complexos que apapsealta luminescéncia, levando em

consideracdo as energias dos estados excitadderdokri” e do ligante (TEOTONIO et al.,

2006).
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Figura 8 —Diagrama dos niveis de energia para os ions lalgasitrivalentes.
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3.2.1 Niveis de energia do fon Nd

Para uma dada configuracdo eletrbnica, teremosesebrganizados em orbitais
com diferentes valores de niumero quantico magnégsumindo valor igual a zero ou a um
namero inteiro variando dd a 4 e com valores de spin igual +1/2 ou -1/2. Parabestcer a
ordem de energia de um determinado estado, usiéza-aproximacao de Russel-Saunders ou
acomplamento spin-orbita (LS) (FARIAS, 2005).

Nos fons LA, o nimero quantico momento angular orbital tdt}| orresponde ao
valor absoluto da soma de todos os valores Idgana cada elétron dentro dos orbitais L. =
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lj). O ndmero quantico momento angular de spin 83 refere-se a soma de todos o0s
valores de mpara cada elétron dentro dos orbitais XSk O numero quantico momento
angular total (J) € dado pela soma vetorial (J = 8), que € o acoplamento dos numeros
quanticos L e S, e comp6e um multipleto de degenéreia 2J+1 (MALTA; CARLOS,
2003).

O numero quéantico L é representado por letras malidis do alfabeto (sendo
semelhantes as letras que representam o numerticgui@ne define o simbolo do termo
espectral aserusado (L=0(S),L=1(P),LERL=3(F),L=4(G),L=5(H),L=6
(N, L =7 (K), ...). Podemos agrupar os microestadom mesmos valores de L e S. Para cada
par de valores de L e S, teremos um estado ermrgéiiamado de termo espectral. A
descricdo completa de um termo espectroscopico ggrdasta na secao 3.2 desse trabalho.

Para se identificar o estado fundamental de um Gtmnion recorremos as regras

propostas por Hund que estabelece:

1. O estado fundamental sempre apresenta o maior n(possivel de elétrons
desemparelhados;

2. Se dois estados apresentam a mesma multiplicidadepith, o estado de
menor energia € aquele que apresenta o maiordelor

Para os ions lantanideos de configuracdo constdude elétrons f equivalentes, se o
namero de elétrons for menos da metade da suaidagaeletronica ocupada, o valor de J
para o nivel fundamental seré igual a L-S. Casa@rpneano de elétrons seja igual a metade da
capacidade eletrbnica do subnivel o valor de Jigae a S, ja se o subnivel possui mais da
metade do numero de elétrons que pode conter,on galJ para o nivel fundamental sera
L+S.

O numero de microestados possiveis para um atomdéormwom n elétrons f

equivalentes no subniviepode ser determinado pela seguinte formula:

oo
4 1(14-n)! (Fa-1)
Onde:

n = numero de elétrons de uma dada configuracéao.
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Conhecendo-se os termos das referidas configurag@iesse obter com facilidade o
ndmero de niveis para uma dada configuracBoUtflizando o fon N&" como exemplo, o
qual apresenta a configuracéo eletrénica [X&] gbde-se obter o momento angular orbital
total de cada um dos elétrons dentro dos orbittisrialmente. Conh= 3 para um elétron f,
tém-se os seguintes valores paraL e SYUi=6,5,4, 3,2,1,0e Ss=1, 0. Na Tabela 2
s&o dados o termo basico e os valores de L e SgaraNd”.

Tabela 2- Valores de L e S e termo basico do ion lantaniitgd
jon lantanideo N

Configuracéo 453
Valor de L 6
Valor de S 3/2

Termo basico 4

Fonte: préprio autor (2016).

Através da andlise combinatdria, determina-se qulistibuicdo ¥ apresenta os
termos espectraf®, °D, °F, %G, ?H, 2, K, °L, *S, D, “F, *G e’l. Sendo, que alguns desses
estados podem ocorrer duas vezes, como é o castedoss’D, °F, °G, *H. Para a
configuracdo ¥ temos um term8l (S = 3/2) cujo valor de L para o mesmo é 6. Camlo>
S, neste caso existird 2S+1 valores possiveis aoemim angular total (J), logo existirdo, dois
estadodlis.e “lor. No estado fundamental o nivel espectroscépictedes &'lg,. Com base
no que foi exposto, podemos organizar a TabelagBahira nos indicar o numero de niveis e

o total de estados para tal configuracao.

Tabela 3— NUmero de estados e niveis em J para configufaigéon Nd".

Configuracdo Multiplicidade Total de Numero de niveis
2S5+1 estados

Yo 3/2 5/2 72 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2

Dubletos 24 1 3 4 4 4 3 2 2 1
4f Quartetos 17 1 3 3 3 3 2 1 1 -
Total 41 2 6 7 7 7 5 3 3 1

NuUmero total de estados = 364

Fonte: préprio autor (2016).

O universo de combinacdes possiveis para os &é&sms$ na configuracdo*brma

um total de microestados os quais podem ser oluzkesveesta configuracéo.
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A guantidade de microestados possiveis para um taidm espectral é dada pela
expressdo [(2S+1)(2L+1)]. Assim, o nimero de mistados do termdl, que apresenta S=
3/2e L=6, éigual a[(2.3/2 + 1)(2.6 + 1)] = BAhde cada um destes € a combinacao linear
dos microestados em cada um dos 52 arranjos. $fEegaimesmo procedimento, € possivel
identificar agora os microestados para cada umetoss espectrais.

O mesmo procedimento pode ser aplicado as outrgyemcdes 4f(1<n<13), o
que permite encontrar os microestados possives awa determinada configuracdo. No
entanto, a determinacdo dos termos espectrais Mf@wacdes com mais de dois ou trés
elétrons equivalentes torna-se muito trabalhosoutdeando do método descrito acima,
porém, trata-se do procedimento mais didatico ne diz respeito a determinacdo dos
microestados.

A Tabela 4 ilustra o0 numero de microestados possiyara cada um dos termos

obtidos para configuracéo®4fo fon Nd".

Tabela 4— Nimero de microestados para os termos da coafigarf do jon NY.

Termo S L Estados Niveis
(25+1)(2L+1)

P 1/2 1 6 2
D 1/2 2 10x2=20 4
’F 1/2 3 14x2=28 4
°G 1/2 4 18x2=36 4
’H 1/2 5 22x2=44 4
% 1/2 6 26 2
K 1/2 7 30 2
2L 1/2 8 34 2
‘s 1/2 0 4 1
‘D 3/2 2 20 4
F 3/2 3 28 4
‘G 3/2 4 36 4
4 3/2 6 52 4

Total 364 41

Fonte: préprio autor (2016).
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3.3 CONSIDERA(;()ES SOBRE O LIGANTE
3.3.1 Pirazinacarboxamida (PyZ)

A pirazinacarboxamida (PyZ) comumente conhecidacc@mnazinamida integra o
grupo de drogas ditas de primeira escolha no texttonda tuberculose. Este composto é
conhecido por outras designacdes, como amida dodo acpirazindico, 2-
aminocarbinolpirazina, pirazina carboxilamida, pinacarboxiamida ou pirazina-2-
carboxamida (BRUNTON; CHABNER; KNOLLMANN, 2012).

E conhecida quimicamente desde 1936, tendo siquagada pela primeira vez por
Dalmer e Walter (ZHANG; MITCHISON, 2003). Porémpnsente introduzida na area clinica
a partir de 1970. A droga foi descoberta duranteimgstigacbes de analogos da
nicotinamida, considerado um analogo pirazinicéésito da mesma. Apresenta a férmula
molecular [GHsNzO] e massa molar 123,11 g nfoBeu nome oficial é pirazinacarboxamida
(Figura 9). Apresenta-se como um poé cristalino twaou praticamente branco e inodoro.
Suas solugdes aquosas sdo aproximadamente neahras)(apresenta valor de pKa igual
0,50 para a base conjugada (B possui absor¢do maxima na regido do ultradaet 269
nm, sendo ligeiramente sollvel em agua, pouco sbEm etanol e muito pouco soluvel em
éter FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2000; MERCK, 2000).

A pirazinacarboxamida apresenta estabilidade témaotes do intervalo de
temperatura situado entre 188-191°C. Estudos coam@m que 0 composto apresenta
ligacdes de hidrogénio de natureza intra e intexoudhres, sendo que a segunda possui
caracteristicas de ligagdo predominantemente siatita (UNITED STATES
PHARMACOPEIA, 2007; CHIS et al., 2005).

Figura 9 — Estrutura quimica da pirazinacarboxamida (PyZ).
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Fonte: Lavor (2010).
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A pirazinacarboxamida possui grande poténcia dmrttulostaticain vivo. No
entanto, apresenta baixa atividade de esterilizac&dro. Esta diferenca de atividade pode
ser explicada em funcdo do ambiente no tecido eivas condi¢cdes de cultum vitro
(SOMOSKOQVI et al., 2004). Esse farmaco é bactesi@th pH acido, e sua acao parece ter
como alvo o gene da enzima &cido graxo sintetasedbacteriano, envolvido na biossintese
do acido micdlico (GILMAN; HARDMAN; LIMBIRD, 2005).

Na literatura existem varios relatos sobre o meranide acéo da PyZ, porém ainda
nao apareceu nenhum conceito simples e unificaloe 98rmos moleculares inequivocos.
Apesar da importancia da droga no tratamento dardcutpse, seu mecanismo de acao é,
provavelmente, o menos compreendido de todas agaslrosadas no tratamento da
tuberculose (ZHANG; MITCHISON, 2003).

Segundo Salfinger e colaboradores (1990), o regpehspela atividade
antibacteriana da pirazinacarboxamida € o acidazipiéico, que é formado pela agcdo da
enzima pirazinamidase, a qual € sintetizada palidobeonforme apresentado na Figura 10.

Figura 10— Reacao representativa de ativacao da pirazinacarida (PyZ).
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Fonte: Zhang; Mitchison (2003).

Wade e Zang (2004) mostraram atraves de estudosopueondicdes de oxigenacdo
normais as ATPases e complexos de enzimas res@gidibem o aumento da atividade do
farmaco, no entanto, em condi¢cdes anaerobias, gaqrossui maior atividade frente &b
tuberculosis O modo de acdo do farmaco proposto com base &mossé mostrado na

Figura 11.
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Figura 11- Representa¢do do modo de acéo do farmaco (PyZ2).
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A resisténcia apresentada peldycobacterium Tuberculosifrente a PyZ e a
observacdo da susceptibilidade ao P@5ultou em estudos no intuito do desenvolvimento
de ésteres de POAomo agente antituberculostatico. A grande abundéate esterases em
micobactérias, que sdo responsaveis pela ativaggi@rd-farmacosn situ, confere grande
vantagem a este composto. No entanto, as estersises presentes no plasma humano, de
modo que este composto € facilmente hidrolisadesasé atingirem a célula alvo, impedindo
a sua atividade (CYNAMON et al., 1992; CYNAMON,adt, 1995).

O diagnéstico da tuberculose (TB), além da avahiacfinica, deverd estar
fundamentado nos seguintes métodos convencionaegair: bacterioldgico, radioldgico,
prova tuberculinico e histopatolégico. Outras melogias diagndsticas existem ja
desenvolvidas ou em fase de desenvolvimento. @uétodo utilizado no diagnéstico da TB
€ 0 soroldgico, e consiste na deteccdo de antisoppoduzidos pelo organismo, contra
componentes ddvlycobacterium TuberculosisEssa metodologia baseia-se em reacodes
antigeno-anticorpo e destaca-se por ser um métagado; porém devido a baixa
especificidade dos antigenos disponiveis podenrercaacdes cruzadas com outros germes,
além de outras circunstancias que alteram os aelag} fatos estes que a torna inconveniente
(SILVA JR, 2004).

Direcionando um comentario no foco deste trabadhquimica organometalica dos
elementos lantanideos ocupa um lugar especialmemgertante na area da medicina,

principalmente no que diz respeito a aplicacdoatepostos de coordenagdo que utilizam os
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lantanideos complexados para serem utilizados cmmdas e sensores Opticos luminescentes
em sistemas biolégicos.

Levando em consideracdo a importancia dos ionarlatdos em estudos com
sistemas bioldgicos, espera-se que os complexeéstisados com a pirazinacarboxamida
nesse trabalho apresentem os requisitos necesparmserem utilizados como marcadores
luminescentes para atuarem como biomarcadores €8s teorol0gicos, e que estes sejam
capazes de detectar anticorpos em um meio biologidicar um determinado estado de uma
doenca, e até mesmo uma infeccdo, auxiliando assinompreensédo do diagnostico clinico

da tuberculose, ou no resultado do tratamento.

3.3.2 Consideraces estruturais da pirazinacarboxaioha (PyZ)

O composto escolhido para ser utilizado como ligaeiste trabalho, trata-se de uma
carboxamida com um anel aromatico pirazinico, seam ao do benzeno, possuindo dois
atomos de nitrogénio orientados na posicao para) grupo amida ligado na posi¢ao orto em
relacdo a um dos atomos de nitrogénio. A formuteusal da PyZ esta representada na
Figura 9.

Na literatura sdo descritas quatro formas polimasfi diferentes da PyZ com
diferentes estruturas cristalinas:, B-, y- e é-pirazinacarboxamida. Um quinto possivel
polimorfo a” semelhante a pode existir, sendo que a estrutura cristalinasreatavel é a
formaa (CHERUKUVADA; THAKURIA; NANGIA, 2010; BECKER et al 2008).

A forma polimérfica o da pirazinacarboxamida pertence ao sistema énistal
monoclinico (a=23,07+0,02A, b=6,72+0,01A, c=3,7P4R, 0=90°, p=101,0+0,4°y=90°, e
Z=4), pertinente ao grupo espadi,/a. O plano do grupo amida e o plano do anel formam
um angulo de 5° As moléculas de PyZ ligam-se uasm®utras através de ligacdes de
hidrogénio NHO (2,90A), resultando na formac&o de dimeros cssitréétricos (Figura 12).

A ligagdo intermolecular mais intensa entre 0s ddsieencontra-se entre os atomos de
nitrogénio; sendo um do grupo carboxamida e o addranel pirazinico da molécula vizinha
NHN (TAKAKI; SASADA; WATANABE, 1960).
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Figura 12 — Estrutura do polimorfa da pirazinacarboxamida (PyZ).

o e 5 ' —f
-L L ] . g '-'_’k“L-. FI
B el |
e %
T L] ] h—y . |
|| . g [ i ¥
% b h.‘ ] . __'!.__ln.
| [ |_._.L..*.——' L; _I.--'- [ ] |
|___——"11 ] __|
| '. ' - e - ;
{ i -"—1."_1*:". ] '
_‘l,—-_ i ' ) ~ . Ihl t
¥ L o B [
k i 4 [ I
L I w i ¥
8 i g 0 & o
. ' B J T
i ]

Fonte: Tan et al. (2012).

A forma polimorficap-PyZ apresenta diferencas pequenas, mas signiisagéintre
os valores dos comprimentos de ligacdo quando cami@a formar. A estrutura cristalina
do polimorfo B pertence ao sistema monoclinico (a=14,372+0,008A3,711+0,003A,
c=10,726+0,005A,0=90°, p= 101,92+0,05°y=90° e Z=4) de grupo espaci@2i/c. O
comprimento da ligacdo referente ao grupo carb@@i#eD) na molécula da-PyZ (1,24A) é
maior do que a correspondente na molécula da fpotwaorficap-PyZ (1,231A). N3-PyzZ,
o0 atomo de carbono da cadeia lateral esta situatkinm do plano do anel, de modo que o
grupo carboxamida desvia-se cerca de 3,2° do plaramel, comparando com 5° na estrutura
da molécula da formaPyZ (RO; SORUM, 1972a). Assim como &dyZ, na forma3-PyZ,
também existem dimeros centrossimétricos resufiatiés ligacbes de hidrogénio entre o

atomo de oxigénio do grupo amida e o atomo de dé@hmo da amida (Figura 13).

Figura 13— Estrutura do polimorf@ da pirazinacarboxamida (PyZ).
# -|I|. .

Fonte: Tan et al. (2012).
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A forma polimérficad da pirazinacarboxamida pertence ao sistema @nistal
triclinico (a=5,728+0,002A, b=5,221+0,003A, ¢=9,28906A, p= 97,27+0,04° e Z=2). A
estrutura cristalina d&PyZ é pertinente ao grupo espaétdl. Neste caso, os comprimentos
da ligacdo observados para o polimodéfandica uma ressonancia mais acentuada entre o
grupo amida e o anel pirazinico da estrutura-8§Z, do que na estrutura da form&®yZ. A
ressonancia entre o grupo amida e o anel piraz(hgado GC; que apresenta certo carater
de dupla ligacdo) € maior na formaPyZ do que no correspondente polimogi®@yZ. O
atomo de carbono (€ da carboxamida do polimorfy situa-se muito préximo do plano do
anel pirazinico, partindo do pressuposto que orvdt angulo de ligagcéo sC,C; € de
(179,2+0,4°). Assim, o desvio apresentado pelogm grupo carboxamida em relagcdo ao
anel pirazinico é de apenas 0,8°.3NRAyZ, a ligacdo de hidrogéniogfg 'O apresenta um
comprimento de 2,90A, havendo associacdo em dimBl@sntanto, ndo existe nenhuma
ligacdo de hidrogénio forte a ligar os dimeros steuéura cristalina d&-PyZ, ao contrario do
que é observado nas estruturaseddyZ e p-PyZ (RO; SORUM, 1972b). A Figura 14

apresenta a estrutura cristalina da fodapérazinacarboxamida.

Figura 14 — Estrutura do polimorfé da pirazinacarboxamida (PyZ).
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Fonte: Tan et al. (2012).

A estrutura cristalina do polimorfePyZ pertence ao sistema monoclinico, de grupo
espacialPc, com a=7,1756A, b=3,6508A, ¢=10,663+0,00%, 90°, p=106,337°,y=90°¢
Z=2 (TAN et al., 2012). O polimorfe-PyZ, é a Unica forma da pirazinacarboxamida, onde
nao existe associacdo em unidades diméricas. Adu apresenta a estrutura cristalina da

forma polimoérfica da pirazinacarboxamiga
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Figura 15— Estrutura do polimorf@ da pirazinacarboxamida (PyZ).
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Fonte: Tan et al. (2012).
3.3.3 Alguns aspectos sobre a coordenacgao da piraetarboxamida (PyZ)

As técnicas espectroscopicas de infravermelho m&didR) e FT-Raman tém sido
utilizadas como ferramentas indispensaveis parabger informacdes acerca dos possiveis
sitios envolvidos na coordenacdo de uma molécganica a um determinado ion metéalico
(JURCA et al., 2003; AKYUZ, 2003; AKYUZ et al., 20D Tem-se observado em estudos
dos complexos com a pirazinacarboxamida que otkgpode apresentar em sua estrutura
diferentes possiveis pontos de coordenacdo (nitrog@romaticos, sendo estes designados
nitrogénioa e d; oxigénio do grupo carbonilico e nitrogénio domr@amino).

A PyZ torna-se especialmente interessante quandpinaica de coordenacéo, pois

pode atuar de maneira quelante e/ou em ponte.dNaaF16 sdo apresentadas algumas formas
de coordenac¢do da molécula do ligante PyZ.
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Figura 16 - Modos caracteristicos de coordenacao da pirazinaxamida. Forma
monodentado: via oxigénio carbonilico (a); viaogénio delta (b); via nitrogénio alfa (c).
Forma bidentado: via oxigénio carbonilico e nitmugéla amida (d); via nitrogénio alfa e

oxigénio carbonilico (e). Forma monodentado emguori nitrogénio delta (f).
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Fonte: préprio autor (2016).

Quando o nitrogénio do anel pirazinico esta endolvia formacdo do complexo,
certas bandas referentes aos modos vibracionaiandh principalmente dois modos de
estiramento proximo de 1400-1600 tm o modo respiracéo do anel (vibragdo simétris),
quais aparecem deslocados para frequéncias massdaivido ao acoplamento com a ligacéo
metal-N(ligante) (AKYUZ, 2003). Quando a coorderagiorre pelo oxigénio do grupo
carbonila, o modo vibracional sofre um deslocamee@ativov(C=0) (Av=viigante - Vcomplexd
(AKYUZ 2003). Quando o nitrogénio da funcdo organamida (NH) estd envolvido na
coordenacdo, observam-se mudancas nos numeros d#s oeferentes aos modos das
vibracbes envolvendo o grupo amino para valoresonesn (AKYUZ; DAVIES 1982;
AKALIN; AKYUZ, 2001).

O nitrogénio delta do anel pirazinico e o grupoboaila estdo em posicdes
praticamente opostas, havendo, portanto, poucabgimksle de coordenacdo simultanea dos
dois sitios a um mesmo metal, devido a considesagsigricas. Quanto ao nitrogénio alfa do

anel, como se encontra muito préximo do oxigénio caabonila, a possibilidade de
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coordenacdo simultdnea dos dois sitios a um meemanetalico € facilitada. Conforme
relatado por Atkins (2003) e Huheey (1993), norneaita espécies quimicas que podem
funcionar como ligantes mono ou polidentados gereaompostos de coordenacao
entropicamente mais estaveis na forma de quel&dotio, pode-se dizer que cations
metalicos ao se coordenarem com o ligante PyZ, masamcorra impedimento estérico, deve
gerar anéis de cinco membros, quando a coordemagée simultaneamente pelo atomo de
oxigénio da carbonila e nitrogénio alfa do anekhmticlico, sendo esse tipo de coordenacéo

preferivel em relacdo a forma monodentada.

3.4 A QUIMICA DE COORDENACAO DO LIGANTE PIRAZINACABOXAMIDA

A literatura sobre a quimica de coordenacdo de fantnideos com o ligante
pirazinacarboxamida, atualmente é ainda pouco cifdneNos ultimos anos, um numero
significativo de trabalhos foram publicados repmita a coordenacdo desse ligante,
consistindo principalmente os complexos de metaisrahsicdo do bloco d e alguns poucos
compostos com ions dos elementos representativosaceéndides (ECKBERG;
HATFIELD,1975; SINGH; SETH, 1975; JAIN; GILL; RAQ,976; AKYUZ, 2003; SIMON;
JURCA; SIMON, 2004; YOSHIDA et al., 2013; TYAGI; KUWAR, 2014).

3.4.1 Compostos de coordenacédo com ions lantanideos

O primeiro relato encontrado na literatura de caxps com ions dos elementos
lantanideos da pirazinamida foi reportado por Dee &% Almeida em 1980. Os compostos
estudados pelos autores apresentaram a formula[igef@yaH)](ClO4)s onde Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu, Tb, Lu e PyaH (pirazinamida). Os compleionam caracterizados por medidas de
condutividade molar, espectroscopia vibracionagtréhica e de emissdo. Os resultados
obtidos pela analise dos espectros vibracionaigaram que o ligante pyaH atua na sua
forma bidentada e os de condutividade molares sagerque o0s anions percloratos
encontram-se na esfera de coordenacdo externargesfdo oscilador foram determinadas
em termos da teoria de Judd-Ofelt, considerandtramsicdes no complexo de NdA
avaliacdo das intensidades espectrais foi realizgdaando os parametros Judd-Ofelt

modificados. Além disso, uma anélise do espectrerissdo do complexo de Ewugeriu
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uma simetria de grupo pontuap [que pode ser atribuida a existéncia de um Unicm cét
simetria em torno do ion Eu

Nos ultimos anos, a quimica de organometalicos epstrado um crescimento
espetacular, tendo em vista a aplicacdo de diversagplexos organolantanideos como
catalisadores em reagfBes de polimerizacdo e hidagge de olefinas e sintese organica
(SCHUMANN; MEESE-MARKTSCHEFFEL; ESSER, 1995; GATTLUZ; OLIVEIRA,
2000; EDELMANN, 1995). Dentre eles podemos destaosir compostos contendo a
pirazinacarboxamida como ligante, preparados e$pmuiente para serem usados como
catalisadores em reagdes de polimerizagéo.

Lavini et al. (2001) sintetizaram complexos do jpoCpBr,(PzA)], onde Ln = La,
Nd e Sm. Os estudos com espectroscopia na regidfrdeermelho indicaram que a PzA
(pirazinamida) atua de forma monodentada, ligardatgavés do oxigénio da carbonila. O
grupo Cp coordena-se através de uma ligaeéentrada (simetria4g) de alto carater idnico.
Estudos da atividade catalitica frente & polimeépado etileno utilizando os compostos
organolantanideos como catalisadores foram realzpélos autores.

Miotti et al. (2002a) prepararam complexos orgamalaideos de férmula
[LNCIl,Cp(PzA)], onde Ln = Nd, Sm, Eu e Th, que foram obtidosagipda reacdo de um
composto precursor [LngPzA)] com NaCp em tetrahidrofurano (THF). Os resultados
obtidos a partir da andlise dos espectros de I\fcandm que a coordenacdo da PzA
(pirazinamida) com os ions lantanideos ocorre @ga@o oxigénio do grupo carbonila e por
meio de um ou ambos N do anel pirazinico. Os maettwscionais referentes ao anion Cp
atribui-se a uma coordenacao através de uma ligag@mtrada de elevado carater ibnico.
Vale ressaltar que os dois ligantes PzA nos coropastganolantanideos se coordenam de
forma diferente, fato evidenciado pelos especteob/de curvas TG/DTG, que indicaram que
as moléculas de PzA sdo eliminadas em intervalosemgeratura diferentes. Os autores
estudaram a polimerizag&o catalitica do etilerizatido os compostos como catalisadores.

Em outro trabalho, Miotti et al. (2002b) descrewer@sintese e a atividade catalitica
dos compostos de coordenacao de lantanideos déLh@p(MS)(PzA)], onde (Lnh = Nd,
Sm, Eu, Tb; Cp= ciclopentadienil; MS= metanosulfonato e PzA = pirazinamida). Os astore
concluiram através da andlise do espectro na relgidofravermelho, que a coordenacao da
PzA ao ion lantanideo ocorre via oxigénio do gregrtbonila. Observaram ainda, que 0 grupo
Cp coordena-se por meio de uma ligagamentrada (simetria 45), com acentuado carater

ibnico. JA o anion MScoordena-se ao ion metalico através dos atomos xagEnio
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acompanhado de uma reducdo da sua simetfja @s testes cataliticos relatados pelos
autores revelaram que os compostos de coordenggéeeataram atividade catalitica em
reacdes de polimerizacdo do etileno. Inicialmente,compostos organolantanideos foram
ativados mediante a utilizacdo do co-catalisadotilaheninoxano, que atua gerando a
espécie cataliticamente ativa, ajudando na estabdb da espécie catibnica, além de remover
as impurezas do meio reacional. O sistema catal@resentou atividade de 6,4-5.1 gPE
mmol Ln* h™* baf* a 70 °C, com relacdo molar Al/Ln de 2000, indepeteraente do fon
lantanideo presente.

Compostos organoeurépio do tipo [Ep@d(PzA)}] e [EuCp(MS)(PzA),], onde
(MS = metanosulfonato = GBO;) e PzA = pirazinamida foram utlizados em testes
cataliticos por Miotti et al. (2006). Os autoresatvaram que 0s complexos de eurdpio
apresentaram atividades cataliticas em reacdesldvepzacdo do estireno quando o co-
catalisador metilaluminoxano foi utilizado. Os ésdios obtidos comprovaram que o sistema
catalitico produzido apresentou atividades de #% &g (PS) mol (E®h™* (EuCLCp(PzA),
Al/Eu = 700, T = 60 °C, t = 4h) na auséncia dedol Segundo foi observado, na presenca
de um solvente ha diminuicdo da atividade cataliti®s autores ainda enfatizam que o
composto de coordenagdo contendo o anion dd8esentou menor acao catalitica frente a
polimerizagao do estireno.

Quini et al. (2007) sintetizaram alguns compostesf@mula [LnCp*(MS)}PzA],
onde (Ln = Sm Tb e Yb; Cg pentametilciclopentadienil; MS metanosulfonato e PzA =
pirazinamida). Os complexos tiveram a sua estecqetiganinferida com base nos resultados
de analise elementar de CHN, complexometria comABRMN-'H. Com base na andlise
dos espectros de IV os autores concluiram que écolal de PzA e o anion Mi&jam-se ao
ion lantanideo via atomos de oxigénio, sendo essedenacdo de forma nao equivalente.
Ainda a respeito da coordenacao, as atribuicoesnda®s vibracionais indicam que o grupo
Cp* esta coordenado através de uma ligag&entrada com caracteristica ibnica. Os testes
cataliticos indicaram que os compostos de coordenagam ativos na polimerizacdo do
estireno. Os complexos formados pelos fons meglBoi*, Tb** e YB** apresentaram
atividade catalitica de 12,3, 3,1 e 1,2 kg (PS) tmof h, respectivamente. Os autores
atribuiram esta elevada atividade catalitica doptexo contendo o cation metalico Em
devido a menor relacdo carga/raio do ion que énsgyel pelo favorecimento da formagéo

de espécies cataliticas ativas.
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3.4.2 Compostos de coordenagao com metais de tragds

No ano de 1973, Sekisaki descreveu o estudo cugtdlco envolvendo o composto
centrossimétrico [Cu(PyZ4ClO,). (Figura 17), cuja estrutura contém o ligante Pii&mado
como ligante bidentado coordenando-se pelo atomaitlegénio delta do anel e pelo
oxigénio da amida.

Figura 17 — Projecao da estrutura molecular ao longo do leisto ion complexo
[Cu(PyZy]*"

Fonte: Sekizaki (1973).

A coordenacdo monodentada do ligante pirazinacarb@a através do nitrogénio
delta do anel da pirazina foi observada no trabaddsoher e Mautner (1999) no qual a
estrutura molecular do polimero de coordenacadoddmpelo ion cobre () foi resolvida por

difracdo de raios-X de monocristal, como mostrégara 18.

Figura 18 —Representacao estrutural do polimero de coordenggdeolhas ligadas por
ligacdes de hidrogénio intermoleculares (b) Fotte€u(l) triconectadas.

Fonte: Goher; Mautner (1999).

59



O ligante pirazinacarboxamida também é citado abalho reportado por Goher e
Mautner (2000), onde os autores mostram a sua fden@ordenagdo com o ion cobre (I). A
estrutura do complexo polimérico [Cu(Pyl) (Figura 19), foi obtida por difracdo de raios-X
em monocristal, indicando que a coordenacao dégaeté com o ion metalico ocorre de

maneira monodentada via nitrogénio delta do amakiico (“N-doador”).

Figura 19 —Representacéao estrutural do complexo [Cu(R}Z@stabilizado por ligagbes de
hidrogénio intermoleculares.

Fonte: Goher; Mautner (2000).

Um exemplo ilustrativo do modo de coordenacéo dueldidentado do ligante
pirazinacarboxamida neutro é relatado no trabalko Kdistiasson (2002), no qual a
caracterizacao estrutural do complexo [Cu(R§@};S0s),].H,O foi realizada por difracéo de

raios-X em monocristal (Figura 20).

Figura 20 —Representacédo estrutural do complexo [Cu(R¥ZE:SOs),].H20. A molécula de
agua de cristalizacao foi omitida para maior clarez

Fonte: Kristiasson (2002).
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No ano de 2003, Brandi-Blanco et al. relataramngesé de um complexo de Cu
com o ligante pirazinacarboxamida de férmula [GHIDA)(PyZ)].H.O (Figura 21). Os
autores realizaram estudos espectroscopicos alegsificos envolvendo o complexo, cuja
estrutura molecular contém o ligante PyZ atuandcseanforma neutra e monodentada pelo

atomo de nitrogénio delta do anel pirazinico.

Figura 21 —Representacéo da estrutura do complexo [@DJHDA)(PyZ)].H,O estabilizada
por ligacdes de hidrogénio.

=
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Fonte: Brandi-Blanco et al. (2003).

Tanase et al. (2005) reportaram estudos espeqhiosso e cristalograficos
envolvendo o polimero de coordenacédo de cobredhjendo o ligante pirazinacarboxamida,
cuja estrutura do polimero {[Cu(PyZ)(GEIN)3](ClO4)..H,0},, estd representada na Figura
22. Analisando-se a estrutura molecular desse cstmpobserva-se que o ligante PyZ esta
coordenado em um modo bidentado através do atonuxigénio carbonilico e nitrogénio
alfa do anel pirazinico, atuando também de mameoaodentada via &tomo de nitrogénio

delta do anel.

Figura 22 —Representacédo estrutural da Cadeia de 1D do palideecoordenacao.
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Fonte: Tanase et al. (2005).
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A formagdo de complexos binucleares neutros em epaointendo o ligante
pirazinacarboxamida (PyZ) também é conhecido eealiira. Yilmaz et al. (2008) reportaram
a sintese do complexo de prata (I) com o ligantg, Py qual a estrutura molecular e
cristalina foi elucidada por difracdo de Raios-X menocristal (Figura 23). Os centros
metalicos em ponte coordenam-se ao ligante PyZgielno de nitrogénio delta do anel que

atua em sua forma monodentada.

Figura 23 —Representacéao estrutural do complexo de prataifl)aPyZ.

Fonte: Yilmaz et al. (2008).

Jurca e Marian (2009) reportaram a preparacaoaaxterizacdo de compostos de
Cu(ll) da pirazinamida. Os autores propuseram aistgférmula geral para os complexos
obtidos [Cu(PyZ)](CeHsCOO), e [Cu(PyZ)Cly], apresentando geometria quadrado planar e
octaédrica distorcida, respectivamente. Nos daies;as ligantes coordenam-se ao atomo de
cobre de forma bidentada através do atomo de éitioglfa do anel pirazinico e oxigénio do

grupo carbonila (“N,O-doador”), conforme ilustramk Figura 24.

Figura 24 — Estrutura molecular proposta: [Cu(Py}&}sHsCOO), (a) ; [Cu(PyZ)CIz] (b).
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Fonte: Jurca; Marian (2009).
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Em 2010, o complex€@atena-Poly|[bis-pirazina-2-carboxamideN*)mercurio(ll)]-
di-u-brometo] de formula [Hg-Bf(CsHsN3O),],, teve sua estrutura determinada por difracéo
de raios-X em monocristal por Sadegh, Tehrani evi$ia Os resultados reportados pelos
autores mostram que a coordenacdo da pirazinacariidx com o ion mercurio (lI) ocorre

de forma monodentada pelo atomo de nitrogénio deltanel pirazina conforme se pode ver
na Figura 25.

Figura 25 —Representacgéao estrutural do complexo [HBHsN3O);] .
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Fonte: Sadegh;Therani; Khavasi (2010).

O modo de coordenacdo monodentado do ligante RyBéa foi evidenciado no
trabalho de Tehrani e colaboradores (2010), no questrutura molecular e cristalina do
complexo polimérico [HgG(CsHsN3O)], foi resolvida pela técnica de difracdo de raiodeX
monocristal. Observando-se a estrutura do complexta;se que o ligante coordena-se ao ion
metélico Hg (ll) pelo nitrogénio delta do anel metgomatico conforme representado na
Figura 26.

Figura 26 —Representacédo estrutural do complexo [HEGHsN3O),] .
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Fonte: Tehrani; Sadegh; Khavasi (2010).
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Shirvan e Dezfuli (2012a) reportaram a sintese dmptexo centroassimétrico
mononuclear Diaquabis(nitraidO,0)bis(pirazina-2-carboxamidaN*)cadmio-pirazine-2-
carboxamida (1/2) de férmula[Cd(NJ(CsHsN30)2(H20),].2CsHsN3O. O complexo teve a
sua estrutura cristalina determinada pela técrécdifilacdo de Raios-X de monocristal no
qual o ligante pirazinacarboxamida coordena-seodad monodentada através do nitrogénio

delta do anel pirazinico como mostra a Figura 27.

Figura 27 —Representacao estrutural do complexo [CHNGCsHsN30),(H20),].2CsHsN30.

Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012a).

Em outro estudo, envolvendo o ligante pirazinaceabhuda, Shirvan e Dezfuli
(2012b) realizaram um estudo cristalografico e rdetearam a estrutura cristalina do
composto polimérico [GISOy),-(CsHsN3O)2(H20)4]n conforme a Figura 28. Nesta
representacdo, os fons metalico$'Gudependentes estdo localizados em centros indiigd
de inversdo e o ligante PyZ estid coordenado de fouamms distintas, quelante bidentado
envolvendo o 4&tomo de Cu(1) e monodentado, envdtverdatomo de Cu(2).

Figura 28 —Projecéao estrutural do complexo pC3I0s)2-(CsHsN3O)2(H20)4] .

Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012b).
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A coordenacéo quelante bidentado do ligante piegairboxamida foi observado no
trabalho de Shirvan e Dezfuli (2012c). Os autoegerhinaram preliminarmente por difracao
de raios-X de monocristal a estrutura cristalin@aoimplexo {[Zn(GHsN30)2(H20)](NO3)2}
cuja estrutura contém dois ligantes PyZ coordenmedatravés do atomo de nitrogénio alfa

do anel e oxigénio do grupo carbonila conforme nacst-igura 29.

Figura 29 —Representacéao estrutural do complexo {[ZHEN30)2(H20)](NOs)2} .

o
Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012c).

Ja o trabalho publicado por Pannu, Lee e Lee (26dl2ja a sintese e a analise
estrutural por difracdo de raios-X de monocristalcdmplexo de cobalto (Il) com o ligante
pirazinacarboxamida de formula [CatEN30)2(H20),](NO3),, no qual o ligante PyZ atua
em sua forma neutra e bidentada através do atorogigénio da carbonila e nitrogénio alfa
do anel pirazinico (Figura 30).

Fonte: Pannu; Lee; Lee (2012).
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Shirvan e Dezfuli (2012d) e Shirvan e Dezfuli (28l&intetizaram compostos

analogos de Zn(ll) com o ligante pirazinacarboxanmuidando apenas o contra-ion do sal. A

estrutura molecular e cristalina dos complexos (ZHEN3O).Cly] e [Zn(GHsN3O)2Br]

foram elucidadas por difracéo de raios-X de mowstalr{Figura 31). Na representacao, pode-

se observar que a molécula do ligante PyZ estalenada ao centro metélico de zinco pelo

atomo de nitrogénio delta do anel pirazinico atoahel maneira monodentada.

Figura 31 —Representacéo estrutural dos complexos: (a) [sH{T:0).Cl;] e
(b) [Zn(GsHsN3O).Br)].

(a)

Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012d) e Shirvan; Dez{@d12e).

Krivosudsky e Rakovsky (2014) relataram a sintesaracterizacdo espectroscopica

e cristalografica da estrutura cristalina/molecudarum complexo de Glcom o ligante

pirazinacarboxamida (PyZ), que esta representadeaguaa 32. O complexo polimérico de

férmula [Cul(PyZ)}, apresenta unidade assimétrica formada de umadeidanomérica do

polimero que contém o atomo metalico ligado a unoéécnla do ligante PyZ, no qual se

coordenou de forma monodentada através do nitrogkstia do anel da pirazina (Figura 33).

Figura 32 —Formula estrutural do complexo [Cul(Py£)]
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Fonte: Krivosudsky; Rakovsky (2014).
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Figura 33 —Representacao estrutural da unidade assimétricardplexo [Cul(PyZ)].
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Fonte: Krivosudsky; Rakovsky (2014).

3.5 CONSIDERACOES SOBRE O iON NITRATO
3.5.1 Alguns aspectos sobre a estrutura do aniontrato (NO3)

O ion nitrato isolado apresenta um atomo de niogigado a outros trés atomos
de oxigénio, situados num mesmo plano e, é gearagtente similar aos fons borato &P
e carbonato (C§) com o qual ele é isoeletrdnico e pertencenterapagpontual B, Os
angulos de ligacdo N-O medem 120° e, estad sujeiteofeer alteracbes devido ao
envolvimento de um dos &tomos no processo de coagde. No ion livre, geralmente a
distancia de ligacdo N-O mede 1,22 A, no entarando ocorre coordenacdo por meio do
atomo de oxigénio essa distancia tende a aumeartguanto a distancia da ligacao entre o
atomo de oxigénio ndo coordenado e o nitrogénidetendiminuir. A formula estrutural do

ion nitrato estd ilustrada na Figura 34.

Figura 34 —Estrutura quimica do grupo nitrato.
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Fonte: préprio autor (2016).
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O ion nitrato, assim como outras moléculas e iarlgtpmicos ndo devem ser
representados adequadamente por uma Unica estdetlrwis. Nestes casos, para a correta
descricdo da estrutura eletrbnica dessas espédmsoduzido o conceito de ressonancia
estabelecido por Pauling. De acordo com esse donegiando duas ou mais estruturas de
Lewis diferem apenas na distribuicdo eletrbnicanhoena estrutura sozinha é capaz de
descrever sua verdadeira distribuicdo de eletGAREY, 2011).

Para o ion N@ existe a possibilidade de trés estruturas de Legisvalentes

conforme pode ser visualizada na Figura 35.

Figura 35 - Formas contribuintes possiveis para o ion nitrato.
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Fonte: préprio autor (2016).
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As estruturas (1), (2) e (3) sdo chamadas de foress®nantes ou candnicas e estao
separadas por uma seta dupla, sendo que essasrastnio apresentam significado fisico
guando isoladas. Vale ressaltar, que o ion nimatw trata de uma mistura das trés formas
possiveis e muito menos encontra-se em equiliblésses casos, a estrutura que melhor

A

representa a espécie € chamada de hibrido de &essmrdas varias estruturas de Lewis

possiveis.
3.5.2 Alguns aspectos sobre a coordenacgao do anrotrato

Estudos sobre a quimica de coordenacao do iotonftieam desenvolvidos a partir
do ano de 1957. Os resultados obtidos atravéstdgpiatacdo de espectros na regido do

infravermelho evidenciaram a possibilidade da diiefacdo entre o ion nitrato e o grupo
nitrato coordenado (GATEHOUSE; LIVINGSTONE;NYHOLNI957).
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O anion nitrato coordenado tém se mostrado um tigamrsatil, levando em
consideracdo o grande numero de complexos ja edzaxtos. Assim, os resultados obtidos
atraves da interpretacéo de espectros na regiddrdeermelho tém evidenciado que, embora
a planaridade do ion nitrato seja conservada, @&tsané alterada quando ocorre a
coordenac&o do ion. E importante mencionar, quéosiaompostos de coordenagdo tém suas
estruturas resolvidas pela técnica de difracd@ids-X, sendo esta a mais adequada e segura
para as atribuicdes das formas de coordenacao @esse

O grupo nitrato apresenta quatro vibracdes atives ppdem ser identificadas nos
espectros de absorcdo na regido do infravermellibom&s bandas;e v, sdo atribuidas aos
modos de estiramentos assimétricos NO no planora do plano, respectivamente. As
vibracbes degeneradas e v, sdo atribuidas aos modos de estiramento e defoonQa,
respectivamente (KLINGENBERG; VANNICE, 1996).

No trabalho realizado por Vratny (1959) foram eatias alguns nitratos de
lantanideos. Os resultados dos espectros de infnalteo dos sais de 5 N&®* e Gd*
mostram que a ligacdo ,MO:—M possui carater covalente, indicado pelo aumerao d
intensidade da bandae o desdobramento da bandavgleA bandav; desloca-se para regido
de menor energia com o aumento da massa do iolianeta

O ion nitrato ndo coordenado apresenta simetsiaeDas formas de coordenacgéo
mono e bidentada, simetrias mais baixase(G,) respectivamente, dependendo das variadas
possibilidades estruturais ou modos de coordenagmostos, teoricamente ou baseados em
dados obtidos experimentalmente. Os desdobramea®yibracbes degeneradag € v,)
atribuidas ao grupo nitrato observadas nos especteo regido do infravermelho, sao
interpretados em termos de abaixamento da sini2fgidecorrente a coordenacao do anion.

As formas coordenadas do ion nitrato diferem mpidtaco (G e G,) o que dificulta
sua diferenciacéo através da espectroscopia vimaciApesar da dificuldade em distinguir
as formas coordenadas do ion nitrato através dectesepcopia vibracional, esta consiste
ainda em uma técnica bastante Util para diferenaisr formas mono e bidentada
(NAKAMOTO, 1978).

Tem-se observado em estudos de complexos metdligos ion nitrato apresenta a
capacidade de se coordenar de maneira monodemadando atuar também de forma
guelante bidentado simétrico e assimétrico ou emepdJm estudo mais detalhado mostra a
existéncia de cinco modos de coordenacdes difer@lttedon nitrato a centros metalicos. A

Figura 36 apresenta as diferentes formas de coagéerdesse grupo.
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Figura 36 —Modos de coordenacédo possiveis do grupo nitrato.
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Fonte: préprio autor (2016).

3.6 LUMINESCENCIA DOS IONS LANTANIDEOS
3.6.1 Conceitos gerais de luminescéncia

Luminescéncia € o fenbmeno de emissdo de radiapéesemtada por alguns
compostos conhecidos como fosforos. A espécie lkesuente deve ser eletronicamente
excitada para que ocorra a emissao radiativa. Dastea, a excitacdo pode ser realizada pela
radiacdo na regido do visivel, ultravioleta, inaxelho, entre outras. Os varios tipos de
luminescéncia sdo classificados de acordo comoodgpmeétodo utilizado para excitagdo do
material (JIANG, 1998; BLASSE; GRABMAIER, 1994; VAUR, 2001). A Tabela 5

mostra os diferentes tipos de luminescéncia easfeutes de excitacao.

Tabela 5 —Os diferentes tipos de luminescéncia e seus métiEescitacao.

Tipo de Luminescéncia Modo de Excitacdo
Fotoluminescéncia Absorc¢éo de Fotons (Luz)
Catodoluminescéncia Radiacao (raios-X e r@)asparticulas e
Eletroluminescéncia Campo Elétrico
Quimioluminescéncia Reacao Quimica
Bioluminescéncia Processo Bioquimico
Triboluminescéncia Friccdo e Forcas Eletroestaticas
Sonoluminescéncia Ultra-Som

Fonte: Préprio autor (2016).
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3.6.2 Luminescéncia molecular

Em muitos trabalhos reportados na literatura a sinisde radiacdo por essas
espécies € comumente dividida em duas categor@sfoféscéncia e fluorescéncia),
dependendo da natureza do estado excitado envolamoprocesso. Geralmente a
recomendac¢do mais apropriada quando a emissaa gerions lantanideos é considerada, €
0 uso do termo Luminescéncia (LAKOWICZ, 2006; JIANKS98; BINNEMANS, 2009).

Para que se possa esclarecer as diferencas, defiemtissao fluorescente como a
perda de energia espontanea de radiacdo envolvestimlos eletronicos de mesma
multiplicidade de spinAS* = 0), quando um ligante volta de um estado amloit para
alguns dos niveis vibracionais do estado fundarhetdver Figura 37). Ja no caso da
emissao fosforescente, ocorre 0 mesmo processentanto, envolvendo estados com
multiplicidade de spin diferentd$* # 0). As transi¢cdes proibidas de elétrons provémarde
estado excitado tripleto para um estado fundamsintgleto (1—S). De forma mais clara, a
fosforescéncia tem um tempo de vida muito maiorpgamado ao da fluorescéncia, pois trata-
se de uma transicao proibida por spin (LATVA et H97).

Os estudos realizados por Silva et al. (2000) racstt que o estado excitado tripleto
é responsavel pela ocorréncia da fosforescéncesenta um tempo de vida da ordem de
10°s ou superior, sendo mais bem observada & temperaglativamente baixas.

Figura 37 —Representacéo do estado fundamental e dos estatiiagles singleto e tripleto.
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Fonte: Engelmann (2012).
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Os estados singleto e tripleto de moléculas org&nmodem sofrer influéncias
decorrentes de efeitos indutivos (positivo ou negatle seus substituintes e os relacionados
ao ambiente quimico, fato este que explica a pgasda bandas largas de emisséo na regiao
do visivel. Ja para os ions lantanideos, os efdiodeslocamentos de energias de emissdes
pouco os interferem, independente do ambiente qajnuontribuindo com transicdes em
comprimentos de onda bem definidos (TEOTONIO e28006).

ApoOs a absorcao de radiagcdo no UV ou visivel, umpasto organico € excitado
para um estado vibracional acima do nivel fundaatenie pertence a um estado excitado
singleto (). A molécula excitada retorna para o estado siogle menor energia {Spor
relaxamento vibracional, devido a probabilidade si#¥reposicdo de estados singletos
excitados e S. Este processo de relaxamento recebe o nome dgerséo interna (Cl), que
é definida como uma transicdo nao radiativa erdtedes eletrbnicos que possuem a mesma
multiplicidade de spin (S-S, T-T), sendo um fenGmgne ocorre em um intervalo de tempo
da ordem de I8 a 10" s e sem emissdo de radiacdo eletromagnética. Sentanto, a
diferenca de energia entre os estagde S (estado fundamental) for muito grande (>1500 cm
1), o decaimento é acompanhado de emiss&o de limema de fluorescéncia, com tempo de
vida do estado excitado da ordem entré®2010's (SANTOS, 2008; SIMAS, 2005; DEL
VALLE; KASCHA; CATALAN, 2000; JIANG et al., 1998; STOMAYOR et al., 2008;
LAKOWICZ, 1999; VALEUR, 2001).

Os estados energéticos de uma molécula e as fraasatetronicas entre eles séo
claramente ilustrados pelo diagrama de niveis degenproposto por Jablonski. O diagrama
€ 0 ponto de partida para a discussdo da absorg@missdo de luz (TURRO, 1991;
GILBERT; BAGGOTT, 1991). Os estados eletronicoggtos, o fundamental, o primeiro e
0 segundo séo indicados per & e S, respectivamente, e o tripleto é descrito pgrcdmo

mostra a Figura 38.
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Figura 38 —Diagrama de Jablonski: representacdo dos pringipacessos fotofisicos
envolvendo transi¢des eletronicas intramoleculanesnoléculas excitadas.
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Fonte: Matulis (2008).

Outra possibilidade, apds a relaxacdo de um estadtado de maior energia para o
primeiro estado vibracional dejSodera acontecer por cruzamento intersistema) (Gi8
da origem a elétrons excitados no estado tripfetoossibilidade de acoplamento spin-6rbita
€ responsavel pela transicdo ndo radiativa enttades excitados de diferentes
multiplicidades ($T1). Nesse caso, 0 primeiro nivel do tripleto en@st energeticamente
mais baixo do que o primeiro nivel do singleto devao ndo emparelhamento eletrénico que
formam o estado tripleto. Como resultado, os ebétrexercem interagdes repulsivas, o que
explica a menor energia de ligacdo dos mesmos. l&amla pode se desativar a partir de T
por meio de relaxamento vibracional e posterioax&tdo ndo radiativa ou por meio de
decaimento radiativo de;Tpara §, com emissédo de luz na forma de fosforescéncime u
tempo de vida do estado excitado maior, enti&-1Ds. A converséo interna e a fluorescéncia
competem muito mais eficientemente pela desativaddoestado excitado do que a
fosforescéncia (GURGEL et al., 2007; QUIRINO, 200%NG et al., 1998; SOTOMAYOR
et al., 2008).

E importante ressaltar que tanto a fluorescéncimigua fosforescéncia passam pelo
estado singleto ;Slevando-se em consideracdo que a povoamentotadoeipleto ocorre
pelo cruzamento entre sistemas a partir do estad@AKOWICZ, 1999). A estrutura
molecular e a vizinhanga das moléculas refletempmitancia relativa destes processos.
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O fendbmeno da luminescéncia tem sido alvo de digeestudos devido a uma
infinidade de aplica¢gfes, tanto nos meios ciewifiqguanto tecnoldgicos. Em consequéncia,
ha um grande numero de trabalhos encontradosematlita, nas quais relatam experimentos
que proporcionam estudos mais aprofundados a tesmls emissbes radiativas,
relaxamentos nao-radiativos e a transferéncia degery sendo estes fendbmenos essenciais
para a compreensdo da luminescéncia dos ions ideten(MALTA, 2008; GRANT, 1971;
MONTEIRO et al., 2008; NIYAMA et al., 2005; BRIT®JALTA; MENEZES, 2000).

3.6.3 ions Lr*" Luminescentes

Os ions lantanideos (lll) apresentam um grande roime niveis de energia que
podem proporcionar emissfes que cobrem uma ampkadapectral. Estes ions apds serem
irradiados com luz ultravioleta apresentam Ilumiéas@ na regido do visivel ou
infravermelho préximo; e a cor da luz emitida defeenlo fon lantanideo. O fon Eyor
exemplo, exibe luminescéncia na regido do visemlitindo luz de cor vermelha. Ja 0°Th
emite luz verde, o Sthluz laranja e o Tri luz azul. Os fons que compdem a séri€"Yb
Nd** e EP* sdo conhecidos por exibir luminescéncia na redidianfravermelho préximo.
(MALTA; CARLOS, 2003; BINNEMANS, 2009).

De acordo com Adachi (1980), os ions lantanided éd.u** ndo possuem niveis
de energia que possam induzir a ocorréncia de ggosede excitacdo e de emissdo que
promovam a luminescéncia. Estes ions apresent@mada 4f vazia e totalmente preenchida
respectivamente. Por outro lado, os fons lantasidee corresponde & série do'Ga Yb'™*
apresentam orbitais da camada 4f parcialmente gh&hrs, consequentemente, esses ions
apresentam niveis de energia caracteristicos dgewadlos ions lantanidicos, o que justifica
as emissoes exibidas na regiao UV-Vis e Infraveammel

As primeiras evidéncias a respeito da propriedadenescente dos ions lantanideos
foram reportadas por Urbain em 1907, que estudpuopriedade catodoluminescente do
oxido de gadolinio (GMD3). Somente nos meados de 1960 é que 0s matemaiselscentes
tiveram aplicacdes significativas na industria.

Zhou; Shi; Gong (2005) desenvolveram um interessanaterial luminescente
vermelho de SrYO,:Eu** para ser usado em FEfe{demission displdy Em 2008, Xu et al.
mostraram a possibilidade de utilizar materiaisifiéiforos de GgDs:EL** em sistemas de

imagem digital de raios-X de alta resolucdo e emfloioroforo para ser usado em
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imunoensaio. Dramdanin et al. (2006) apontaram a possibilidade de wsatrizes de
Gd,SiOs:Eu** como cintiladores para aplicacdo em imagem na rimedécna fisica nuclear.

Atualmente varias descobertas foram feitas na deeduminescéncia dos ions
lantanideos, fato que tem atraido grande interels® pesquisadores. Os materiais
luminoforos, como os ortovanadatos de itrio (Y Qpossuem grande importancia optica e
caracteristicas vantajosas, tais como boas pr@uesdmecanicas e térmicas; 0os quais podem
ser usados em muitos dispositivos que envolvemodugéo artificial de campos de luz e
exposicao, apresentando-se como excelentes palaresa(DESHAZER, 1975; BASS, 1976)
e materiais hospedeiro para laser (MUKHUPADHYAYakt 2003; MUKHUPADHYAY et
al., 2005; EL-SHERIF; TALAT, 2013).

Na literatura é encontrado um numero expressivestiedos envolvendo matrizes de
ortovanadato de itrio dopadas com fons de terras (XVQO,;: TR*"), dentre os quais podemos
citar os materiais emissores de luz vermelha Y2@" (NINGTHOUJAM, et al., 2009;
HUIGNARD; GACOIN; BOILOT, 2000; BAO et al., 2010;IAHUES; SIMON; KASKEL,
2007; XIA et al, 2010), materiais emissores de lazul YVO;Tm** (RYBA-
ROMANOWSKI et al., 2015), de luz laranja YM@nT* (SU; YAN, 2005; LIU et al., 2009;
ZHANG et al., 2008), painéis de plasma (PDP) e otméds de baixa voltagem (FED)
(UEMATSU et al.,, 2006; WANG et al., 2009; WANG; XWHOJAMBERDIEV, 2009;
SHUR et al., 2004; XU et al., 2010; ZHANG et aD03).

A facilidade com que os estados excitados dos lartanideos séo populados e os
caminhos de desativacdo ndo radioativos minimizadpicam as propriedades de emissao
desses ions. De acordo com Whan e Crosby (196@teduminescéncia na regido do visivel
apresentada pelos complexos dé&'Eudecorrente das transicdes do mais baixo nivisisem
°D, aos multipletos J do niveF. Normalmente, a transic@Do— F, apresenta carater
hipersensivel, podendo variar sua intensidade egéfuda simetria ao redor do fon*EwPor
outro lado, essa transicdo € proibida pela regrdagmrte para sistemas com centro de
inversdo. A emissdo referente & transicBg—'F, normalmente é observada e também
apresenta sensibilidade ao ambiente quimico, embersr que a apresentada pela transicao
°Dy—'F». A emisséo associada as transicbes para os riweis 'Fs apresentam baixas
intensidades quando observadas, por serem estnitam@oibidas. Na Figura 39 é
apresentado um espectro de emissdo de um compaosendo o fon EU.
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Figura 39 —Espectro de emissédo de um complexo de eurdpiaando as transi¢des tipicas
do ion EG".
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Fonte: Stanley et al. (2010).

Em principio, as propriedades luminescentes dos iantanideos podem ser
divididas em quatro grupos, que sao classificadnsazdo de seus intervalos de emisséo
(BRITO et al., 2009; WHAN; CROSBY, 1962).

« O primeiro grupo é formado p&r**, Nd*", Ho**, Er®*, Tm*" e Yb*", que séo fracos
emissores na regido do visivel e ou/ na regido mioaviermelho. A fraca
luminescéncia desses ions se deve, exclusivamemteguena diferenca de energia
entre seus estados excitados e fundamentais queedawn as transicbes néo
radioativas.

« O segundo grupo consiste d®m®*, Eu®*, Tb*" e Dy**, que podem exibir
luminescéncia forte. Todos os ions exibem lumineseéna regido do visivel. A forte
luminescéncia se deve a grande diferenca de enengrie o nivel fundamental e o
excitado, bem como o nivel excitadedtar situado abaixo do estado tripleto excitado
de diversos cromoforos.

« O terceiro grupo é formado por dois elementod,ad* e Lu**, que ndo exibem
luminescéncia. O lantanio apresenta o seu subdivaBio preenchido e o lutécio
possui seu subnivel 4btalmente preenchido. Os ions desse grupo nacerexib
fluorescéncia porque o primeiro estado excitadmmina-se muito acima dos niveis

tripletos de ligantes ou matrizes que porventurdge ser usados.
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« O quarto grupo consiste apenas doGali* (4f'), que apresenta luminescéncia apenas
na regiao do ultravioleta. No gadolinio, o primeasiado excitado tem energia muito
superior do que seu nivel fundamental(). Além disso, o primeiro estado excitado
situa-se muito acima do nivel tripleto da maiortgaos ligantes (croméforos), desse

modo, ndo hé transferéncia de energia do ligameegaivel emissor do fon &d
3.6.4 Transferéncia de energia em complexos de idos**

Os ions lantanideos trivalentes livres possuemobaboeficientes de absortividade
molar (menor que 10 L mdlcm?), e para contornar essa limitacdo é necessario a
complexacao dos ions trivalentes com ligantes acgaradequados, que tém alto coeficiente
de absortividade molar. Estes ligantes organicosanat como sensibilizadores da
luminescéncia desses ions, ja que a excitaca@ dirpbuco eficiente, visto que as transicoes
4f—4f ndo sdo muito apropriadas para absorcdo de radiggdio serem transicOes
estritamente proibidas pela regra de Laporte (Bigwl0) (BRUNET; JUANES;
RODRIGUEZ-UBIS, 2007; NDAO et al., 2008; LI; YAN;I[2010).

Figura 40 —Excitagé&o direta do ion central emissor.
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Fonte: Adaptado de Li (2006).

De acordo com Stanley et al. (2010), na excitagdweta, a transferéncia de energia
ocorre quando ligantes organicos (moléculas coadhes) ao ion metélico central) sdo
excitadas apds absorverem determinada quantidageetgia, transferindo-a para o centro
emissor do ion lantanideo. Segundo os estudospla At al. (1990), esses ligantes absorvem
energia num primeiro momento, e em seguida tragsfest energia para o ion metalico

emissor.
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De acordo com Choppin e Peterman (1998), o procdesmelaxacdo cruzada €
responsavel pela transferéncia de energia de umnoceensibilizador para o ion metalico
(ativador). Este processo de transferéncia de ene&rgcomumente chamado de efeito
“antena” (SABBATINI; GUARDIGLI; LEHN, 1993; LEE; T&I, 1994).

Em complexos de ions lantanideos, nos processosadsferéncia de energia
intramolecular do ligante ao ion metdlico, os elidr sdo promovidos ao estado singleto
excitado do ligante (MALTA; CARLOS, 2003). A eficiéia do processo de conversao de luz
em compostos de coordenacdo com ions lantanideegidd por alguns mecanismos que
descrevemos de acordo com os seguintes efeitoss@mocorrendo via ligante (1); emissao
por parte do ion metalico (2) e emissédo devidargsferéncia de energia intramolecular (3).

No processo de transferéncia envolvendo o mecanlsracenergia € transferida do
metal para o ligante ou ainda por uma caracteaigtiépria do ligante. Quando a transferéncia
de energia ocorre via mecanismo 2, a energia énatbagoelo ion metélico dentro de sua
configuracdo 4f que podem ocorrer via dipolo elétrico forcadopotth magnético e
acoplamento vibrénico e dindmico. O processo ondoevia mecanismo 3 resulta de uma
transferéncia intramolecular do ligante excitadoi@® metalico, sendo responsavel pelas

transi¢des radiativas dentro da configuracdaldfion.

3.6.5 Efeito Antena

O mecanismo de transferéncia de energia de umtdiganganico para o metal foi
observado pela primeira vez por Weissman em 194Zdmplexos de eurdpio, apos serem
irradiados com luz ultravioleta (UV), tiveram aeénsidade luminescente do ion eurépio
aumentada, o que foi justificado pelo uso de ligairganicos apropriados.

A sensibilizacdo da luminescéncia dos ions lanesidrivalentes em compostos de
coordenacao depende da selecdo adequada dosdigmgémicos, que nesse caso deve ser
feita a partir do conhecimento prévio da posicaeestado tripleto dos ligantes, o qual deve
estar situado logo acima do nivel emissor do iomalddeo, para que se possa ocorrer a
transferéncia de energia do ligante para o iorraleMMeste processo, os ligantes inicialmente
absorvem radiacao na regiao espectral do UV (gantes — efeito antena) e transfere energia
para o ion lantanideo, que entdo emite sua rad@gacteristica no visivel (via transi¢ées 4f-
4f do ion central). Os ligantes (croméforos) queesgntam essas propriedades constituem os

componentes absorvedores, tornando o0s respectwoplexos promissores dispositivos
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moleculares conversores de luz (DMCLs) (ARMELAQGakt 2010; NIYAMA, et al., 2005;
VILA-NOVA et al., 2004; BUNZLI, 2006).

Em complexos de ions lantanideos, as propriedagdeméscentes sdo afetadas
devido a presenca de moléculas de agua coordemaaguais a extincao da intensidade de
emissao é decorrente da transferéncia de enengiaopdnarmonicos dos estados vibracionais
da ligagdo O-H dentro da primeira esfera de co@cim do complexo, promovendo um
caminho para desativacdo nao-radiativa para o @gecitado do ion (RODRIGUES et al.,
2008; SOUZA et al., 2010). A Figura 41 ilustra osgiwel processo de supressdo da

luminescéncia.

Figura 41 —Supressao da luminescéncia do nivel emiBgdo fon Ed" pela presenca do
oscilador O-H.
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Fonte: adaptado de Cotton (2006).

Dentre os inimeros trabalhos encontrados na literatiestacam-se aqueles na qual
0s pesquisadores buscam resolver o problema dauwgéo da intensidade luminescente dos
ions lantanideos, via utilizacdo de solventes mm®te ligantes que possam substituir
moléculas de agua ligadas diretamente ao ion t¢MOAES, 2002).

Os heteroligantes sdo usados como via de cont@rsupressao da luminescéncia,
pois podem se coordenar a ions metélicos atravéseds sitios basicos (d&tomos de
nitrogénio), os quais doam um par de elétrons (dadeswis) que contribuem para formacao
da ligac&o coordenada (DE SA et al., 1993; FREYNGOHORROCKS, 1994).

79



O mecanismo envolve absorgéo na regidao do UV poowmais ligantes organicos,
gue entédo transfere energia para o ion lantanMte¢rabalho realizado por Silva et al. (2000)
é reportado que em certos compostos contendo &Wdh a transferéncia de energia do
ligante para o fon metélico é possivel devido a@Inémissor do fon Eli estar situado
energeticamente abaixo dos niveis de energia ddestipleto do ligante. Assim, a intensa
luminescéncia na regido do visivel € resultado dlarigzo entre a forte absor¢do pelos
ligantes, taxas de transferéncia de energia liantéantanideo e taxas de decaimento de
emissdo nao radioativa e radioativa envolvida (MALEX al., 1997).

A representacdo esquematica do processo de tri@ansifeide energia intramolecular
em complexos de lantanideos € mostrada na Figura 42

Figura 42 —Diagrama dos niveis de energia ilustrando os psosede transferéncia de
energia ligante-metal. As setas vermelha e preliaam emisséo e absorcao da radiacao,
respectivamente. As setas pretas pontilhadas myess a transferéncia de energia e as setas
azuis representam o decaimento nao radiativo.
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Fonte: Adaptado de Malta (1997).

Si

Primeiramente, ha absorcdo de energia pelo ligaldeum estado singleto
fundamental (§ para um estado excitado 1S Geralmente, trés mecanismos Ss&o
considerados no processo de sensibilizacdo atcivégial o estado emissof (A\,) do ion
pode ser populado (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990)

1. O estado doador excitado;fSransfere energia para o nivel tripleto do ligai),
gue em seguida transfere de forma n&o radiativallpogo finalmente o estado
emissor do ion (Egh sofrendo posteriormente decaimento radiativo pardvel de
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baixa energia do ion lantanideo. Por fim, ocorrésefio de radiacdo caracteristica
pelo ion metélico (Ver Figura 43.1):

S —T1—Em,—emissao

2. O estado doador (Btransfere energia nao radiativa diretamente pastado emissor
do fon Li* (Emy), onde ha um decaimento de maneira radiativa pagatado de

baixa energia do ion lantanideo, seguido da emisdiadiacdo caracteristica pelo ion
metalico (Ver Figura 43.2):

Si—Emy—emissao

3. Primeiramente o estado excitada)(@ecai ndo radiativamente para o mais alto estado
excitado do ion emissor (Bn que entéo retrotransfere de volta a um estade ma
baixo tripleto do ligante (iJ. Em seguida, a energia é transferida também mheafo
ndo radiativa para o nivel emissor do ion met§{eay), havendo posteriormente

decaimento para o estado fundamental e emissa@uidedio (Ver Figura 43.3):

S —Em—T;—Em,—emissao

Evidéncias experimentais indicam que 0 processooir® predominantemente em
compostos de coordenacdo contendo os fons lantanfid” e TH*. Embora, em alguns
casos, tenha sido relatado que certos ligantesnioagaluminesce devido a transferéncia
direta de energia de estados singleta} ((Bocesso 2) (WEISSMAN, 1942; CROSBY, 1966;
MALTA; GONCALVES E SILVA, 1998; SOUZA, SIGOLI, 203;2ALAOUI, 1995).

Figura 43 —Representacdo esquematica dos mecanismos de itéacsdede energia
intramolecular em compostos de ions Iantanl'deos
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Fonte: Adaptado de Buono-Core; Li; Marciniak (198luang (2010).
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O termo “efeito antena” representa uma série deastgue envolvem basicamente a
absorcéo eficiente de radiagcdo UV pelos ligantasisteréncia de energia intramolecular e
emissdo da radiacao visivel do ion metalico (SABBHT GUARDIGLI; LENH, 1993;
HANDL; GILLIES, 2005). Na literatura sdo encontradearios trabalhos que discutem a
utilizacdo de ligantes organicos como sensibilizasigcomumente conhecidos de “antenas”),
dentre os quais podemos destacds-dgetonas, que atuam potencializando a lumineszénc
dos ions lantanideos (RIBEIRO, 2004).

Segundo Souza (2008), os compostos benzenotrigidosxde ions lantanideos
preparados em seu trabalho apresentaram resulsadisgatoérios no que se refere a sua
luminescéncia. O mesmo foi observado por Lima @bmidores (2005), que prepararam
compostos de coordenacdo de ions lantanideos udagaides derivados dos acidos
dicarboxilicos: dipicolinico, quelidamico e quelidéo, evidenciando que a natureza da
ligacdo ligante-ion L} tem grande importancia na luminescéncia. Assim,aotres
concluiram que a transferéncia de energia eficidatikgante para o ion metélico aumenta a
eficiéncia desse fendmeno.

Na grande maioria dos complexos luminescentes dat®ons lantanideos, o ligante
possui um cromoéforo com elevada absortividade maan energia absorvida por este
cromoforo antena& transferida para o metal, aumentando a efici@eaiaminescéncia do ion
lantanideo (SOUSA, 2006). A Figura 44 ilustra urepresentacdo esquematica do efeito

antena e do processo de transferéncia de enaggrdadi metal.

Figura 44 —Esquema representando o processo de efeito afag¢magante coletor: absorcéo
de energia (b) Transferéncia de energia liganteinet Emisséo de energia.

hv
s &

(2) (b) (©)

Fonte:Comby; Bunzli (2007).
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3.7 APLICACOES DOS IONS LANTANIDEOS COMO SONDAS LUMESCENTES

As sondas luminescentes contendd’lpara aplicacdes como biomarcadores exibem
um aumento na precisdo do diagndstico para a eairgtado mais exata de uma doenca em
um nivel de diagndéstico ou prognadstico.

Os ensaios bioldgicos envolvendo testes sorologiaos deteccao e quantificacao de
antigenos ou anticorpos utilizando reagentes d#pes;i sGo chamados de imunoensaios.
Esse método baseado no uso de marcadores lumitesseerusualmente denominado de
fluoroimunoensaios. Neste método o marcador lurngrgs € acoplado quimicamente a um
anticorpo, o qual se liga de uma forma especifiagena dada biomolécula. Nesses ensaios 0s
reagentes marcados sao responsaveis por aumegrau de sensibilidade e exatiddo, devido
a amplificacdo do sinal e a presenca de luminescéure ser relacionada a presenca de
certas moléculas ou organismos, possibilitandalsteccao.

Os elementos lantanideos sdo usados em quaseocdspectos da vida em virtude
de suas propriedades impares, principalmente espegpicas, magnéticas e como materiais
luminescentes. Na industria, esses elementos pussargadas aplicacdes, tais como catélise
de reacdes organicas, sensores luminescentess \edlasers. Em sistemas bioldgicos, os
lantanideos sédo usados, por exemplo, como sondasapalises biolégicas, marcadores em
imunologia (fluoroimunoensaios), agentes de cotgrgsessonancia magnética nuclear),
dentre outras (COTTON, 2006; PUCHE; CARO, 1998; XMRDER, 1995; SHERRY,
1997).

Segundo Hemmila (1995); Maestro (1991); Prata.€R800), os complexos de ions
lantanideos também apresentam uma vasta gama iecépk, tais como, marcadores
luminescentes (imunologia), em Ressonancia Magnélieclear (imagens) e como agentes
antioxidantes, podendo ainda ser aplicado em asabispectrofotométricas, em cromatografia
gasosa e cromatografia liquida de adsorsao.

De acordo com Petrovas; Daskas; Lianidou (1999) e aval. (2003), os ions
lantanideos mais comumente usados para o deseneolv de técnicas de imunoensaios sao
o térbio e o eurdpio, devido a possibilidade de@asédo entre oxigénio e hidrogénio (O-H)
assim como carbono e hidrogénio (C-H), que ocompeefierencialmente quando a analise
utiliza o sangue e material sélido como tecidopeesvamente.

Um quelato de térbio altamente fluorescente folizatlo para a medicdo da

subunidadeff da gonado coriénica humanghCG) em soro. O teste baseou-se em dois
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anticorpos monoclonais especificos contra difesepfgtopos dghCG. Um dos anticorpos
foi marcado com um quelato de térbio doador e @ooabm um derivado de rodamina
sulfonado aceitador de energia. Os resultadosrogaufam que 0s ensaios apresentados tém
vantagens tais como velocidade e simplicidade,eotgna ideal para testes que exigem um
elevado rendimento (BLOMBERG; HURSKAINEN; HEMMILA999).

Soukka (2003) utilizou nanoparticulas de*Eecom a finalidade de quantificar a
dosagem sérica do PSA-F (Antigeno Especifico dast&éa). O resultado do teste de
imunoensaio se mostrou promissor, confirmado ddasansibilidade do material.

Mathis (1995), baseado nas propriedades luminesteoteuropio e de amplificacao
por transferéncia de energia ndo radiativa, deseewaim método de ensaio homogéneo para
imunoensaios. Os ensaios homogéneos foram adaptpdoa diversos modelos
representativos dos processos moleculares e @duéaforam escolhidos entre as vias de
sinalizacdo celular envolvidas em comunicacdo eessgo: fator de crescimento epidérmico
(EGF) da interacao receptor-ligante, receptor tedate quinase (EGF), interacdo proteina-
proteina Jun/Fos e hibridizacdo do DNA. O autoreplsu que o0 ensaio homogéneo
apresentou resultados compativeis com aqueles slosncomparativos demonstrando a
versatilidade e vasta gama de aplicabilidade degsedo.

O fator de necrose tumoral (TFA-foi determinado por Mukkala e colaboradores
(1997), utilizando um método altamente sensivaipks e rapido, capaz de medir de forma
confiavel o TFAe em amostras bioldgicas. Isto se deve a combindgdoma enzima
especifica e deteccdo de fluorescéncia por formdedam complexo de térbio altamente
luminescente. Beltyukova e Egorova (1998) propuseran sistema luminescente para
reduzir o tempo de resolugdo do fluoroimunoensdmestudo realizado pelos autores foram
preparados complexos de ions Tb (lll) quelados oomtipo de acido anidrido (DTPAA),
onde observou-se com o valor de pH em torno da Mmensificacdo da luminescéncia, e na
presenca de uma solucéo catidnica de surfactdataymenta significativamente.

Kennedy et al. (2004) utilizaram nanoparticulapoléestireno com eurépio quelado,
como emissores fluorescentes em imunoensaios pati@zna. Verificou-se que a medida
que o tamanho das particulas diminui, o tempo sadesde ligacdo diminuiu, aumentando a
sensibilidade do ensaio.

Ye et al. (2004) relatam a sintese da particulaBPB°* que é utilizada em testes
de imunoensaios TR-FIA. Um estudo comparativo dasdi¢cnicas de imunoensaios foi

realizado por Brouwers et al. (2003) utilizandouwopio como tracador para identificar a
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presenca de estrogénio no conteudo urindrio. Osresmutobservaram que a técnica de
imunoensaio TR-FIA apresentou maior precisado, r@dugdo tempo de resolugdo e
luminescéncia mais eficiente, quando comparaderéce CG-MS.

Um método para verificar simultaneamente a dosaggmma de dois hormdnios da
tiredide foi desenvolvido levando em consideracgiprapriedades luminescentes do eurépio
e do samario. Os horménios TSH e a Tiroxina (TArfomensurados usando uma técnica de
fluoroimunoensaios (TR-FIA). De acordo com os veoobtidos foi possivel realizar uma
correlagcdo entre um método convencional e o TR-piAposto, demonstrando que a
quimioluminescéncia e o tempo de resolucdo dos leortanideos € mais eficaz quando ha
utilizacdo do TR-FIA (WU et al., 2003).

Nascimento et al. (2007) preparou e caracterizouptexos de ions Eu (lll) e Er
(Il com o ligante mesoidnico2(4-clorofenil)3-fédi, 3,4-tiadiazolio-5-tiolato (CFFTT). A
caracterizagdo térmica e espectroscopica foi upada comprovar a formacdo dos novos
complexos. O estudo do comportamento térmico dessapostos revelou boa estabilidade,

evidenciando a possibilidade de vir a ser aplicado&rea da saude.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas as substandiaadas e, posteriormente a
metodologia de sintese para obtencdo dos nitraidsatddos e dos compostos de
coordenacéo, envolvendo os fons lantanideos mitedgL&*, Ce*, PP, Nd**, Snt*, EU,
Gd**, Tb*" e Dy*") com o ligante pirazinacarboxamida (PyZ). Tambéréis descritas as
principais medidas e os modelos dos equipamentigadbs na caracterizacdo dos

complexos formados.

4.1 ASPECTOS GERAIS

Os sais hidratados de lantanideos (exceto o de eglguirido ja na forma de nitrato)
foram preparados a partir dos respectivos oOxidoslelado grau de pureza. Os oOxidos de
lantanideos usados nessas preparacfes apresergaguiges composicdes: Ay (Ln= La,

Nd, Sm, Eu, Gd e Dy), com excecdo dos oxidos deepdimio e térbio, que apresentam a
composicao RO;; e ThhO; respectivamente.

A pirazinacarboxamida, ligante utilizado na sintdes compostos de coordenacéao,
foi recristalizada em solucdo alcodlica a quentmantido em dessecador sob vacuo. As
demais substancias usadas neste trabalho foranegadas sem qualquer tipo de tratamento

prévio, sendo todos especificados como de altodequreza.

4.2 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Na Tabela 6 estdo listados todos os reagentescberm os solventes utilizados nos

experimentos € suas marcas.
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Tabela 6 -Dados referentes as substancias utilizadas nosgirentos experimentais.

Substancias Marca Pureza (%)
Acetato de amdnio (C}COONH,) P.A Vetec 99
Acetona ((CH),CO) P.A Vetec 99,5
Acetonitrila (CHCN) P.A Vetec 99,8
Acido acético (CHCOOH) P.A Vetec 99,7
Acido nitrico (HNQ) P.A Synth 65
Alaranjado de xilenol (GH14N3NaGsS) P.A Merck 99,5
Brometo de potassio (KBr) Merck 99
Carvéo ativo (C) P.A Synth 99
Diclorometano (CHCl,) P.A Merck 99,8
Dimetilformamida (GH,NO) P.A Isofar 99,5
Dimetilsulfoxido ((CH),SO) P.A Synth 99,2
EDTA (CioH14N20gN&,.2H,0) P.A Vetec 99,9
Etanol (CHCH,OH) P.A Synth 99,8
Etér etilico ((C2H),0) P.A Synth 100
Glicerina (GHgO3) P.A Merck 99,5
Hexano(CH(CH,)4CHs) P.A Synth 100
Hidroxido de sédio (NaOH) P.A Vetec 98
Metanol (CHOH) P.A Synth 99,8
Nitrato de cério hexahidratado (Ce(j§6H,0) P.A Aldrich 99,9
Nitrometano (CHNO,) P.A Merck 99,8
Oxido de disprdsio (DyDs) Aldrich 99,9
Oxido de eurdpio (EADs) Aldrich 99,9
Oxido de gadolinio (GDs) Aldrich 99,9
Oxido de lantanio (L#Ds) Aldrich 99,9
Oxido de neodimio (N&Ds) Aldrich 99,9
Oxido de praseodimio (§D.,) Aldrich 99,9
Oxido de samaério (S5®;) Aldrich 99,9
Oxido de térbio (TO;) Aldrich 99,9
Peréxido de hidrogénio ¢d@,) P.A Vetec 30
Pirazinacarboxamida ¢8sN30) Calyx 99
Piridina (GHsN) P.A Vetec 99
Resina cati6nica Vetec 100
Vermelho de metila (gH1sN30,) P.A Vetec 99,5

Fonte: préprio autor (2016).
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4.3 PURIFICACAO DO LIGANTE

4.3.1 Recristalizagéo da pirazinacarboxamida

Para esse procedimento, pesou-se 8,0 g do liggdteEh seguida, preparou-se uma
solucéo saturada dissolvendo o ligante em 20,0 eletenol, submetido a aquecimento e
agitacdo constante. A esta solucao adicionou-sexiapadamente 0,5 g de carvao ativo,
sendo a mesma filtrada a quente. O filtrado foirga@o em geladeira por um periodo de 24
horas para que precipitasse. Apos esse tempo, dutprmbtido foi filtrado, lavado com

diclorometano e éter, seco a pressao reduzidardagimem dessecador contendo silica.
4.4 PREPARAQAO DOS SAIS HIDRATADOS DE LANTANIDEOS

A seguir, encontram-se 0s procedimentos realizags obtencdo dos sais

hidratados. As reacfes foram conduzidas em capetaalistdo sob atmosfera ambiente.

4.4.1 Preparacdo dos nitratos hidratados de fonsranideos (Ln = L&*, Pr**, Nd*,
smt, Eu®, Gd**, Th*" e Dy*)

Este procedimento consistiu inicialmente na pesaige,0 g de 6xido do respectivo
ion metalico (lll) e preparacdo de uma suspensdcagroximadamente 30 mL de agua
destilada. A mistura foi submetida a agitacdo mieeda aquecimento durante 15 minutos
entre 80—100 °C. Em seguida, adicionou-se gotadpitid nitrico concentrado (HNJDsobre
a suspensdo, até a mesma adquirir coloracdo levermena. A mistura resultante foi entao
filtrada para eliminar o excesso do 6xido que ré&giu e em seguida o pH foi determinado
com papel indicador (pH~4). Para reduzir o pH a@@dmadamente 2, uma gota de HNO
foi adicionada ao sistema resultante. Essa solia¢dwantida sob aquecimento com adi¢ao de
dgua até a evaporagdo. Assim, adgua destilada eescantada constantemente com a
finalidade de evitar a secura do sistema. O finpra@esso foi determinado com a elevacéo e
estabilizacdo do pH entre 5-6, apds sucessivasom@ies da agua que resultaram na

eliminicdo do excesso de acido.
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Ao atingir o pH desejado, a solugéo foi colocadabamho-maria a 60 °C até a completa
evaporacao e, em seguida, acrescentou-se etapetindd o processo novamente, com a
finalidade de remover o excesso de agua da mista@onal. Por fim, deixou-se a solucéo
evaporar até a secura resultando na formacao dudsatado de lantanideo que foi mantido
sob vacuo até a secagem completa, triturado erfpstente transferido para um recipiente
adequado sendo guardado em dessecador com agemtéesé Equacdo 2 mostra a reacao
de formagcao dos nitratos hidratados de lantarém@hideos, exceto o de*fb

O sal hidratado de térbio foi obtido utilizando procedimento semelhante ao
descrito anteriormente. No entanto, neste casezsadcessario acrescentar algumas gotas de
peréxido de hidrogénio ¢,) a suspensdo do 6xido para reducéo da espétiedta TH".
Apoés a mistura reacional mudar de coloracdo manpana incolor, iniciou-se a adicao do

acido nitrico. A Equacao 3 demonstra a reacao tenoéo do sal de térbio (ll1).

anog(s) + 6HN03(aq)+ 9H20(|) 2Ln(NO3)3. 6H20(aq) (Eq.2)

Tb4O7(3)+ 12HNQ3(aqy|' H202(|) + 17H20(|) 4Tb(NO3)3. 6H20(aq)+ Oz(g) (Eq.3)

O fluxograma (Figura 45) mostra de forma resumgléaaes de preparacdo dos sais
hidratados Ln(Ng)s.nH.O.
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Figura 45 —Processo de sintese dos nitratos hidratados dmiard lantanideos.
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Fonte: préprio autor (2016).



4.5 SINTESE DOS COMPLEXOS Pyz-th

Os complexos PyZ-1Hi foram preparados a partir da reacéo direta ens@lugao
etanodlica do ligante (PyZ) e do sal do respectiabon metélico, conforme o esquema
mostrado na Figura 46. A solucao do ligante (2 mreat etanol (20 mL) foi adicionada
lentamente e sob agitacdo a um baldo que continfld@s);.nH,O (1 mmol) previamente
dissolvido em etanol (10 mL). Em seguida, o pH dstura reacional foi ajustado com uma
solucdo etandlica de NaOH 0,01 mot hté atingir um valor em torno de 6,0. A mistura
resultante foi deixada sob refluxo a 60 °C por raboApGs esse periodo, a mistura reacional
foi levada a banho-maria a 60 °C para eliminacdosdlente, no qual observou-se a
formacao de um produto sélido na forma de um pds a@pevaporacao. O material obtido foi
redissolvido em 5 mL de etanol e mantido em banhda até que todo solvente fosse
evaporado, sendo este procedimento repetido tréesvé’or fim, o residuo (complexo)
formado foi lavado com éter etilico e hexano, seab pressédo reduzida, armazenado em

recipiente adequado e posteriormente guardado sseckedor.

Figura 46 —Sistema reacional utilizado para sintese dos @plPyZ-LA".

Entrada de
agua fria

A - Condensador B - Baldo com mistura reacional C - Manta aquecedora
Fonte: Préprio autor (2016).
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Para a sintese dos complexos, seguiu-se a estemitiorastabelecida conforme

mostra as equacdes quimicas a seguir:

EtanolpH~6
2PyZ + Ln(NQ)3.nH,O > [LN(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H,0+ (n-2)HO  (Eqg.4)
Eefluxo/60°C
4hs

(Ln = L&, Ce", Pr*, Nd®*, Snt* e EGY).

EtanolpH~6
2PyZ+Ln(NQy)s.nH,0 >  [Ln(PyZ(NOs);]NO3.H,O+ (n-1)HO (Eq.5)
Fefluxo/60°C
4dhsz

(Ln = G&*, Tb* e Dy*).

A Figura 47 apresenta o esquema do procedimentsirdese utilizado para a

obtencéo dos complexos.

Figura 47 —Processo de obtencdo dos complexos PyZ-Ln
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IONS LANTANIDEOS
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LAVAGEM DO PRECIPITADO
COM ETER ETILICO E HEXANO

-

SECAGEM E ARMAZENAMENTO
EM DESSECADOR

Fonte: Préprio autor (2016).
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Com o objetivo de se obter monocristais adequados @ resolucdo da estrutura
cristalina por difragdo de raios-X, uma rota singglternativa foi utilizada. O complexo de
eurdpio () foi sintetizado de acordo com o prdiceento descrito por Camargo (2008), com

modificacdes.

4.6 SINTESE DO COMPLEXO DO iON B

4.6.1 Procedimento 1

Em um béquer de 100 mL foi adicionado 0,1281 g fdoth do ligante PyZ que foi
dissolvido em 20 mL de etanol sob agitacédo e aqestio a 40 °C durante aproximadamente
10 minutos. Em seguida, uma solucédo contendo o @3)¢M%H,O (0,5 mmol) solubilizado
previamente em 10 mL de etanol foi adicionada haetgte a solugéo contendo o ligante. A
mistura reacional foi mantida sob agitacao e aqueaio por uma hora. Apds esse periodo, a
mistura foi levada a banho-maria a 60 °C para eegdo do solvente. O solido obtido foi
recristalizado em uma mistura de acetonitrila/atet¢l:1 v/v). Filtrou-se a solucédo e o
filtrado foi evaporando lentamente a temperaturdiante. Apés dez dias em repouso,
verificou-se que nédo foi possivel obter monocristgtos para andlise por difracdo de raios-
X. O material formado apresentou aspecto de uminmy fue por fim foi lavado com éter
etilico e hexano, seco sob pressao reduzida, amadaeem recipiente adequado e guardado

em dessecador.

4.6.2 Procedimento 2

Nesta sintese, 2,0 mmol do ligante PyZ foi disslovem 10 mL de uma mistura de
volumes iguais de etanol/agua (1:1). Em outro feotp solubilizou-se 1,0 mmol de
Eu(NGs)3.5H,0 na menor quantidade possivel de agua destilaml@nibio do procedimento
cada mistura foi deixada em agitacdo por aproximadée 15 minutos para garantir a
homogeneizacdo do sistema. Logo ap0s esse tempoujse a duas solucdes e o sistema
reacional foi mantido sob agitacdo por 5 minuta®. §&guida, a mistura foi colocada num
copo de teflon de um autoclave e aquecida em fawrfta a 140 °C, durante 72 horas. Apos 0
tempo estabelecido, o reator foi resfriado atégatim temperatura ambiente. ApOs o

resfriamento, verificou-se que ndo havia formadohnen produto sélido. A solucao incolor

93



resultante foi mantida a temperatura ambiente coifiinaidade de obter monocristais
decorrentes da evaporacéo lenta do solvente. Matentapos sete dias ndo se obteve material
com caracteristicas de monocristal. O solido fonagresentou o mesmo aspecto do

material obtido pelos outros procedimentos relatads sinteses anteriores.

4.7 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo dasplexos sintetizados neste

trabalho s&o descritas a seguir.

4.7.1 Caracterizacgao fisico-quimica

4.7.1.1 Teste de Solubilidade

Foram realizados testes qualitativos de solubiéddas compostos de coordenacédo a
temperatura ambiente (25 °C) e a 40 °C. A verificada solubilidade dos compostos foi
realizada tomando-se pequenas quantidades de am@sthb mg) em tubos de ensaios e
acrescentando volumes praticamente iguals (L) dos seguintes solventes: agua destilada,
éter etilico, dimetilformamida, diclorometano, eian metanol, acetona, acetonitrila,

nitrometano e cloroférmio

4.7.1.2 Intervalos de fusao aparente

Os intervalos de fusdo do ligante e dos complekustzados foram determinados
utilizando-se um medidor digital de ponto de fuadeco da marca Micro-Quimica, modelo
MQAPF — 301 Para todas as anélises usou-se a mesma velocidadgiecimento 5 °C nitn
e as medidas foram feitas em triplicata.

4.7.1.3 Analise Elementar de C, H, N

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio nogpostos de coordenacao foram
determinados usando um microanalisador Elementaly8is CHN, modelo 2400 da Perkin

Elmer, com precisdo de 0,01%. A quantidade de amastizada foi em torno de 2 mg.

94



4.7.1.4 Anélise quantitativa dos fons’Ln

As porcentagens em massa dos ions lantanideos niges@os complexos
sintetizados foram determinadas por titulacdo cergrhétrica, usando-se solucéo padréao de
EDTA 0,01 mol [* como agente titulante, tamp&o (pH = 5 - 6, HAc/N&10,1 mol L), uma
gota de piridina e alaranjado de xilenol como iadar (LYLE; RAHAMAN, 1963). As

analises foram feitas em triplicata.

4.7.1.5 Determinagao dos ions nitrato

Os anions nitrato nos complexos foram determinadpsgndo-se uma quantidade
definida de amostra em agua juntamente com umaarestidonica (Dowex W-X8). Em
seguida, realizou-se a titulagdo do acido libereao solucdo padrédo de hidroxido de sédio

0,1 mol !, usando-se como indicador o vermelho de metila.

4.7.1.6 Medidas de Condutividade Molar

As medidas de condutividade dos compostos em sol@ca0° mol L") foram
efetuadas a temperatura ambiente, tendo como sedvaritrometano e acetonitrila. O
aparelho utilizando foi um condutivimetro da martacnopon modelomCA-150. A
temperatura das solucbes foi mantida constante & Z®2 °C através de um banho

termostatizado.
4.7.1.7 Medida do indice de Refracdo
As medidas dos indices de refracdo das solu¢cdesonhplexo de neodimio em

acetonitrila e etanol foram realizadas empregamrdors refratobmetro Abbe digital modelo
Wya-2s-Polax, a 25 °C.
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4.7.2 Caracterizacao espectroscépica
4.7.2.1 Espectroscopia de absorcao na Regido davidleta e Visivel (UV-Vis)

A obtencdo dos espectros de absorcdo na regido\W¥vidJdo ligante e dos
complexos foram obtidos empregando-se um espetdroéiro da marca Shimadzu UV-1650
PC, usando uma faixa espectral que abrange a rdgi@00 a 800 nm e fenda de 2 mm. As
medidas foram realizadas utilizando solucdo deoadeta com concentracdes em torno de
10° mol L. O coeficiente de absortividade molgy foi determinado usando a expresséo da
lei de Lambert-Beer (As=b.c).

4.7.2.2 Espectroscopia de absorcao eletrénicagi@oreo visivel

O espectro de absorcédo na regido do visivel do lexmpmle neodimio foi obtido
empregando-se um espectrofotdbmetro UV-1650 PC daarBhimadzu, nos intervalos de
425-435 nm e 560-610 nm. Foram usadas dispersoeglieenina e utilizou-se células de
quartzo de 0,5 mm de caminho O6ptico para o regidtroespectro no estado sélido a
temperatura ambiente. Foram registrados tambénspeceos em solucédo de acetonitrila e
etanol do complexo de neodimio a temperatura angyiatilizando células de quartzo com

caminho Optico de 1,0 cm.
4.7.2.3 Espectroscopia de absorcdo na Regido davémnmelho Médio (FT-IR)

Para obtencdo dos espectros do ligante e dos comspkestudados, preparou-se
pastilhas de KBr contendo cerca de 2% dos compasios 0 auxilio de uma prensa. Os
espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 408, enilizando-se um espectrofotémetro de
infravermelho com transformada de Fourier da mBex&in ElImer, modelo Spectrum 65 FT-
IR.

4.7.2.4 Espectroscopia eletrbnica de Luminescéncia

Os espectros de excitacéo e emisséo do ligants eotioplexos de Bl Tb**, Sni™,

Dy** e Gd* foram obtidos utilizando um espectrofluorimetrondarca Fluorolog 3, modelo
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Horiba Jobin Yvon S.A, empregando-se uma lampad&dede porta amostra de quartzo. Os
espectros foram registrados a temperatura ambfe@88 K), amostras no estado sélido (na
forma de pd) e nas mesmas condi¢cdes, utilizandooonomador de emissdo e excitacao
fendas (entrada, intermediaria e saida) ajustadak,@ mm. Os espectros fotoluminescentes
do complexo de Gd foram registrados utilizando as fendas de 5,0 mBi0emm nos
monocromadores excitacdo e emissdo, respectivamieata o registro dos espectros de
excitacdo e emissdo dos compostos em solucdo deniigk, foi utilizado um
espectrofluorimetro da marca Shimadzu modelo RA-330. A excitacdo da amostra foi
realizada por uma lampada de Xe de 150 W e os tespabtidos a temperatura ambiente a

partir de solucées de concentracéo em torno Gevid L™
4.7.3 Caracterizacao morfologica e estrutural
4.7.3.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A andlise de EDS foi realizada em equipamento daaniditachi, modelo TM3000
com detector de elétrons retroespalhados, voltagthkV, detector de silicio e sob vacuo.
As amostras foram fixadas em uma fita condutor@atbono e as leituras da composicao

percentual dos elementos foram efetuadas.
4.7.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens micrograficas das amostras foram regias em um Microscopio
Eletronico de Varredura da Phillips, modelo XL30HAE Para a realizacdo da analise,
pulverizou-se cada um dos compostos e em seguidaocese sobre fita condutora de
carbono usando-se as seguintes condi¢cdes parateseasbmicrografias das amostras: pré
vacuo 3 x 14 mBar, corrente no crossover 100 pA, corrente nastma variando de 1 pA-1

pA e voltagem de 25 kV.
4.7.3.3 Difragdo de Raios-X de p6 (DRX)

Os difratogramas de raios-X do ligante e dos coxagsléoram obtidos a temperatura

ambiente em um difratdmetro da marca Bruker mo@d&ePhase, com radiacdo dgQd
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(A=1,54056 A). As fendas utilizadas em todas as nasdidram DS=1°, SS=1°, RS=0,3 mm.
A tenséo aplicada foi de 30 KV e a corrente de 30 As medidas foram realizadas na regiao
de 5 a 80° em@ com passo angular de 0,02° e tempo de contag€n® degundos por passo

angular.

4.7.4 Caracterizacao térmica

4.7.4.1 Termogravimetria/Analise Térmica Diferehsimnultanea (TG/DTA)

As curvas termogravimétricas e DTA do ligante e domplexos foram obtidas
utilizando-se uma termobalanca do tipo SDTQ 60tndeca TA Instruments. Para realizacao
das analises foram utilizados cadinhos de platiressa da amostra de aproximadamente 4,0
mg, razdo de aquecimento de 20 °C miob a atmosfera de ar sintético, com vazéo de 50

mL min™. As amostras foram aquecidas da temperatura atatign900 °C.
4.7.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC do ligante e dos complexos forandabtem conjunto com as curvas
TG/DTA utilizando-se um analisador termogravimétrie calorimétrico simultaneo da TA

Instruments, modelo SDTQ 600. Para realizacdo dasisas foram mantidas as mesmas

condicOes descritas no item anterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidoesadtados das caracterizacoes
realizadas, assim como as discussdes a respe#stddo da luminescéncia dos complexos

sintetizados e estudados neste trabalho.

5.1 RESULTADOS ANALITICOS E CARACTERISTICAS GERAIS

5.1.1 Estequiometria proposta

Os resultados das andlises para determinacéo oles tée fons LH via titulacdo
complexométrica com EDTA, andlise termogravimétricaicroanalises de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e anion nitrato estdo apres#s na Tabela 7. De acordo com o0s
resultados, complementados com os dados obtidandélése de condutividade eletrolitica

molar (Tabela 10), podemos sugerir que 0s compasbdstizados podem ser representados

pela férmula geral: [Ln(l(NOs)-JNO3.xH,0, onde Ln = L, Ce*, Pr*, Nd®*, Snt*, EU,

Gd™, Tb®* e Dy**, L representa o ligante neutro PyZ e x é o nirdermoléculas de agua de

hidratacdo do composto, sendo x = 2 pard ha Ed* e x = 1 para G ao Dy".

Tabela 7— Resultados da microanalise elementar para opasios preparados.

Complexos %Ln %C %H %N NO 3
Calc. Exp. Exp.” Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. @lc. Exp.
PyZ-La 228 21,7 224 19,7 194 232 227 208 201 30,6932
PyZ-Ce 231 230 242 19,7 193 232 225 20,7 205 305962
PyZ-Pr 231 22,9 24,8 19,7 19,5 2,32 2,32 20,7 20,3 30,59,4 2
PyZ-Nd 23,6 23,4 231 19,6 19,4 2,30 2,24 20,6 20,8 30,49,3 2
PyZ-Sm 24,3 23,8 26,2 19,4 19,1 2,28 2,27 20,4 20,2 30,18,8 2
PyZ-Eu 245 241 248 193 190 227 224 203 19,8 30,0892
PyZ-Gd 259 255 278 198 197 199 195 208 206 30,6912
PyZ-Tb 26,1 25,8 26,4 19,7 19,5 1,98 1,92 20,7 20,5 30,59,2 2
PyZ-Dy 26,5 26,2 26,9 19,6 19,2 1,97 1,95 20,6 20,0 30,39,52

Exp’. — teor de metal calculado a partir do dxigolantanideo obtido pela TG.

Fonte: préprio autor (2016).
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Os resultados analiticos obtidos sugerem a neeelsside alguns comentarios. Os
valores relativos dos percentuais tedricos e exyariais, que embora se apresentem com
algumas diferencas, estdo coerentes com a estegfu@proposta para oS compostos.

Os valores experimentais relativos & percentagem Ld® nos complexos
correspondem aos resultados obtidos das titulaggiiaplexométricas e dos 6xidos metélicos
resultantes da termogravimetria. Conforme os val@gresentados na Tabela 7, pode-se
observar que para o teor do ion metalico analipad@omplexometria, 0 maior erro relativo
foi encontrado para o complexo PyZ-La, que apresenma diferenca de 4,8% entre os
valores teorico e experimental. No caso dos redosdtabtidos a partir dos 6xidos metalicos,
vale destacar que os maiores erros relativos faacontrados para os complexos PyZ-Pr,
PyZ-Sm e PyZ-Gd, que apresentaram uma diferenca7,86%, 7,82% e 7,33%
respectivamente, entre os valores calculados eimegmais. Essa diferenca de valores pode
ser justificada pela formacdo de um produto firaistituido de uma mistura do 6xido de
metal juntamente com residuos de material provemida degradacdo térmica da parte
organica do ligante PyZ.

Outra observacao pode ser feita com relacdo asandk carbono, hidrogénio e
nitrogénio nos complexos, onde verificou-se queamres erros relativos foram encontrados
para os complexos PyZ-Dy, PyZ-Tb e PyZ-La, viste querro relativo dos teores desses
elementos atingiram os patamares de 2,04%, 3,03%t3&%, respectivamente, quando
comparado os valores tedricos e experimentaisobeaf geral, pode-se verificar que para os
resultados da analise elementar os erros relaéimosntrados para o carbono, hidrogénio e

nitrogénio estao situados abaixo de 5%.
5.1.2 Propriedades organolépticas dos complexos

Os compostos de coordenacédo obtidos pela reacéonittasos de lantanio e
lantanideos hidratados com o ligante pirazinacamica apresentaram aspecto de um pé
granulado e de cores menos pronunciadas que osspondentes sais dos ions metalicos
hidratados.

Os compostos exibem tendéncias a higroscopicidadéoe hidratados, pois o0s
mesmos apresentam bandas caracteristicas de esticade agua no espectro na regido do
infravermelho situadas nas freqiiéncias em tornt566 e 3500 cih A presenca de agua nos

complexos também foi confirmada pela analise dagsuermogravimétricas.
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Todos os compostos preparados foram obtidos naafderp6, fato que limita a previsdo de
suas estruturas pelo método da difracdo de raide-¥honocristal. A Figura 48 mostra os

complexos sintetizados neste estudo.

Figura 48 — Imagens dos complexos preparados.

Fonte: préprio autor (2016).
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Algumas caracteristicas fisicas e quimicas dos ostop preparados, tais como,

férmula molecular, nomenclatura, massa molar estito apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 —Caracteristicas dos compostos sintetizados.

COMPLEXOS FORMULA NOMENCLATURA MM COR
MOLECULAR (gmor™®)

Nitrato de
Dinitratobis(pirazinacarboxamida)

[La(PyZ)(NO3)aINOs.2H0 - (CrH1401Ng) L2 lantanio(lll) di-hidratado

607,08 Branco

Nitrato de
[Ce(PyZp(NO3),]NOs.2H,O0  (C;0H140:3Ng)Ce  Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 608,29 Amarelo
cério(lll) di-hidratado

Nitrato de
[Pr(PyZ)(NO3)5]NO3.2H,O  (CygH140:3Ng)Pr Dinitratobis:(p_irazinaparboxamida) 609,08 Verde
praseodimio(lll) di-hidratado
Nitrato de
[Nd(PYZ),(NO3),]JNO3.2H,O  (Cy0H140:3Ng)Nd  Dinitratobis(pirazinacarboxamida) G2
e L 612,41 Lilas
neodimio(lll) di-hidratado
Nitrato de
[SM(PYZ)(NOs3),]JNO3z.2H,O  (CigH14013Ng)Sm Dinitratob'is_(pirazinat_:arboxamida) 61847 Amarelo
samario(lll) di-hidratado
Nitrato de
[Eu(PYZ)R(NO3),JNO1.2H,O  (C10H140:13Ng)Eu  Dinitratobis(pirazinacarboxamida)

eur6pio(lll) di-hidratado 620,13 Amarelo

pélido
Nitrato de
[GA(PYZ)(NO3),JNO3s.H,O  (CigH1012Ng)Gd Dinitrat(?b_is(pirazinacar_boxamida) 607.42 Branco
gadolinio(lll) mono-hidratado
Nitrato de
[Tb(PYyZ)(NO3),]JNO3.H,O  (CyH1:01Ng)Th  Dinitratobis(pirazinacarboxamida)
_— : 609,09 Bege
térbio(lll) mono-hidratado
Nitrato de
[Dy(PyZ)»(NO5),JNO3.H,O  (CyoH1:0:20Ng)Dy  Dinitratobis(pirazinacarboxamida)

Disprdsio(lll) mono-hidratado 612,67  Amarelo

Fonte: préprio autor (2016).
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5.2 TESTE DE SOLUBILIDADE

5.2.1 Teste de solubilidade do ligante PyZ e dosnaplexos

O ligante PyZ e os respectivos compostos de coagdencom os ions lantanio e
lantanideos foram submetidos a estudos de solabdicem diferentes condi¢Bes. Os testes
qualitativos foram realizados em dez solventegelites, utilizando-se uma quantidade fixa
de 5 mg do composto em cerca de 5 mL do solverdetaNela 9 estdo apresentadas as

solubilidades dos compostos nos diferentes tipaohlentes.

Tabela 9— Solubilidade da PyZ e dos complexos sintetizatosliferentes solventes.

COMPLEXOS

PyZ La® ce* Pr3* Nd*  sn?t Eu®*  Gd*  Tb*  Dy*
SOLVENTES  TA/ TA/ TA/ TA/ TA/ TA TA TA/ TA  TA/
40°C  40°C  40°C  40°C  40°C  40°C 40°C 40°C  40°C 40°C

H,0 S/S S/S S/S S/S S/S SIS SIS S/S SSISIS
(CH3CH,),0 PS/S I/ PS I/ PS I/ PS I/PS I/PS I1/PS/PS I/PS 1I/PS
DMF S/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S/SPSPS/S PS/S
CH.CI, PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/SISPSPS/S PS/S
CH3;CH,OH S/S S/S S/S S/S S/S SIS SIS S/S SSPS/S
CH3OH S/S S/S S/S S/S S/S SIS SIS S/S SSPS/S

CH3;COCH3 PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S/ISPSPS/S PS/S

CHLCN S/S S/S S/S S/S S/S S/S SIS S/S SSPS/S

CH3NO, S/S S/S S/S S/S S/S S/S SIS S/S SSPS/S

CHCI; PS/Ss PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S PS/S/ISPSPS/S PS/S
TA = temperatura ambiente; S = solGvel ; | = ingel(IPS = parcialmente sollvel.

Fonte: préprio autor (2016).

As solubilidades foram obtidas a temperatura dé@%® de 40 °C. Os resultados
apresentados mostraram que a PyZ é solluvel naimdas solventes utilizados independente

da temperatura na qual o teste foi realizado.
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Analisando os dados apresentados, pode-se obsprears complexos sintetizados
neste trabalho foram bastante sollveis nos solveatganicos como etanol, metanol,
acetonitrila e nitrometano, sem depender da teriyar@m que os testes foram realizados,
com excecao do composto de disprosio que se apoaseouco soluvel a temperatura
ambiente. Os resultados mostram que alguns congle®o moderadamente solGveis a
temperatura ambiente e soliveis a 40 °C nos sa@semtomo dimetilformamida,
diclorometano, acetona e cloroférmio. Contudo, dicmonstatado que os complexos se
apresentam insoluveis em éter etilico a temperatmtziente e parcialmente soltuvel a 40 °C.

Os testes de solubilidade dos complexos facilitaaaeacolha dos possiveis solventes
para o estudo de condutividade molar. Como os cetapoem estudo apresentaram
solubilidade elevada em nitrometano e acetonitetdes serdo utilizados na preparacao das

solucbes dos complexos para a obtencédo de dadmsmdetancia eletrolitica.

5.3 CONDUTIVIDADE ELETROLITICA MOLAR

Estas medidas foram efetuadas visando o conhe@mdnt comportamento
eletrolitico dos compostos em solucdo, tendo coator fpreponderante a obtencédo de
informagfes adicionais que auxiliam na determinadao estrutura dos compostos de
coordenacdo. Como os compostos obtidos sdo suéoiemte solUveis nos solventes
organicos comumente utilizados, o critério de dsralos solventes para tal finalidade,
baseia-se em algumas propriedades importantes¢dais: alta constante dielétrica, baixa
viscosidade, baixa capacidade doadora perantarieticos, baixa condutividade especifica
e facil purificagéo.

A condutancia eletrolitica foi realizada em soligde concentracdo da ordem de
uma unidade milimolar de nitrometano e acetonitrils solventes citados nessa ordem
possuem alta constante dielétrica (35,9 e 36,peotivamente), baixa viscosidade (0,595 e
0,325 g's™, respectivamente), baixa condutividade espec{fis6 x 10" e 5,9 x 1¢ Scmi,
respectivamente), sendo que o nitrometano é umtegmordenante mais fraco que a
acetonitrila (GEARY, 1971). Potanto, o nitrometam@ acetonitrila sdo os solventes mais

adequados para essa finalidade.
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Deve-se ressaltar, que a observacado de uma coogufdta em solucdo forneceria
pouca informacgéo sobre a estrutura do complexostarle solido, pois ndo se pode garantir
que a estrutura do soélido permaneca em solucadu@mna observacdo de uma condutancia
zero, indicaria que os anions, estariam provaveieneonordenados ao metal também no
estado solido (GEARY, 1971).

Isto porque, enquanto o processo abaixo:

em solugio

MX,, (sslido) > [MX - M (] T mMXC

€ bastante provavel ocorrer. O processo de interaf@ixo € muito menos provavel,
podendo, no entanto, haver interagdes do tipogoéca.

em solugio

[MXL ™Y (sstido) > [MX,Y]

Para sugerir o comportamento eletrolitico dos cergd em solucéo, os dados da
medida de condutividade molar obtidos neste esfodam comparados com os valores
sugeridos por Geary (1971), para compostos emawlagroximadamente milimolares (mM)
de nitrometano e acetonitrila.

Os valores numéricos das condutividades molaxg} ffara os diversos compostos,
calculados com base nos resultados obtidos dasdaszede condutividade eletroliticas das
solugdes, foram calculados utilizando a equac&ostresultados obtidos estédo apresentados
na Tabela 10.

1000. K (Eq.6)
.:"\.LM - —
Ca
Onde:
Aw = condutividade eletrolitica mola®(:cm? mol™);
K = condutancia eletrolitica;
Cm= concentracdo em quantidade de matéria (mripl L
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Tabela 10 -Dados de condutividade molaxy) para os complexos obtidos, em solucéo de
nitrometano e acetonitrila a temperatura de 25 °C.

NITROMETANO (25°C £ 0,5 °C)

COMPLEXOS CONCENTRACAO Ay
(10° mol LY (Q'cnPmol?)
PyZ-La 0,98 78,7
PyZ-Ce 1,00 80,3
PyZ-Pr 1,01 79,4
PyZ-Nd 0,97 78,5
PyZ-Sm 1,00 81,7
PyZ-Eu 1,00 83,8
PyZ-Gd 0,98 81,4
PyZ-Tb 1,01 80,5
PyZ-Dy 0,99 79,2
ACETONITRILA (25 °C £ 0,5 °C)
COMPLEXOS CONCENTRACAO Ay
(10° mol LY (Q'cnPmol?)
PyZ-La 0,98 121,4
PyZ-Ce 1,00 128,0
PyZ-Pr 1,01 123,2
PyZ-Nd 0,97 143,7
PyZ-Sm 1,00 124.6
PyZ-Eu 1,00 138,6
PyZ-Gd 0,98 137, 1
PyZ-Tb 1,01 128,3
PyZ-Dy 0,99 138,8

k(nitrometano) = 6,56 x 10Scm" ; k (acetonitrila) = 5,9 x 10 Scni*

Fonte: préprio autor (2016).
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Tabela 11 —Intervalos sugeridos para valores de condutivigadir (Ay) para diferentes
tipos de eletrélitos em concentracdo {1fol L™).

Solvente Tipo de eletrdlito Aw(Qcnfmol™)
Nao-eletrélitos abaixo de 75
Eletrolitos 1:1 75 - 95
Nitrometano
Eletrolitos 1:2 150 - 180
Eletrolitos 1:3 220 - 260
Eletrolitos 1:4 290 - 330

Nao-eletrélitos

abaixo de 120

Eletrélitos 1:1 120 - 160
Acetonitrila

Eletrélitos 1:2 220 - 300

Eletrélitos 1:3 340 - 420

Fonte: Geary (1971).

Ao se comparar os valores obtidos (Tabela 10) cenmtervalos de condutancia
molar fornecidos por Geary (Tabela 11), observatse todos 0os complexos apresentaram
comportamento de eletrolitos do tipo 1:1, tantosplvente nitrometano, como no solvente
acetonitrila, sugerindo que um dos anions nitrg@sncontra na forma iénica e 0s outros
dois, provavelmente, se encontram na esfera dedeoacdo interna dos complexos
coordenados ao ion metalico.

O comportamento normal dos complexos de sais hidiat de lantanideos com
ligantes orgéanicos neutros, em solventes nitronoetaaicetonitrila, € de 1:3 (GEARY, 1971).
Entretanto, no caso dos complexos de nitratos de&arlaleos com ligantes organicos
frequentemente se comportam como eletrélitos do tipl (SWAMY; SAJJANAR;
SIDDALINGAIAH, 2000; LEKHA et al., 2014; SHAN et gl2015).

Reacao de dissociagcdo em nitrometano:

Mitrometano

[Ln(PyZ)2(NO;):]NOs . xH,O) > [Ln(PyZ):(NOs3):]"xH:0 iy + NO3™ (nip)

25°C
Reacao de dissociacdo em acetonitrila:

Acetonitrila

[Ln(PyZ):(NOs)»]NOs. xH, Oy > [Ln(PyZ)(NO:)]"xH20 (200 T NO37 (5

23°C
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5.4 DETERMINACAO DE INTERVALOS DE FUSAO DOS COMPLEDS

O intervalo de temperatura de fusdo do liganteelivyZ quando comparado aos
respectivos intervalos dos complexos se apresdigi@mnte, sugerindo a obtencédo de novas
espécies. Estas mudancas fisicas dao fortes indiaiocorréncia de ligacdo entre os ligantes
e o ion metalico. Na Tabela 12 sdo apresentadwaloses dos pontos de fusdo de todos os
compostos sintetizados.

Os intervalos de fusdo aparente dos complexos faorsrpretados como intervalos
de fusdo acompanhados da decomposicdo térmica,eneiados pelo o estudo
termogravimétrico que sera discutido mais adiamte, revelou perda de massa em torno da
temperatura em que se observa a fusdo aparenteyudeimento dos complexos, observa-se
que os intervalos de fusdo diminuem ao longo die $@ntanidica estudada. No inicio da
série, as diferencas entre os intervalos de fus&iom complexo para outro, sdo menores do
gue aquelas encontradas entre os complexos do dmaiérie. Podemos observar, que a
diferenca entre os intervalos de fusdo dos compleleoTh* e Dy** é de 15 °C, enquanto a
diferenca dos compostos de’ta Cé* é de 4 °C. Essa observacéo nos faz concluir que ha
uma diminuicdo da estabilidade dos compostos dedenacdo em funcdo do raio iGnico

médio.

Tabela 12 —ntervalode fusao do ligante PyZ e dos complexos.

Compostos Intervalos de fuséo (°C) Raio idnico (A)
PyZ 188 —191 -
PyZ-La 289-292 1,061
PyZ-Ce 285-288 1,034
PyZ-Pr 281-284 1,013
PyZ-Nd 276-280 0,995
PyZ-Sm 266-270 0,964
PyZ-Eu 258-262 0,950
Pyz-Gd 254-257 0,938
PyZ-Tb 234-237 0,923
PyZ-Dy 218-222 0,908

Fonte: préprio autor (2016).
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Cabe destacar, que o enfraquecimento das ligac@sl-lgante envolvidas na
formacao do ion complexo pode ser relacionado cawmneento das forgas repulsivas, devido
a reducao aproximada de 19% dd'Lao YB", do raio iénico médio dos fons 1'rem funcéo
dos compostos apresentarem, ao que tudo indicasmmnumero de coordenacao.

A Figura 49 representa graficamente a relacdo emtqgonto de fusdo destes
compostos em fungéo do raio ibnico médio de sexpentivos cations.

Figura 49 — Intervalos de fus&o dos complexos em funcaaidaidnico dos fons L.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.5 ANALISE TERMICA DO LIGANTE PIRAZINACARBOXAMIDA
5.5.1 Andlise Termogravimeétrica (TG/DTA)

As curvas TG/DTA simultaneas para o ligante saotradas na Figura 50 e indicam
que esta espécie apresenta perda de massa em icaaetapa. A etapa de degradacgéo
térmica do ligante ocorre no intervalo de 150-222c¢om perda de massa correspondente a
95,2%. A curva DTG mostra dois picos apresentaeds pontos maximos em 187 °C e 215
°C, revelando que a decomposi¢ao do composto oeprretapas sobrepostas. A antecipacao
da decomposicdo em relacdo a fusdo da pirazinacariida é devido a transicdo de fase
sélido-solido que ocorre entre 147-150 °C. O resitinal da decomposicdo térmica foi

atribuido a formacéo de um residuo carbonaceo.
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A curva DTA da PyZ estd em concordancia com a D&LCqual inicialmente
apresentou um pico endotérmico referente a tramgiglimorfica da formax no intervalo
entre 147-152 °C ¢k~ 157 °C), sendo esse evento evidenciado pela ciaséa perda de
massa na curva TG. Em seguida, observa-se dois piedotérmicos entre 188 -194 °C
(Tpice= 190 °C) e 219-233 °C (i~ 218 °C), referentes as etapas de fusédo e decw@pos
respectivamente. Os resultados corroboram comatades por Castro et al. (2010).

Segundo Wesolowski e Konarski (1995) no primeirtagie de decomposicao
pequenas perdas de massa ocorrem devido a evapatasdacompostos fundidos e na
segunda etapa um ou mais produtos intermediariakecdemposi¢cido sdo originados devido a
reorganizagdo da estrutura pirazina formando-seido &ianidrico. O terceiro estagio de

decomposicao € atribuido ao residuo formado pegJeadacao dos produtos intermediarios.

Figura 50— Curvas TG, DTG e DTA da PyZ.

/W Texo

/
=]
=
-

02

Am /%
AT /°C mg!
dm dT"/mg min™

- . DTG "

| TG

e e a0 o e w0
Temperatura / “C
Fonte: préprio autor (2016).

5.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A curva DSC do ligante (Figura 51) apresentou uen&y endotérmico atribuido a
uma transformacéo sélido-sélido do composto erfe156 °C (fic= 157 °C), com calor de
(AH = +4,64 J §). Janior (2004) e Giron (1994) atribuiram a presedo pequeno pico
endotérmico observado em torno de 152°C com a izagédio de componentes da amostra ou

de produtos volateis formados durante as reacGe®imuolvem calor ou até mesmo a perda
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de 4gua de hidratacdo, como sendo os respons&leigyento térmico. Em seguida, outro
evento endotérmico € observado referente a fus&spiie entre 188-195°C,¢l= 190 °C),
com calor deAH = +103,8 J §) e a endoterma correspondente a decomposicadervalo
de temperatura 226-234 °C,¢J= 218 °C), com calor de\H = +86,67 J §).

Figura 51— Curva DSC da PyZ
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Fonte: préprio autor (2016).

No trabalho de Castro et al. (2013), a curva DS®idezinacarboxamida indicou
que o farmaco funde préximo de 200 °C. Outra olzsgv pode ser feita comparando as
curvas TG/DTG e DSC que mostram que a fusdo doaf@srocorre de forma simultéanea a
sua decomposicao térmica. Os resultados encontredse trabalho estdo de acordo com os
encontrados por Castro et al. (2013).

A temperatura de fusdo determinada para a amostparakzinacarboxamida esta em
conformidade com o intervalo de fusdo de 188-191 d€scrito pela literatura
(FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2000).

5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS COMPLEXOS

A avaliacdo do comportamento térmico dos complaxugtizados foi realizada por

analise térmica simultanea TG/DTA e Calorimetriaplératéria Diferencial (DSC). As

111



curvas TG dos compostos estudados se mostraram samtelhantes entre si e apresentaram
perdas de massa em torno de 70% para a maior@odgsexos.

Os complexos apresentam quatro perfis diferentesodgortamento térmico. Os
compostos de A e TB" possuem grande similaridade no perfil das curvagDT@,
apresentando o mesmo numero de etapas de decoémasigerindo que os mesmos devem
possuir mecanismos de decomposicdo térmica sentethadutro grupo de complexos que
possuem grande semelhanca no perfil das curvasTAG&EYepresentado pelos compostos de
Nd**, Snt*, E** e G&*. Apesar dos complexos destes grupos apresentareomgosicdo
térmica em cinco etapas diferentes, os compostdsatiee TB** possuem mecanismos de
decomposicéo térmica diferentes dos complexos d&, 1$at*, EU* e G&*. O perfil das
curvas dos complexos de®Pe Dy** sdo muito semelhantes, no entanto o comportamento
térmico desses dois compostos é diferente mesmeseapgando 0 mesmo numero de etapas de
decomposicdo, sugerindo que 0S compostos nao posEUemesmo mecanismo de
decomposicéo. J4 a curva TG/DTA do complexo d& G%o apresenta nenhuma semelhanca
com as curvas dos demais compostos estudados.

Uma leve tendéncia de pico endotérmico correspdadsm Ultimo estagio de perda
de massa foi observada para os complexos tle TE*, Nd®*, Snt* e EU* (Figuras 52, 53,

54, 55 e 56). A endoterma larga de fraca intensidadevida a possiveis eventos sobrepostos
nos quais 0s eventos endotérmicos superam o0s eXods; obtendo-se como resultado uma

pequena tendéncia endotérmica.
5.6.1 Termogravimetria dos complexos PyZ-La e PyZ{

As curvas TG/DTG e DTA dos complexos da pirazinageamida com os ions
lantanio e térbio sdo apresentadas nas Figuras3® As temperaturas iniciais, finais, de
picos DTA e DTG e os detalhes dos eventos térns&osnostrados na Tabela 13.

As curvas termogravimétricas dos complexos PyZ-LRy&Z-Tb indicam que o
processo de perda de massa ocorre em cinco etéieasnts. Na curva TG/DTG do
complexo [La(PyZ)NOz3);]NO3.2H,0 a primeira etapa de perda de massa corresporaente
4,19% (Amcqc = 5,92% esta associada a desidratacdo do composto referefitainacdo de
duas moléculas de agua para cada mol do complexapree no intervalo de temperatura
compreendido entre 30-152 °C, onde observa-se mthatezrma na curva DTA. Um estudo

do comportamento térmico de compostos contendornssLid®, Ce* e Sni* foi realizado por

112



Arumuganathan e Das (2010), que observaram quetexwvalo compreendido entre 30 e 200
°C, tanto as moléculas de 4gua de hidratacdo gaarde coordenacdo foram eliminadas. No
segundo estagio de perda de massa, ocorre a desigdgpeérmica do composto anidro em
quatro etapas consecutivas e associadas a evewtésneicos no intervalo de 152 °C a 700
°C.

A primeira etapa de decomposicao térmica ocorrateovalo de 152—-324 °C, sendo
representada por uma exoterma na curva DTA e qamee a 34,2% em mass®n(cac =
33,7%), atribuida a eliminacdo de um ligante Pygucom NQ e NO; a segunda etapa
ocorre no intervalo compreendido entre 324-427 %3t& associada ao pico exotérmico a
390 °C sendo equivalente a 21,1 % em massaa( = 20,8%), sugerindo a saida do dltimo
ligante PyZ; o estagio final de perda de massarecem duas etapas consecutivas no
intervalo de 427-700 °C e representa uma sucessélintinacdes que podem ser atribuidas a
oxidacdo da matéria organica e/ou produtos liberadioante a decomposicao térmica ¢dO
NO). A soma das porcentagens de perdas de massss ewtagio € 14,1%rca= 12,9%).

O residuo final formado na temperatura de 700 &&ribuido ao O0xido de lantanio (@)
(AMcac = 26,8% eAmeyp = 26,2%). O residuo final da termodecomposicaccaimplexo
corrobora com o proposto por Lyszczek e Mazur (2@12hang et al. (2015), que atribuiram
como sendo o 6xido de lantanideo, o produto fiemhanescente da decomposicdo dos
compostos estudados em seu trabalho.

Para o composto [Tb(Py£ANOs),JNO3.H,O a primeira etapa de perda esta situada
entre 30-156 °C, e apresenta um pico endotérmiccegmondente na curva DTA em
aproximadamente 152 °C, atribuido a desidratacaoodaposto, referente a eliminacdo de
uma molécula de aguarfiep= 2,95% eAmca= 2,94%).

A decomposicao térmica do composto anidro ocorregaatro etapas, sendo que
nessas etapas as perdas de massa estdo assoeegiai®s exotérmicos observados na curva
DTA. A primeira etapa de decomposicdo esta sitieadee 160-318 °C apresentando picos
exotérmicos em 288 °C e 330 °C e uma variagcédo dsaneorrespondente a 32,286n( =
32,7%). A segunda etapa de decomposicéo ocorretexvalo de temperatura 320-445 °C e
apresenta os picos exotérmicos em 397 °C e 432€iio equivalente a 20,7% de perda de
massadmey= 20,2%). O estagio final de decomposi¢do ocorredeas etapas consecutivas
no intervalo de 450-690 °C, e podem ser atribuédagidacdo do residuo carbonizado e/ou
produtos liberados durante a decomposi¢ao términRag = 12,5% eAmey, = 13,2%). O
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residuo final formado na temperatura de 700 °Cildudtlo ao 6xido de térbio (F07) (AMcarc
= 31,1% eAMey, = 30,7%).

Figura 52— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-La.
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Figura 53 —Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Tb.
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Tabela 13— Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTé cumplexos PyZ-La e

PyZ-Th.
Complexos Eventos TG DTA DTG
0(°C) Pico (°C) Pico (°C)
Endotérmico 30-152 151 166
Exotérmico 152-324 302 274/289*
Pyz-La Exotérmico 324-427 390 384
Exotérmico 427-530 500 495
Endotérmico 530-700 677 673
Endotérmico 30-156 152 139
Exotérmico 160-318 288/330 263/309*
Pyz-Tb Exotérmico 320-445 397/432 386/428*
Exotérmico 450-530 510 504
Endotérmico 535-690 687 683

*Reacdo sobreposta

Fonte: préprio autor (2016).

5.6.2 Termogravimetria dos complexos PyZ-Nd, PyZ-SnPyZ-Eu e PyZ-Gd

As curvas TG/DTG e DTA correspondente aos complekogirazinacarboxamida
com os ions neodimio, samario, europio e gadoéinamntram-se nas Figuras 54, 55, 56 e 57.
As temperaturas iniciais, finais, de picos DTA e®& os detalhes dos eventos térmicos sao
mostrados na Tabela 14.

As curvas TG/DTG sugerem cinco etapas principaipatdas de massa para todos
0os complexos. Para o composto [Nd(R{Ds),]NO3.2H,O, a primeira perda ocorre no
intervalo entre 28 °C a 178 °C, sendo correspordaniberacdo de dois mols de agua de
hidratagdo Amey, = 5,36% eAmeac = 5,88%). Na curva DTA, observa-se um pico
endotérmico em 175 °C, referente ao processo ddrds;do do composto. Para 0s outros
complexos do grupo, foi observada uma perda deanmassnesmo patamar, que também foi
atribuida a desidratagéo, equivalente a saida de @guas do complexo PyZ-Sami,, =
4,85% eAmcac = 5,82%), duas aguas do PyZ-EAmg,, = 5,08% eAmcac = 5,80%) e uma
agua de hidratacdo do complexo PyZ-Gohd, = 3,40% eAmc,c = 2,96%). Nessas etapas as
perdas de massa estao associadas a eventos encligérbhservados nas curvas DTA.

Esta observacao esta de acordo com Zhang et 45)(2Que relataram a perda de

agua abaixo de 200 °C como sendo de hidratacéo.
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O processo de decomposicao térmica dos complexadoamcorre em quatro etapas
diferentes. No composto PyZ-Nd, o primeiro estatgoperda de massa ocorre no intervalo
entre 200 °C a 326 °C. Nesse estagio atribui-sesa perda a liberacdo de um ligante PyZ
(AMeyp = 20,2% eAmeac = 20,1%), correspondente aos picos exotérmicd/&@ e 318 °C
na curva DTA. Posteriormente, observa-se uma pgedaassa no intervalo de temperatura
entre 330-392 °C, referente & segunda etapa dengesicdo, que corresponde a 25,7% de
perda de massaif.ac = 25,0%), atribuida a liberagdo de um ligante RBydm NO. Essa
etapa é evidenciada pela presenca de um pico pxotéem 378 °C. A terceira etapa de
decomposicdo no intervalo entre 393 °C a 523 °@y cona perda de 14,9%Ar{cac =
15,0%), pode ser atribuida a perda de dois.N®Destégio final de decomposi¢céo térmica
ocorre entre 527 °C e 630 °C e representa umarelgéo que pode ser atribuida a saida de
um NO AMeyp = 3,95% eAmeac = 4,90%). Os eventos exotérmicos associados &0s pim
430 °C e 494 °C séo devidos a oxidacdo da matdgénia e/ou produtos gasosos liberados.
A 630 °C o residuo final da decomposi¢éo correspentbrmacédo de N@s (Amey, = 28,8%

e AMcac = 27,4%). A formacdao residual referente ao oxidgalico concorda com o relatado
por Lyszczek e Mazur (2012).

Nos complexos PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd anidros, wes dorimeiras etapas de
decomposicao térmica diferem das do composto PyZbiehto as atribuicdes. Para os
compostos PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd, a primeira efagigibuida a saida de um ligante PyZ
juntamente com um NO e a segunda a eliminacdo degante PyZ.

No complexo PyZ-Sm a primeira etapa de decomposio@i@sponde a 24,8% de
perda de massacac = 24,8%) e a segunda 20,1%(cac = 19,9%). No complexo de PyZ-
Eu a primeira refere-se a 25,8% de pemiaf. = 24,6%) e a segunda a 20,4%M(yc =
19,8%). J4 no complexo PyZ-Gd a primeira perda dssan € equivalente a 25,0%m(ac =
25,2%) e a segunda a 19,9%m¢.c = 20,3%). A perda de massa nestes compostos atérre
seus componentes mais volateis serem eliminadssltardo em residuos que podem ser
atribuidos a formagé&o dos 0xidos: EM(AMeyp = 30,4% eAmcac = 28,1%), EbOs (AMeyp =
28,8% eAMcac = 28,4%) € GgD3 (AMexp = 32,2% eAMeaic = 29,8%).

Em relacdo ao composto PyZ-Gd, é observado na ddiva a auséncia de um
evento térmico referente a Ultima perda de massare#ida na curva TG, podendo ser
atribuida a processos endotérmicos e exotérmicesoqarrem simultaneamente, de modo

que o saldo energético € pequeno para produzigingento de um pico.
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Figura 54— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Nd.
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Figura 55— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Sm.

TE!G

0.4~

1

-4

i -

=
R

B0+

Am/ %
AT/°C mg!
=

=
=

40

=]
=

-
23

-]
[
.l—kq.un_ln._urum--l_.qm-—F..m..-

=
(o

20

:

0 200 400 6800 800
Temperatura [ °C
Fonte: préprio autor (2016).

dm dT"/mg min"

dm dT"/mg min"

117



Am/ %

Am /%

Figura 56— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Eu.
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Figura 57— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Gd.
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Tabela 14— Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTé cumplexos PyZ-Nd e
PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd.

Complexos Eventos TG DTA DTG
0(°C) Pico (°C) Pico (°C)

Endotérmico 30-178 175 176
Exotérmico 200-326 287/318 276/308*

PyZ-Nd Exotérmico 330-392 378 373
Exotérmico 393-523 430/494 421/491*
Endotérmico 527-630 615 613
Endotérmico 30-186 168 196
Exotérmico 200-327 300 277/306*

PyzZ-Sm Exotérmico 330-387 378 372
Exotérmico 388-503 430/488 420/486*
Endotérmico 505-614 592 591
Endotérmico 30-175 167 166
Exotérmico 178-324 308 300

PyZ-Eu Exotérmico 327-392 380 348/373*
Exotérmico 393-486 423/478 429/474*
Endotérmico 487-576 550 548
Endotérmico 30-175 149 155
Exotérmico 177-323 315 307

PyZ-Gd Exotérmico 325-400 382/427 369
Exotérmico 402-507 497 438/493*

- 510-650 - 629

*Reacdo sobreposta

Fonte: préprio autor (2016).

5.6.3 Termogravimetria dos complexos PyZ-Pr e PyZ¥

As curvas TG/DTG e DTA dos complexos da pirazinageamida com os ions
praseodimio e disprésio sdo apresentadas nas §ig8m@59. As temperaturas iniciais, finais,
de picos DTA e DTG e os detalhes dos eventos téss@o mostrados na Tabela 15.

A andlise da curva TG/DTG dos complexos PyZ-Pr &-Py indicam que a
decomposicao térmica ocorre em quatro etapas ditesreNa curva TG/DTG do complexo
[Pr(PyZ)(NO3);]NO3.2H,0 a primeira perda de massa ocorre no intervaR0d€ a 170 °C,

e é atribuida a desidratacéo referente a saidaia rdoléculas de aguanfex, = 5,36% e
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Amge = 5,91% associada a endoterma observada na curva DTA. Nuoplero
[Dy(PyZ),(NO3)2]NO3.H,O a primeira etapa de perda de massa ocorre éhtt€ & 160 °C,
correspondente a eliminacdo de uma agua de hidataQep = 2,49% eAmcac = 2,93%),
onde observa-se um pico endotérmico na curva DTAliinacdo de agua de hidratacao
nessa etapa no intervalo de temperatura obsens@l@e acordo com Arumuganathan e Das
(2010).

A decomposicao térmica dos compostos anidros oeonrérés etapas de perdas de
massas, e estdo associadas a picos exotérmicoganlzsena curva DTA. No composto PyZ-
Pr a primeira etapa ocorre no intervalo de tempsaatompreendido entre 173-294 °C,
atribuida a saida de um ligante PWing,, = 19,9% eAmcac = 20,2%), sendo equivalente ao
pico exotérmico a 274 °C. A segunda etapa de degsiggn esta no intervalo de 295-381 °C
e apresenta dois picos exotérmicos, em 327 °C e°G7®om perda de massa de 24,2%
(Ameqc = 25,1%), referente a saida de um ligante PyAjuehte com um NO. A Ultima etapa
de decomposicdo ocorre entre 384 °C a 523 °C,ezersk a saida de dois N® um NO
(AMeyp = 19,6% eAmcac = 20,0%). Nesse Ultimo estagio, além da liberag@qorodutos
gasosos ocorre a oxidacdo de residuos organicoadadelps, que podem ser atribuidos ao
pico exotérmico em 474 °C. A perda de massa taiataade 523 °C esta em concordancia
com a formacéo de ;1 como residuo finalAmex, = 30,2% eAmcac = 27,9%). Assim como
nos outros complexos, o produto residual da decsip@o térmica do complexo é atribuido
ao oxido metalico, como reportado por Lyszczek eiM§2012) e Zhang et al. (2015).

Para o complexo PyZ-Dy as duas primeiras etapadedemposicdo térmica do
complexo anidro, séo atribuidas a saida de umtégayZ e um NOAMey, = 25,3% eAMcaic
= 24,9%) e a terceira etapa decomposi¢cao corresparegliminacéo de dois N@AMey, =
15,8% eAmcyc = 15,0%). O residuo final formado na temperatigad80 °C é atribuido ao
Dy203 (AMeyp = 30,9% eAmeac = 30,5%).
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Figura 58— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Pr.
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Figura 59— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Dy.
o4
TE:m
=03
L
02
T
S 0.0 -
G -1
05
DTG L oo
DTA
TG
T F T T T T |:|' I
200 400 800 BOO 1000

Temperatura [ “C
Fonte: préprio autor (2016).

dm dTmg min™

dm AT /mg min”

121



Tabela 15— Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTé cumplexos PyZ-Pr e PyZ-

Dy.
Complexos Eventos TGy DTA DTG
0(°C) Pico (°C) Pico (°C)
Endotérmico 30-170 164 164
Exotérmico 173-294 274 266/303*
PyZ-Pr Exotérmico 295-381 327-375 366
Exotérmico 384-523 474 475
Endotérmico 30-160 154 157
Exotérmico 163-305 282 268
PyZ-Dy Exotérmico 308-405 346/392 357/374*
Exotérmico 406-530 489 484

*Reacdo sobreposta
Fonte: préprio autor (2016).

5.6.4 Termogravimetria do complexo PyZ-Ce

As curvas TG/DTG e DTA correspondente ao compleaopilazinacarboxamida
com o ion cério encontram-se na Figura 60. As teatpes iniciais, finais, de picos DTA e
DTG e os detalhes dos eventos térmicos sdo mostreddabela 16.

Para o complexo [Ce(PyANOs;):JNO3.2H,O, as curvas TG/DTG indicam trés
etapas de perdas de massa. A primeira perda dearessge no intervalo de temperatura
situado entre 52-166 °C, onde observa-se a preskengana endoterma larga na curva DTA
atribuida a desidratacdo do complexo. A perda desanaxperimental de 5,93% pode ser
atribuida a saida de dois mols de moléculas de dguhidratacdo Amca= 5,92%). O
intervalo de temperatura observado esta de acarap Arumuganathan e Das (2010), que
relataram em seu estudo a eliminacéo de agua o&dgdo nesse intervalo de temperatura.

O composto anidro sofre decomposicdo térmica ens @apas consecutivas e
acompanhadas de eventos exotérmicos entre o iltel®a 70-400 °C. O primeiro estagio de
decomposicdo térmica esta compreendido na faixatedeperatura de 170-319°C e
representado pelo pico exotérmico em 233 °C na BTodrresponde a uma perda de massa
de 39,8% Am¢,c = 40,5%), atribuida a saida de dois mols do lg&@yZ. A segunda etapa de
decomposicdo ocorre no intervalo de temperatura-48P1°C e apresenta um pico
exotérmico, em 390 °C, com variacdo de massa gameente a 24,5%A\Mcqc = 25,7%) que
se deve a saida de 2p©2NO. A partir de 400°C, o residuo final corresfga formacédo do
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oxido de cério (Ceg). A porcentagem final é de 29,7%, valor proximo aiiculado de
28,3%. A formacao do residuo atribuido ao oxidtedéanideo esta de acordo com Lyszczek
e Mazur (2012).

Na curva DTA observa-se dois picos exotérmicos wensidade diferentes
apresentando seus pontos maximos em 233 °C e 396ef@o o segundo mais intenso e
levemente inclinado. Estes picos sdo atribuidosaimente a uma reacdo de oxidacdo da
matéria organica, juntamente com a oxidacéo S &eCé&", levando a formacéo do CeO
como produto final remanescente.

Analisando os perfis de todas as curvas TG obs\q@ie apenas a do complexo de
cério ndo apresentou nenhuma semelhanca com algtrm eomplexo estudado. Este fato
pode ser atribuido possivelmente a reacdo de dddagantitativa do Gé para C&"
Convém salientar que o perfil da curva do compdstoério, referente ao terceiro estagio de
perda de massa, evidencia que a reacao de oxidag&atéria organica ocorre acompanhada
de combustdo. Quanto a estabilidade térmica, o lexmple cério € o que se decompde
totalmente em menor temperatura, essa diferencestbilidade pode ser justificada em
funcdo do composto de Eesofrer oxidacdo a CGéfornecendo energia como calor para

amostra.

Figura 60— Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Ce.
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Tabela 16— Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTAdawoplexo PyZ-Ce.

Complexo Eventos TG DTA DTG
0(°C) Pico (°C) Pico (°C)
Endotérmico 52-166 160 164
Pyz-Ce Exotérmico 170-319 233 217/291*
Exotérmico 321-400 390 378

*Reacdo sobreposta

Fonte: préprio autor (2016).

A analise das curvas TG permite determinar os sedeemetal e de ligantes além do
namero de moléculas de agua de hidratacdo nos cbosp@reparados. As curvas
termogravimétricas para 0os complexos se mostramcencordancia com os resultados
obtidos para a estequiometria proposta com baselaass analiticos, por meio da analise
elementar de CHN e titulometria de complexagéo E@MA. As porcentagens de perdas de

agua e de ligantes obtidas por meio das curvassTéacntram na Tabela 17.

Tabela 17— Resultados termoanaliticos (TG) para os compl@xa(L),(NO3),]NO3.xH,0.

Complexos HO (%operda) L (Y6perda)* Residuo (%)
Cal. TG Cal. TG Cal. TG Oxido
[La(L)2(NOs),]NOs2H,0 5,92 4,19 67,4 69,4 26,8 26,2 Y08
[Ce(L)x(NO3),]JNO32H,0 5,92 5,93 66,2 64,3 28,3 29,7 GeO
[Pr(L)2(NO3),]NO3s2H,0 5,91 5,36 65,3 63,7 27,9 30,2 we POy
[Nd(L)2(NO3),]JNO32H,0 5,88 5,36 65,0 64,8 27,4 28,8 Y2404
[SM(L)(NO3),]JNO32H,0 5,82 4,85 64,4 64,1 28,1 304 %S
[Eu(L)»(NO3),JNO32H,0 5,80 5,08 64,0 65,4 28,4 28,8 5,0
[Gd(L),(NO3),JNOzH,0 2,96 3,40 65,6 63,8 29,8 32,1 %L
[Tb(L)2(NO3),J]NO3H,O 2,94 2,95 65,4 66,1 31,1 30,7 YO
[Dy(L) 2(NO3),]JNOzH,O 2,93 2,49 64,8 65,5 30,5 30,9 Y5,Dy

* Soma total das % de perdas de massa; Ln = |latgasj L = ligante PyZ.

Fonte: préprio autor (2016).

As etapas de decomposicdo térmica observada aoo lodgs curvas
termogravimétricas (TG) dos complexos sintetizagdodem ser representadas de maneira

resumida pelas seguintes equacdes genéricas:
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[Ln(PyZ),(NO;3);]NO; . xH;0(

[Lo(PyZ):(NO;);]NOs

Desidratacdo

> [Lo(PyZ):(NO;):]NOs,

AfAr

Decomposicio
(3e4 etapas)

> LnyOsy
ASATY

Onde Ln = L&', Nd®™, sn?*, EU™, Gd™* e Dy*".

[Ln(PyZ),(NO;);]NO;. xH Oy,

[Ln(PyZ)h(NO3; ,]NOsy

Onde Ln = C&".

[Ln(PyZ),(NO;),]JNO;. xH Oy,

[Ln(PyZ)(NO;]NOs)

Onde Ln = PY".

[Ln(PyZ),(NO;):]JNO;. xH Oy,

[Ln(PyZ)(NO;]NOs)

Onde Ln = TH",

Desidratacio

> [Lo(PyZ):(NO;):]NOs,

AfAr

Decompozigdo
(2 etapas)

W

LﬂD](s}
ASAT

Desidratacio

[Ln(PyZ),(NO; ,]NOsy)

W

AfAr

Decompozigdo
(3 etapas)

LngO1y(5)

W

AJAr

Desidratacio

W

[Ln(PyZ),(NO; ,]NOsy)

AfAr

Decompozigdo
(4 etapas)

> Lﬂ-‘lc'?'(s}
ASATY

De um modo geral, as curvas TG/DTG dos compostagssaptaram-se sem
patamares com linhas horizontais bem definidasieodificultou uma atribuicdo mais precisa
dos processos envolvidos nas reagdes de termodesmaqp.
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Devido a dificuldade em descrever com muita claszaeacdes que ocorrem, por
nao se dispor de equipamentos acoplados aos cneggistro, capazes de analisar 0os gases
provenientes da termodecomposi¢cdo, que sdo os tpsodatermediarios e finais da
decomposicao térmica das amostras, ndo se podmnctainclusdes definitivas. As técnicas
acopladas TG-CG-MS e TG-FTIR, bem como a realizatfiom estudo cinético poderiam

nos auxiliar tranquilamente nessa tarefa.
5.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
5.7.1 Andlise calorimétrica dos complexos

As curvas DSC dos compostos sintetizados encorgeanas Figuras 61 a 69. Nessas
curvas sao visualizados eventos endotérmicos €mmigbs que apresentam correspondéncia
as perdas de massa observadas nas curvas TG/DTA.

As curvas DSC apresentam picos endotérmicos casiates de um processo de
desidratacdo, que ocorre no intervalo de temperakei30 a 180 °C. Para todos os compostos
esse evento esta representado nitidamente por sapema endoterma, 0 que nos permite
concluir que a eliminacdo de agua ocorre em umeaulgiapa. O intervalo de temperatura
(30-180 °C) em que foram eliminadas as moléculadgim sugere que nado se trata de agua
coordenada ao ion metalico central, mas sim agstalczada.

Em relacdo ao composto PyZ-Ce (Figura 61) observa¥yspico exotérmico estreito
de forte intensidade e levemente inclinado, o gae foi observado nas curvas DSC dos
outros compostos. A presenca desse pico caraeriét indicativo da ocorréncia de
processos que fornecem energia como calor parat@nbe caso do composto PyZ-Ce, a
oxidacdo do C¥ a Cé" seria o responséavel por esse comportamento, fstifo também a
diferenca de estabilidade térmica desse compostelagéio aos outros.

Observa-se nas curvas DSC apds a desidratacas, giotérmicos correspondentes
a decomposicao térmica dos complexos e a oxidag@omanhada da combustdo de grande
parte da matéria organica do ligante e/ou de ddmrados durante o aquecimento gerando o
oxido metalico como residuo final. A Tabela 18 filasas temperaturas dos picos
endotérmicos e exotérmicos referentes a desidmtac@lecomposicdo de cada um dos

complexos com os respectivos valores de entalpia.
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Figura 61— Curva DSC do complexo PyZ-La.
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Figura 62— Curva DSC do complexo PyZ-Ce.
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Figura 63— Curva DSC do complexo PyZ-Pr.
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Figura 64 — Curva DSC do complexo PyZ-Nd.
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Figura 65— Curva DSC do complexo PyZ-Sm.
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Figura 66 — Curva DSC do complexo PyZ-Eu.
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Figura 67 — Curva DSC do complexo PyZ-Gd.
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Figura 68 — Curva DSC do complexo PyZ-Th.
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Figura 69— Curva DSC do complexo PyZ-Dy.
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Tabela 18 —Temperatura dos picosjTe entalpiasAH) de desidratacéo e decomposi¢éo dos
complexos.

Complexos To(°C) /IAH (3 @)
1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa 4° Etapa 5° Etapa

PyZ-La 156 / 31,55* 333/15,68 394/71,19 430/ 32,01 0 b012,4
PyZ-Ce 155/ 71,85* 233/316,7 390/ 2521 - -

PyZ-Pr 169/ 27,49* 337/32,81 380/74,10 417 /21,82 7 4256,0
PyZ-Nd 176/ 47,28* 325/ 28,09 379/78,93 432 /33,72 6 4970,6
PyZ-Sm 168 /24,59 * 320/10,38 380/52,83 429/45,97 89 A312,7
PyZ-Eu 174 / 33,60* 325/7,572 383/58,93 4231/ 38,79 8 AB46,6
Pyz-Gd 148/ 20,43* 317/40,39 382 /25,92 426 /52,92 98 A797,2
Pyz-Tb 153/ 38,59* 335/46,79 399/63,44 434/11,18 2 b15,05
PyZ-Dy 172/9,113* 286 /21,82 346 /15,03 391,780 490/94,70

* Entalpia de desidratacéo.

Fonte: préprio autor (2016).
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5.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAREELHO

A espectroscopia vibracional vem sendo utilizadaac@oma ferramenta valiosa para
identificar os modos vibracionais correspondentgeupos funcionais que séo caracteristicos
de moléculas organicas. Contudo, infelizmente, emita® moléculas complexas, como a

PyZ, existem muitas vibragbes de grupo que podesoleepor e as atribuicdes das bandas
podem se tornar dificeis.

5.8.1 Espectroscopia vibracional na regido do infkeermelho médio da PyZ
O espectro de absorcdo na regido do infravermelhédian (FT-IR) da
pirazinacarboxamida esta representado na FiguraN@0Tabela 19 sdo apresentadas as

atribuicdes dos principais modos vibracionais dazmacarboxamida.

Figura 70 — Espectro de absor¢cao na regido do infravernddhmrazinacarboxamida (PyZ).
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Tabela 19— Frequéncias vibracionais no infravermelho darig pirazinacarboxamida e

suas respectivas atribuicoes.

Atribuicbes Namero de onda (€
Vo(N-H) 3413
Ls(N-H) 3290
VC-H (sp) 3089
vVC=0, amida | 1714
SN-H, amida Il 1610
Vanel 1581, 1524, 1478, 1438 e 1165
VCN, amida Il 1375
Twisting NH, 1090
8C-H 1051, 1183 e 1305
D (Respiragio do anel) 1018
dane 1054
yC-H 791, 922 e 970
danel 870 e 532
Yanel 702
yYyNCC 788
Wagging NH 667
VC-NH, 430

Vv = estiramentod = deformacado no plang;= deformacéo fora do plano

Fonte: préprio autor (2016).

O espectro vibracional da PyZ livre possui bandaiteresse em 3413 ¢ 3290
cm®, correspondendo aos modos de deformacdo axialmétsgsio e simétrico
respectivamente, referentes as vibracdes do gsdpd (SILVERSTEIN, 2005; AKALIN;
AKYUZ, 1999; AKALIN; AKYUZ, 2001). A absorcdo em 1 cm* é correspondente a
banda amida I, atribuida & deformagédo angular ddodN-H (AKALIN; AKYUZ, 2001;
AKYUZ, 2003).

A banda amida I, que consiste principalmente deaestntovC=0, aparece no
espectro de infravermelho em 1714 Grdeslocando-se para frequiéncias mais baixas quando
envolvida no processo de coordenacgdo a ions nme4AKYUZ, 2003; RAO, 1963). As
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vibracdes em 1524 c¢h 1478 cni' e 1438 crit sdo caracteristicas de deformacées axiais
vC=C evC=N do anel aromatico (EKICI; KANTARCI; AKYUZ, 199JAKYUZ et al., 1973;
AKYUZ; AKYUZ; DAVIES, 1990). As bandas amida IV el\surgem principalmente da
vibracdo de deformacdo do esqueleto da amida e atto de deformac&aC=0 fora do
plano, respectivamente. As bandas IV e VI do mg@® sdo encontradas em 800 te450
cm’ no ligante PyZ livre (AKYUZ, 2003).

A dificuldade de interpretacdo do espectro de w&namelho dos complexos da PyZ
no estado solido e de ligantes similares pode estacionado a presenca de ligacbes de
hidrogénio inter ou intramoleculares, que ocorrdigente ndo complexado, e que podem ser
alteradas ou modificadas nos complexos. De acavdo Akyuz (2003), alteragcdes no modo
de estiramento assimétriodl-H, ndo implica necessariamente que o atomo degéitio do
grupo amida esteja interagindo com o ion metalidgumas das possiveis causas dessa
modificacdo deve-se a alteracdo na forca de ligatébuida a existéncia de ligagbes de
hidrogénio, que pode provocar mudan¢as ndo muitmynciadas no numero de onda
associada a vibracdo, o que torna dificil em algas®s tirar conclusbes plausiveis sobre a

ocorréncia de coordenacao em tais complexos.
5.8.2 Espectroscopia de absorc&o na regido do infiermelho dos complexos PyZ-L#

A molécula do ligante (PyZ) pode se coordenar peigénio do grupo carbonila,
bem como pelos atomos de nitrogénio do grupo 8IHu do anel pirazinico. A analise de
infravermelho permite apenas obter informacdewvaglies no que diz respeito a participacdo
destes grupos na coordenacéo ligante-metal.

Bandas adicionais referentes as moléculas de agudenadas e contra-ions também
podem ser observadas. A comparacdo entre oS espedsr absorcdo na regido do
infravermelho do ligante livre e dos complexos ¢adn a ocorréncia da formacdo das
ligacBes entre 0 metal e o ligante, através doodasiento ou do aparecimento de uma dada
banda de absorcao.

Os espectros vibracionais dos complexos apresemsgasemelhantes quanto aos
seus perfis, com apenas pequenas diferencas tizadgéa das bandas de absor¢éo. Devido a
similaridade dos espectros vibracionais na regiéo irdravermelho, a discussdo sera
restringida a um composto representativo de tode sStudada. Neste caso, analisou-se

apenas o complexo onde Ln =*La
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Os espectros vibracionais dos complexos da pireaibaxamida com os ifons Ta
ce”, Pt Nd®', sntt, EU*, GA*, Tb*" e Dy** estdo apresentados nas Figuras 71 a 79, cujas
freqUéncias e as principais atribuicdes estao resama Tabela 20.

Figura 71 — Espectro de absorcéo na regido do infraverntddhmmplexo PyZ-La.
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Figura 72 — Espectro de absor¢ao na regido do infravernmggdhmmplexo PyZ-Ce.
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Figura 73 — Espectro de absor¢céo na regido do infraverngdhmmplexo PyZ-Pr.
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Figura 74 — Espectro de absor¢ao na regido do infravernmsghmmplexo PyZ-Nd.
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Figura 75 — Espectro de absorcao na regido do infravernmgghmmplexo PyZ-Sm.
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Figura 76 — Espectro de absorcao na regiao do infravernmggdhmmplexo PyZ-Eu.
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Figura 77 — Espectro de absorcao na regido do infravernmsghmmplexo PyZ-Gd.
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Figura 78 — Espectro de absorcao na regido do infravernmaghmmplexo PyZ-Tb.
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Figura 79 — Espectro de absorcao na regido do infraverngadhmmplexo PyZ-Dy.
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No complexo de LH (Figura 71), observou-se uma banda larga e dénadtiasidade
na regido de 3454 ¢ A presenca dessa banda esta relacionada ao neodstichmento
assimétrico da ligacdo O-W@-H), indicando a presenca de moléculas de aguamplexo,
como é evidenciado a partir dos resultados obtdias analises de termogravimetria e
elementar discutidos anteriormente.

Nos espectros de todos os complexos, as bandasidas ao modo de estiramento
vC=0 foram deslocadas para menores freqiéncias guammdparadas a do ligante livre
(Tabela 19). Ao analisar os espectros, observa-gestbcamento da banda em 1714*cm
presente no ligante PyZ livre para 1668 cno complexo de L. Este deslocamento
significativo (\v = +46 cm') é consistente da coordenacéo do ligante PyZomssnetalicos
pelo atomo de oxigénio do grupo carbonila.

O deslocamento da banda com a complexacao pargfreiqs mais baixas deve-se
ao deslocamento de parte da densidade de elétrdagyrupo carbonila para a formacao da
ligacdo metal-oxigénio, o que diminui o caratetigacdo dupla, resultando na diminui¢cdo da
constante de forca caracteristica, e consequentemam abaixamento da frequéncia de
estiramento, confirmando assim, o efeito da coad&m do metal através do oxigénio
carbonilico (NAKAMOTO, 1986; SILVERSTEIN; WEBSTEKJIEMLE, 2005).
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Observa-se ainda que a banda correspondente ao dedsstiramento®NH,
apresenta deslocamento de 1610 ¢ligante livre) para 1618 cMm(Av = -8 cni’). A banda
referente a0 modoC-NH, em 430 crit no ligante livre ndo sofre nenhum deslocamento,
quando comparado as bandas dos espectros dos gompBigere-se neste trabalho que o
nitrogénio do grupo amida (NHn&o participa do processo de coordenacao, entboha
sofrido um deslocamento. Segundo Akyuz (2003) desebcamento deve-se a alteracbes na
forca de ligacdo atribuida a existéncia de ligacdeshidrogénio, que pode provocar
mudancas ndo muito pronunciadas no nimero de @sdaiada a vibracao.

De acordo com Umiyati (2009) e Akalin e Akyuz (189§uando o nitrogénio do
grupo NH estd envolvido no processo de coordenacdo, uroaesento positivo do modo
VNH (Av = viigante Veomplexg € Observado, sendo que essa alteragdo é tipiaodienacao do
metal ao atomo de nitrogénio do grupo amida. Npsagos de IV dos complexos estudados
nao foram observadas alteracdes significativagaefies a essa banda, o que nos leva a
concluir a ndo participagao do nitrogénio dessp@na complexacao.

Outra evidéncia que confirma esta observacao toaées bandasvisting e wagging
do NH, sofrerem pequenos deslocamentos apds a coorder@gdo ja foi discutido nessa
secdo, mudancas no modo de estiramento assiméhit¢d, ndo significa necessariamente
gue o atomo de nitrogénio do grupo Neébteja interagindo com o ion metalico (AKYUZ,
2003).

Outro sitio que aparentemente encontra-se coordesmasl ions lantanideos seria o
nitrogénio alfa do anel pirazinico, uma vez quectmstatado um deslocamento significativo
para maiores numeros de onda da vibragdo de estitardo modeCN. Na PyZ esta banda
de absorcéo é encontrada em 1375 @mo complexo de F4é encontrada em 1399 ¢m
Este deslocamento positivo vem sendo destacado tahoativo da coordenacao do ligante
ao ion metalico, sugerindo que o ligante PyZ estejardenado pelo anel pirazinico
(CORREA et al., 2007; XUE et al., 2014).

Caso ndo ocorram impedimentos geométricos, a f@meg anel quelato de cinco
membros, devido a coordenacdo simultanea pelosoétame oxigénio da carbonila e
nitrogénio alfa do anel da pirazina, sera preféram relacdo a coordenacdo de forma
monodentada (HUHEEY, 1993).

As absor¢fes associadas as vibragfes do magQ.:o ¢ ane€ Yanet d0 anel pirazinico,
sofrem alteracées para freqiiéncias maiores apderdenacao (1021 che 710 cnit) quando

comparada ao ligante livre (1018 ¢ra 702 crit), confirmando que o nitrogénio alfa do anel
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iminico participa da coordenacéo do ligante cometal(ATAC; YURDAKUL; iDE, 2006).

O deslocamento das bandas referentes a estes pa@omaiores valores de energia ocorre
porque a contribuicdo da ligacacaumenta devido a diminuicdo da densidade elestahic
anel pirazinico pela presenca do grupamento amisa agje como desativador do anel,
aumentando a forca da ligagéo.

Com a finalidade de compensar a deficiéncia eletaddo carbono da carbonila,
todo sistema aromatico desloca a densidade eletrésobre todos os atomos do anel,
resultando na extensao do sistentnjugado. As variacoes dos numeros de onda damba
correspondentes aos modos vibracionais para regiaés energéticas indicam o caraser
doador do ion nitrato que transfere densidadedeliett ao metal, e posteriormente, o centro
metalico desloca a densidade eletronica para oparaainico de modo a restabelecer a sua
deficiéncia eletrbnica, provocando um aumento dagiEncias dos estiramentos.

Percy e Thornton (1973) relataram em seus estug®s$|ligagcdes metal-oxigénio e
metal-nitrogénio sdo muito dificeis de serem aftdhs. Em geral, as vibra¢cdes metal-ligante
aparecem em regido de baixa frequéncia, decordmteatureza fraca dessa ligacdo e da
massa relativamente grande do atomo metalico. Berdé, a intensidade da banda
correspondente ao modo de vibracdo<M) é fraca ou muito fraca na regido do
infravermelho.

Nos complexos estudados esperara-se que o ligarieeBteja interagindo de
maneira bidentada e que os modos de vibracdes-hgatale (M—L) sejam correspondentes
aos estiramentosLn-O evlLn-N. A analise dos espectros de infravermelho awapostos
mostrou que o atomo de oxigénio carbonilico e oogénio a do anel participaram da
coordenacdo aos ions metdlicos, sugerindo que amtéigtenha se comportado como
bidentado, coordenando-se simultaneamente pelo @Qrujwo carbonila e N alfa do anel
heterociclico como discutido anteriormente.

A evidéncia da ligacdo entre o metal e o atomoittegé&nio e oxigénio do ligante
pirazinacarboxamida é fornecida pelo surgimentbatedas na regido entre 400-500'cen
acima de 600 cth A banda de absorcdo na faixa de 443-450 fonatribuida ao modo de
estiramentovLn-N. Essas bandas s&o observadas como novos pasespectros dos
complexos e estdo ausentes no espectro do ligareae® surgimento da banda em torno de
650 cni* foi atribuido ao modo de estiramenimn-O (PIN; XIAOPING, 1990).

N&o devemos esquecer que nestes sistemas commextobuicdo das vibracdes de

estiramentos metal-ligante € dificil de ser feibancbase em argumentos empiricos, porque
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estas vibragbes sdo sensiveis ao metal e ao ligargm geral, sdo acopladas com outros
modos (incluindo os modos internos do ligante) ertgmto, pode acontecer que estas

vibracbevM-L ndo sejam puras.

Tabela 20— Bandas selecionadas dos espectros no infravesrpaha os complexos PyZ-Ln.

Atribuicdo  Ligante Complexos
(cm?) PyZ La© _ce’ PP’ _N& __sm_ E0@ G T Dy
vO-H - 3454 3392 3387 3392 3397 3386 3388 3382 3408
vC=0 1714 1668 1675 1678 1673 1673 1670 1668 1668 1670
SNH, 1610 1618 1618 1618 1618 1621 1620 1622 1621 1623
VCN 1375 1399 1399 1400 1400 1400 1400 1401 1401 1401

1018 1021 1021 1021 1021 1021 1020 1020 1020 1020

(Drespira(;éo do anel

Yanel 702 710 713 711 714 715 716 715 715 715
vLn-N - 443 445 445 445 448 447 448 449 450
vLN-0O - 650 650 651 650 650 650 650 650 650

® = respiracdo do anel
Fonte: préprio autor (2016).

Informacdes referentes a posicdo e ao numero ddabajue aparecem no espectro
de infravermelho permitem, portanto, identificarcs@nion nitrato é ibnico ou encontra-se
coordenado ao metal. Addison et al. (1971) reamaum estudo de revisdo a respeito da
coordenacao do grupo nitrato, em que foram disositas limitacbes e potencialidades dos
diversos critérios de identificacdo do modo de denacao desse anion.

A identificac@o do tipo de coordenacao do nitréio B feita de forma tdo imediata,
requerendo uma andlise detalhada do espectrordeeninelho. Na pagina 70 deste trabalho,
sdo mostrados o0s possiveis modos de coordenacsmatesn.

A andlise do espectro de infravermelho dos compgleravelou a existéncia de
bandas atribuidas a presenca de grupo nitrato eoadd, indicando assim que este se
encontra na esfera de coordenacao dos ions metalidzanda de absorcéo entre 520-523 cm
Laparecem no espectro de todos os complexos estjdeinsendo observada no espectro de

infravermelho do ligante livre.
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E possivel identificar também a presenca de fretjaéie estiramento tipica do ion
nitrato livre (contra-fon) entre 1390 e 1350 trRode-se observar para todos os compostos a
presenca de uma banda intensa em 1385atribuida ao modo normaNO; do fon nitrato
(simetria Qp), confirmando a presenca de um nitrato ndo coadlEmos compostos. Outra
banda observada em torno de 870aros espectros dos complexos reforca a evidencia de
nitrato em sua forma livre. A presenca dessas Isapdde ser atribuida aos modos de
estiramentaONO e deformacadONO, respectivamente, sendo indicativas de niitatico
nos complexos (ANANIAS et al., 2001; NAKAMOTO, 198@stas observacOes estdo de
acordo com os resultados experimentais de condatiei molar obtidos para os compostos.

Também foram observadas duas bandas caracterdticasipo nitrato na sua forma
bidentada em ~1300 ¢he ~1470 cr, dificil de atribuir j& que o ligante absorve &artente
nessa regido. Para o complexo d&'La possivel identificar a presenca das bandas2d® 1
cm? (vy), 1459 cnl (v4), 1052 crit (v2) e 774 crit (vs). Essas bandas sdo atribuidas aos
modos de estiramentagONO) que evidenciam a coordenacdo do grupo nidlatdorma
bidentada ao ion lantanideo (NAKAMOTO, 1986).

Considera-se geralmente que o valor da combinagddandas (J1-v4 |) abaixo de
200 cm' seja indicativo de grupo nitrato coordenado de eirarbidentada. As diferencas
apreciaveis encontradas para os complexos em queitdde aproximadamente 131 tan
147 cm' e 171 crit a 186 crit (Tabela 21). Os resultados sugerem que 0s gruif@son
apresentam-se como ligantes bicoordenados aos nmtélicos lantanio e lantanideos
(NAKAMOTO, 1986; ZHANG et al., 2014).

Foi mostrado para uma série de complexos que upaagEo entre as frequéncias
para o anion nitrato monodentado esta entre 5-2§ emguanto para nitratos bidentados a
separacdo esta na faixa entre 20-66(&BVER, 1971). A separacdo das duas vibracdes de
estiramento da ligacdo N-O de frequéncias mais @tae vq) € caracteristica do modo de
coordenacdo. Em geral, esta separacdo € maior quargostos que contém nitrato
coordenado bidentado do que para monodentado.

No espectro do complexo deao valor da separacdo das bandas de combinacdo
(Av) é de aproximadamente 39 ¢mevidenciando que o anion nitrato coordena-seomo |
lantanideo L& de forma bidentada. Os espectros de todos os crasptambém sugerem
uma coordenacdo bidentada do gruposNOonsiderando-se que a magnitude da diferenca
entre as frequéncias e v, Seja indicativo de maior ou menor grau de covaténeicoerente

sugerir carater covalente fraco para a ligacaolmeétato (ADDISON; LOGAN, 1964).
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Na Tabela 21 encontram-se 0s valores numéricofetasencias atribuidas ao grupo

nitrato na regiado do infravermelho.

Tabela 21— Frequéncias (ct) atribuidas ao grupo nitrato na regido do infreatho.

Compostos V1 Vg Vo V3 Vs Vg wNO;  vLn-O [ v1-v4 | Av
Livre N03
La* 1314-1275 1459 1052 774 740 811 1385 523 145-184 39

ce* 1315-1274 1454 1052 771 733 813 1385 520 139-180 41

PP 1315-1276 1462 1033 774 741 811 1385 521 147-186 39

Nd** 1317-1276 1448 1051 770 735 814 1385 520 131-1722 4

snr* 1320-1279 1453 1052 771 738 813 1385 521 133-174 41

Eu** 1314-1280 1454 1052 772 739 813 1386 521 140-174 34

Gd** 1315-1282 1454 1052 772 740 813 1387 522 139-172 33

Tb* 1317-1282 1454 1052 772 741 813 1386 521 137-175 3

Dy** 1320-1284 1455 1052 773 742 813 1387 522 135-176 3

A = separacao entre as frequéncias de combinac&d.(cm

Fonte: préprio autor (2016).

Analisando os espectros de absorcdo no infraveomédls complexos estudados
podemos identificar seis bandas para o grupo ajtsaigerindo que a simetrig/2lo ion livre
foi baixada para & ou G. A distor¢ao da simetriady ocorre devido a coordenacao do grupo
nitrato e, como consequéncia o madauplamente degenerado (E’ e, desdobra-se em
dois componentesz e vs (A1 € B, em G,) e a combinacdo destes com o estirames{é,
em G,) origina duas bandas de combinacég (3) e 2+ vs). A presenca das bandas em ~
1455 cnt e ~ 1285 cii sdo atribuidas aos modos de estiramento do Ariicatonsob
simetria G,. O carater bidentado do grupo nitrato € confirmpela grande separagéo entre
essas bandas (131 - 174 9niNAKAMOTO, 1986).

A existéncia de nitrato coordenado de maneira lédiznpode ser sugerida também
aplicando-se o critérioog+ vs), (v2+ vs) € vi/vg, € comparando-se com os dados encontrados

na literatura (PEDROSA et al., 2004; THIAKOU et, &006). Geralmente, complexos
144



contendo nitrato bidentado apresentam maior sefp@amgire as bandas de combinaga® (
v3) € 2t V).

A separacdo das bandas de combinagdiamgs complexos compreende-se na faixa
de 31 a 38 cfh que indicam ligantes nitratos bidentados. Na a8 encontra-se os

resultados relacionados aos espectros de infraltemrdes complexos PyZ-Ln.

Tabela 22— Critérios de diagndstico espectroscépico do gnippato nos complexos.

Complexos Critério
V,+03 VU5 A v1/vg
PyZ-La 1826 1792 34 0,87
PyZ-Ce 1823 1785 38 0,88
PyZ-Pr 1807 1774 33 0,87
PyZ-Nd 1821 1786 35 0,88
PyZ-Sm 1823 1790 33 0,88
PyZ-Eu 1824 1791 33 0,88
Pyz-Gd 1824 1792 32 0,88
PyZ-Th 1824 1792 31 0,88
PyZ-Dy 1825 1794 31 0,88

Fonte: préprio autor (2016).

5.9 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Para os ligantes organicos, as transigbes n* sdo registradas na literatura na
regido entre 196-313 nm e correspondem aos gruposdtoros C=N e C=C. Estas transi¢cdes
se caracterizam por apresentarem elevados coedisiee absortividade molas) (da ordem
de 1d mol*L cm?, indicando transicées completamente permitidasspelgras de selecéo. O
mesmo pode ocorrer com as bandas referentes &g;fr@sm n— n*. Nos complexos, estas
bandas podem sofrer deslocamentos para regidesaide @nergia (hipsocrémico) e de menor
energia (batocromico) devido a presenca do catietalimo, podendo indicar o sitio de
coordenacdo. Estes deslocamentos em relacdo auelijare confirmam a presenca dos
complexos em solucao (SHRIVER; ATKINS, 2008).
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5.9.1 Espectro de absorcéo eletronica (UV-Vis) dayP

A Figura 80 ilustra o espectro de UV-Vis do ligaifRyZ) obtido em solucdo de
acetonitrila (5,0 x 1® mol L) & temperatura ambiente. No espectro desse liggateecem
duas bandas de forte intensidade entre 200 e 308 ontra banda de fraca intensidade em
torno de 312 nm. A presencga das duas bandas istems210 e 270 nm, podem ser atribuidas
as transicdes internas do tipo-6 n*) da pirazinacarboxamida, evidenciando a preseioca
grupo ou anel aromatico (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000

A banda com maximo de absorcdo na regido de 31aue ser atribuida as
transicbes eletronicas (> n*) indicando a presenca da carbonila do grupo —CONH
(PAVIA, 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

Figura 80 — Espectro de absor¢céo na regido do UV-Vis dotgRyZ.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.9.2 Espectros de absorcéao eletronica (UV-Vis) doesmplexos

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis dopastos da PyZ com os ions
La®*, ce*, PP, Nd®, snt*, EU, G, Tb*" e Dy**, estdo apresentados nas Figuras 81 a 89.
Para a analise, realizou-se 0 estudo comparatigdbdadas que aparecem no espectro do
ligante livre e as dos seus complexos com ionandtos. Os espectros dos complexos com
os ions lantanideos mostram-se semelhantes aotresgecabsorcdo do ligante PyZ livre,
com apenas pequenas diferencas nas intensidadaslazatizacdo das bandas. Devido a
semelhanca dos espectros eletrbnicos, a discuss@o direcionada a um composto

representativo de toda série. Neste caso, anaisapenas o complexo onde Ln ='La
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Figura 81 — Espectro de absorcao na regido do UV-Vis do texoPyZ-La.
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Figura 82 — Espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis do ¢exoPyZ-Ce.
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Fonte: préprio autor (2016).
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Figura 83 — Espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis do ¢texodPyZ-Pr.
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Figura 84 — Espectro de absorcao na regido do UV-Vis do ¢texodPyZ-Nd.
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Figura 85 — Espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis do texoPyZ-Sm.
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Figura 86 — Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis do ¢texoPyZ-Eu.
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Figura 87 — Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis do ¢texoPyZ-Gd.
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Figura 88 — Espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis do éexoPyZ-Th.
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Figura 89 — Espectro de absor¢ao na regido do UV-Vis do ¢texoPyZ-Dy.
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Nos espectros dos complexos, pode-se observar Qaeda localizada a 210 nm e
270 nm na PyZ livre, apresenta um deslocamento pagées de maior energia. Esse
deslocamento para comprimentos de onda menoraseSpondente as transicoes eletrénicas
do tipo ft — =*) do anel heteroaromético. No espectro do complxd.&*, as bandas de
absorcédo foram deslocadas para 203 nm e 267 nmyeocgnfirma a participacdo do
nitrogénio do anel pirazinico no processo de cawd&o do ion ao ligante.

Observou-se também que a banda localizada a 3xfbrespectro do ligante livre se
apresenta com fraca absor¢cdo em todos os complggosaneira a quase desaparecer. Nos
espectros foi evidenciado um deslocamento batoc@dessa banda em todos os compostos.
No espectro do complexo com o fon°laa banda foi deslocada para 323 nm. O
deslocamento da banda correspondente a transic&onft) para maiores comprimentos de
onda em relacdo ao espectro do ligante livre, énditio de que houve a coordenacao e
sugere que o grupo carbonila do ligante esta eimivo processo de complexagdo, pois o
par de elétrons ndo ligantes do oxigénio seriaorespvel pela coordenagéo do ligante ao ion
lantanideo central. Portanto, € de se esperar locdesento para regido de menor energia
quando ocorre a formacdo dos complexos, visto querbitais ligante e anti-ligante do
ligante PyZ aproximam-se ap0s a coordenacdo, aesldtno decréscimo de energia entre
eles.

Como resultado do processo de coordenacdo, ad@ansie carater (R> n*)
praticamente deixa de existir, pois ndo existe rodigal ndo ligante, devido a formacédo da
ligacdo metal-oxigénio, responsavel pela estalgfizado par de elétrons no atomo de
oxigénio, o que pode justificar a fraca intensidddesa banda nos espectros dos complexos.

Na Tabela 23 estdo os valores de comprimentos di mdximos correspondentes a
essas transicdes para o ligante PyZ e para toda®mroplexos estudados, além de seus

respectivos valores de absortividade molar.
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Tabela 23— Dados correspondentes as bandas observadaspaatres eletronicos do ligante
PyZ e dos complexos PyZ-Ln.

Compostos Ama{(NM) Atribuicio e (mol* L cm™)

210 T — T* 3,18 x 10

PyZ 270 T — T* 2,92 x 1d
312 n— m* 2,83 x 10

203 n— 1,33 x 10

PyZ-La 267 T — T* 4,72 x 16
(323) - 4,60 x 10

201 n— T* 1,19 x 1d

PyZ-Ce 267 n— * 3,74 x 10
(322) - 6,59 x 19

203 n— 1,14 x 1d

PyZ-Pr 268 T — T* 3,77 x 10
(322) - 4,79x 19

201 n— 1,44 x 10

PyZ-Nd 267 n— 1 4,19 x 16
(323) - 5,38 x 19

202 T — T* 1,06 x 10

PyZ-Sm 267 n— * 3,73x 10
(324) - 5,72 x 10

201 n— 1,25 x 1d

PyZ-Eu 267 T — T* 4,08 x 16
(322) - 6,25 x 19

202 n— 1,27 x 10

PyZ-Gd 267 n— 4,33 x 10
(323) - 4,21 x 10

202 T — * 1,46 x 10

PyZ-Tb 267 n— 4,96 x 10
(322) - 6,35 x 19

201 n— 8,36 x 10

PyZ-Dy 267 T — T* 2,51 x 10
(321) - 4,76 x 19

( ) —fraca intensidade.

Fonte: préprio autor (2016).
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Os espectros de absorcao eletronica referentesoagslexos apresentaram bandas
de absorcdo centradas praticamente nos mesmosic@nios de onda e com perfis muito
semelhantes entre si. Essa similaridade sugereaquaiacdo do ion lantanideo central nédo
provoca alteracdes significativas nas propriedatktsonicas do ligante nos complexos com a
coordenacdo ao fon metdlico, e também que os fotisektdo coordenados pelos mesmos
atomos. Vale destacar também, o fato de todosnssuitilizados estarem no mesmo estado de
oxidacdo (3+) e apresentarem raio ibnico médio anpitoximo, explica a formacdo de
estruturas e ambientes quimicos semelhantes.

O espectro de absorcdo na regidao do UV-Vis do teg&yZ apresenta bandas de
absorcdo em 210, 270 e 312 nm. Comparando-se oevalos maximos de absor¢do das
principais bandas dos complexos com os valoreg@bara o ligante pode-se observar que
ocorreu um deslocamento das bandas de absorc&gadtellivre em relacdo aos complexos.
Esse comportamento evidencia uma mudanca na ddasitietronica do ligante por meio de
uma interacdo com 0s ions lantanideos, sugerinmmplexacdo. Convém salientar que 0s
ions lantanideos ndo contribuem de maneira sigtife para 0s espectros de seus
complexos, em virtude das transi¢des internasefdrm proibidas pelas regras de selecao de
Laporte, 0 que resulta em bandas muito fracas (L&kKdt al., 2014). Além disso, os
espectros de todos os compostos nao evidenciaradadvale transferéncia de carga ligante-
metal (PyZ-Li").

Os resultados obtidos através da espectroscopdsircao eletronica na regido do
UV-Vis estdo de acordo com os discutidos com base amalises anteriores descritas, de
modo que a complexagdo dos ions lantanideos satideus do &tomo de oxigénio do grupo
carbonila e nitrogénio do anel N-heterociclico.

5.10 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIBSEDS)

Durante a obtencdo das micrografias (ver anexopéamrealizou-se analises por
energia dispersiva de raios-X (EDS) em todos ospbtexns para a determinacdo da
composicdo quimica dos mesmos. Os espectros de (D& a area analisada estédo
demonstrados nas Figuras 90 a 98.

A andlise dos resultados confirma a existénciaeli@®entos nitrogénio, oxigénio e
dos ions metélicos: lantanio, cério, praseodimgodimio, samario, europio, gadolinio, térbio

e disprosio, estando estes dados também concosdeme as estruturas propostas para o0s
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compostos. A auséncia de pico referente ao carbalevida a limitagdo do equipamento na
detecgdo desse elemento, j& que este é relativatheset

Figura 90 —Espectro de EDS do complexo PyZ-La.
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Fonte: préprio autor (2016).

Figura 91 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Ce.
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Fonte: préprio autor (2016).

Figura 92 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Pr.
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Fonte: préprio autor (2016).
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Figura 93 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Nd.
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Fonte: préprio autor (2016).
Figura 94 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Sm.
Spectrum 1

Fonte: préprio autor (2016).

Figura 95 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Eu.
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Fonte: préprio autor (2016).
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Figura 96 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Gd.
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Fonte: préprio autor (2016).

Figura 97 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Tb.
Specinem 1

iFul Scais 2966 cts Cursor; 0.000 k]
Fonte: préprio autor (2016).

Figura 98 —Espectro de EDS do complexo PyZ-Dy.
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Fonte: préprio autor (2016).

O fraco sinal observado no espectro de EDS do e@yZ-Tb (Figura 97), pode
esta relacionado a ocorréncia de multiplos estddaxida¢do que o metal pode apresentar.
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5.11 DIFRACAO DE RAIOS-X (METODO DO PO)

Com o objetivo de verificar a existéncia de isonsonb e grau de cristalinidade dos
compostos de coordenacao sintetizados neste toalmdteve-se os difratogramas de raios-X

do ligante livre e de todos os complexos, paradeasomparagao.
5.11.1 Difratograma de raios-X da pirazinacarboxanda (PyZ)

Analisando o difratograma da pirazinacarboxamideseova-se que o ligante PyZ
apresenta uma estrutura cristalina, com picos kefimidios e de alta intensidade, como pode

ser visualizado na Figura 99.

Figura 99 —Difratograma de raios-X da PyZ.
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Fonte: préprio autor (2016).

Ao se comparar o difratograma da pirazinacarboxameds dos complexos
sintetizados (Figuras 100, 101 e 102), observasse variacdo da cristalinidade, visto que o
difratograma do ligante livre apresenta grau dstalinidade muito mais acentuado quando
comparado aos dos complexos, o que confirma a f@ondos compostos entre o ligante PyZ

e os fons lantanio e lantanideos.
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5.11.2 Difratograma de raios-X dos complexos

A analise dos difratogramas possibilita obter imfacbes qualitativas para um
conjunto de compostos que apresentam propriedaiesybares muito proximas. Atraves de
uma analise comparativa dos difratogramas foi peksigrupar os compostos em trés séries

isomorficas:

» Primeira série — € formada pelos compostos deremé&acério.
» Segunda série— corresponde aos compostos de prageatk o térbio.
> Terceira série — compreende somente 0 compostspisio.

Nas Figuras 100, 101 e 102, encontram-se o0s difla@ttas representativos de cada
série isomorfica. Analisando os perfis dos difredngas de raios-X dos complexos
representantes da primeira e da segunda sériervaks®e que estes possuem um perfil
cristalografico cristalino, indicando que os contpsspresentam certo grau de cristalinidade.
Enquanto o perfil do difratograma de raios-X do posio representativo da terceira série
exibe o halo de amorficidade com maior intensidguindo comparado aos complexos das
séries anteriores, sugerindo que o composto é sstalino quase amorfo.

Figura 100 —Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-La.
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Fonte: préprio autor (2016).
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Figura 101 —Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-Eu.
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Fonte: préprio autor (2016).

Figura 102 —Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-Dy.
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Fonte: préprio autor (2016).

E importante observar que, embora 0os compostos alée & CE" apresentem
estequiometrias semelhantes aos dos compostosogsgtai a segunda série, estes nao se
apresentaram isomorfos. Outra observacdo importquée deve ser feita € quanto aos
compostos de G e TB™, cujos resultados de microanalise e da termogetviansugeriram
a presenca de apenas uma molécula de agua na sutras No entanto estes se
apresentaram isomorfos aos compostos d& Rid®*, Snt* e EU*, que possuem duas

moléculas de agua em sua estrutura.
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Os complexos preparados apresentam duas estequasneas quais se diferem por
uma molécula de agua, assim era de se esperarsi@neid de pelo menos duas séries
diferentes entre si. Os compostos do final da sEpresentaram uma molécula de agua a
menos na esfera de coordenacédo secundaria, quangmm@dos aos do inicio, no entanto
todos eles possuem a mesma acomodacédo dos liganésfera de coordenacao primaria, ndo
sendo, possivel justificar a diferenca de esteqgeioenem func¢éo do raio dos cations.

Uma consideracdo importante a respeito de compldro®ns lantanideos, cujos
anions sdo pouco coordenantes, esta no fato deeapseem uma Unica seérie isomorfa na
maioria dos casos. No caso especifico dos congpdstmosso estudo, o anion nitrato possui
elevada capacidade coordenante e como discutideriamente, 0 mesmo encontra-se
coordenado de forma bidentada ao ion lantanidetrateEm varios estudos realizados,
complexos contendo ions lantanideos, possuindosseéormula geral, podem apresentar
geralmente mais de uma série isomorfica.

Deve-se ressaltar que nao houve variacao aparemténdero de coordenag¢do com o
aumento do numero atdbmico (Z) ao longo da sérieidlos lantanideos, mesmo havendo a
evidéncia de formacdao de trés séries isomorfidasetites. De modo geral, nos complexos de
ions lantanideos com ligantes orgéanicos, obsernguseas forcas de interacdo repulsivas
entre os ligantes tornam-se tanto maior quanto mima raio ibnico do cation, conforme
concluido com base nos resultados dos intervaldsisi® obtidos para os complexos. Tal
relacdo esta associada a chamada contracédo lactarddcomo conseqiiéncia o numero de
coordenacao tende a diminuir progressivamenteragplda série. Também vale ressaltar que
tal fato nem sempre € obedecido, de modo que onaldeecoordenacdo depende da relacdo
entre a blindagem da carga dos ions*Le a acomodacdo dos ligantes na esfera de
coordenacdo interna, de maneira que a repulsaa sejaima possivel entre 0s mesmos.

As diferencas observadas nos difratogramas deetrcada conjunto de compostos
podem ser atribuidas a granulacdo ndo uniformeadasstras ou a higroscopicidade dos
compostos.
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5.12 ESPECTROS ELETRONICOS NA REGIAO DO VISIVEL

O estudo espectroscopico dos elementos lantanfdhas de grande complexidade,
devido ao elevado numero de estados energéticosmuado ion pode apresentar. Na secéo
3 deste trabalho foram feitas as consideracfestespedpicas a respeito destes ions.

Os ions lantanideos, com orbitais f incompletospalem radiacdo eletromagnética
na regido do ultravioleta proximo-visivel e inframelho—préximo. As transicbes que
ocorrem nestas regides sao devidas as camadae #tabinente preenchidas, e estas podem
ser de trés tipos: as transicdes internas 2£-4f"* 5d e de transferéncia de carga entre o fon
lantanideo e o ligante (La> L), sendo as primeiras mais importantes em coropodé
lantanideos (THOMPSON, 1979; MOELLER, 1975).

As transicdes eletronicas internas (intraconfigoras) f>f sdo normalmente
proibidas pela regra de selecdo de Laporte, nontas ions lantanideos perdem a simetria
através da interacdo com o campo cristalino daiegaornando estas transi¢cdes possiveis. Os
espectros de absorcdo dos compostos desses ioregidia do visivel e o ultravioleta sédo
constituidos de bandas estreitas e fracas, casiitias estas que dependem quando o sitio
pontual em que se encontra o metdlé4bem definido. Cada grupo de linhas é atribuido as
transi¢cdes entre os componentes Stark do nivebfuedtal para aqueles dos niveis excitados.

As transi¢cdes multipleto-multipleto hipersensitiydé—4f) geralmente obedecem as
mesmas regras de selecdo que as transi¢cdes quadespoo entanto, a forca do oscilador
calculado para as transicOes de quadrupolo el&pecesentam um valor mais baixo do que
para as hipersensitivas. E certo que toda a imtadei observada é dipolar, sendo o
mecanismo de carater dipolo elétrico (DE) o res@eelgpelas maiores contribui¢des.

A avaliacdo das bandas hipersensitivas pode semdetda pela forca do oscilador
(KARRAKER, 1970). Experimentalmente, as intensidadias bandas sdo determinadas
medindo-se a area sob a curva e a for¢a do oscilBjipode ser calculada pela formula:

P=4319x10°. 20 fg(v)dv (Eq.7)
(m*+2)*
Onde:
P = forca do oscilador (cAhmol™ L);
n = indice de refracdo da solucédo a temperaturaialse registrou o espectro;

v = energia de transicdo em nimero de onda)cm
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¢ = coeficiente de absortividade molar.
A integra[fs(v)dv = A/(b.c), no qual:

A = &rea sob a curva em énfdeterminada empregando-se o método de Simpson);
b = caminho éptico (cm);

c = concentracdo em quantidade de matéria (Mpl L

De acordo com Yatsimirski e Davidenko (1979) a dodp oscilador € uma medida
sensivel da distancia entre o ion*Le o ligante. As bandas correspondentes as trassicd
hipersensitivas sofrem variacbes muito mais aceagiaom a alteracdo do ambiente de
simetria do ion lantanideo do que uma transicaohmdersensitiva, fato este que explica o
estudo da for¢ca do oscilador para o calculo dansiede de absorcdo referente a esta
transicdo (KARRAKER, 1970; HENRIE; FELLOWS; CHOPRIND76). Ha evidéncias que
mostram que a intensidade de uma banda estd ciwvrelda a basicidade do anion e ao
namero de ligantes, isto €; a banda sera tanto intaissa quanto maior for o carater doador
do ligante (HENRIE; FELLOWS; CHOPPIN, 1976).

O estudo espectral permite obter informacdes \adiagianto a simetria, geometria
das espécies e natureza das ligacdes. Dos idhsdue apresentam a hipersensitividade, os
elementos mais estudados s&o 6"NcEG* (HENRIE; FELLOWS; CHOPPIN, 1976).

Normalmente, os estudos espectroscopicos na regidasivel sdo realizados em
complexos de neodimio com base nas transicdesshipsitivas, que saty, — *Gs;, Gy na
regido por volta de 17000 ¢mA transicad'ly, — 2Py € muito conveniente devido a varios
aspectos, porque o ternf®y, ndo sofre desdobramento, independente do ambiinte
simetria ao redor do fon Rd(J + ¥ = 1). Por tanto, neste caso, podemos cdrsem niimero
méaximo de cinco transi¢des (J + ¥2 = 5) dos compesetio estado fundamental para esse
nivel excitado, sendo que a transicdo do comportEntease é a mais intensa ocorrendo em
energia mais alta.

O ion neodimio possui um numero impar de elétrarisaionario) e dependendo do
tipo de simetria (cubica ou ndo cubica) que o emjolhda duas possibilidades de
desdobramento dos nivefS'(L,), exceto quando a simetria pontual no fon for,a Dom

base nos espectros de absorcédo do complexo damepdd € possivel determinar se o ion
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Nd** se encontra em um ambiente de simetria cibica owfbica (JGRGENSEN; JUDD,
1964).

O efeito do aumento da intensidade nas bandas skipgtivas, como ja foi
destacado, sera util para medir o efeito nefelaaxéNos ions de metais do bloco “d”, num
ambiente quimico, este efeito esta relacionado adorca da ligacdo, ou seja, da interacédo
covalente nas ligagBes entre o cétion e o ligdrE®ER, 1968). O parametro nefelauxético
(B) € a medida quantitativa deste efeito, o qualtéraenado pela razdo entre os parametros

de repulséo intereletrénica de Racah no comple®ce(Bo ion livre (B) dado pela féormula:

Mas para os ions lantanideos ndo podemos usamal&acima. Isto ocorre porque
a separacao de energia dos ni?&i4 ;depende do acoplamento spin-érbita e ndo apenas dos
parametros de repulséo intereletrdonica. Outrauddfade é que ndo se conhece os dados para
o fon livre, com excecéo dos fons’Cér* e EF* (SUGAR, 1965a; SUGAR, 1965b). Neste
caso, segundo Caro e Derouet (1972), o efeito anefético ) é quantificado através da

expressdo que, para a transicao hiperseri$éeb “Gs),°Gy,, é dada por:

B _ GIS_ILJ (complexo) (lon — G52 *Gr) (Eq.9)
- .
GIS_ILJ M :LaFs) (L — *Gsy. 2Grg)

(=]

onde G é o baricentro da transicdo em estudo nglesm de Nd'e da matriz de LafF
dopado com N&, em cnt.

O composto Nif:LaF; foi escolhido como referéncia pelo fato de possudior
carater idnico e simular melhor o comportamentdatolivre, que se reflete no seu espectro
de absorcao pelas raias finas e ainda por um peglestocamento nefelauxético.

No caso da transicdo ndo hipersensiitgh — Py, 0 efeito nefelauxético é

calculado pela férmula:

28+17 (*Ioy — 2Py )

() T (complexao) L2 12

P = = : : (Eq.10)
G- 'Ly & LaFs) (Lpy — Pyn)
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Os valores dep) poderdo ser determinados com relacdo ao maioeripossivel
de niveis admitindo que a relacdo de abaixamefegtdelo campo cristalino) seja a mesma
para todos os niveis. Neste caso, tem-se que @ ®alf mais provavel pode ser dado

utilizando a expressao:

_ Bs
B=> — (Eq.11)
i— 1
Onde:
B = valor médio do coeficiente nefelauxético;
i = indice de cada nivel particular;

n = numero de niveis.

Quando o valor médio do parametp) 4ssume valores menores do que 1, podemos
considerar que existe uma contribuicdo covalenteggageao entre o metal e o ligante.

O fator de covaléncia ) pode ser relacionado ao parametro nefelauxétiédion
atraveés da seguinte expressédo (CARO; DEROUET, 19£RIRIE; CHOPPIN, 1968).

112 :[+(1-B)]11 (Eq.12)

Este fator de covaléncia representa ou expressgardidade de mistura de orbitais 4f
do cation lantanidico com os orbitais dos ligan@santo maior o valor de {B), maior sera o
grau de covaléncia da ligacdo metal-ligante. Eralgeos complexos de ions lantanided?, b
€ pequeno, o que indica uma contribuicdo muitoddos orbitais 4f envolvidos na ligacao
metal-ligante.

Outro fator que expressa o carater de covaléntaive dos complexos de ions
lantanidicos é o chamado parametro covalente deaS$ih (SINHA, 1966). Este parametro é
determinado pela férmula.

5 = 1P 100 (Eq.13)

Segundo o autor, os valores dlgpodem ser divididos de maneira a expressar a

contribuicdo do carater covalente da ligacdo niiggaite. Nos complexos de Riccujos<1,5
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sdo fracamente covalentes, enquanto qué&>$eé podemos considerar o carater da ligacao

metal-ligante predominantemente covalente.
5.12.1 Anélise dos espectros de absorcao na regiovisivel do composto de neodimio

Os espectros de absorgcédo do complexo [Nd@#MD;),]NO3.2H,O no estado sélido
e em solucdo de acetonitrila e etanol, foram obtidotemperatura ambiente conforme
apresentado nas Figuras 103 e 104. Os espectraoo@m dispersdo de glicerina, a
temperatura ambiente foram analisados, particulslenguanto as transicoe¥s, —
*Gso,°Grpentre 560- 610 nm By, — “Prentre 425-435 nm.

A primeira transicdo € muito util devido ao fato sk bastante influenciada pelo
ambiente quimico em que se encontra o ion lantanédpela natureza dos ligantes, ja a

segunda nao sofre desdobramento.

Figura 103— Espectros de absor¢ao eletrénica do composteatdimio no estado sélido.
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Fonte: préprio autor (2016).

Analisando o espectro do composto no estado sobbieerva-se que ocorre a
interpenetracdo dos nivel6s;, Gy, Em nosso estudo, calcula-se a energia do bamigent
correspondente & transicdo compdsia — “Gs),°Gy, do complexo usando-se a integracdo
numérica da banda de absorcédo (regra de Simpsoefeif®d nefelauxéticop) para a banda
referente & transicate, — Py, foi determinado de acordo com os valores sugendos
Caro e Derouet (1972), empregando-se 0 numero dke aanbanda de energia mais alta como
sendo o valor da transicdo do componente Starkivi de base par®y, e comparando-se

ao valor correspondente no composto padrad [Na].
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O coeficiente nefelauxético para a transicdo heresisiva *lop—"Gsn Gy €
determinado levando em conta os valores do barcd@) das respectivas transicbes. O
baricentro do complexo apresenta valor de 17.30% eno valor do baricentro médio no
composto [Nd":LaF;] obtido por Caspers, Rast e Buchanan (1965) &87c8i". Por tanto,
usando a equacao 9 jA mencionada nesse trabatius:te

17.301 em™!
By = = 0,998
17.329 cm!

O parametro nefelauxético também foi determinada pansicac'ly, — 2Py, A
energia desse nivel encontrado no composto em cegud3.364 cm enquanto que no
referido padrdo, apresenta o valor de 23.468.dRor tanto, o parAmetro nefelauxético é
calculado de acordo com a expressao 10, dessa femues:

23.364 cm !
= = (0,996
23.468 em!

O valor do parametro nefelauxético real para assitées’lo,— *Gs/o,°Grre ‘o, —
?p,;, pode ser calculado de acordo com a expressdo simAs valor médio d@ para as

transicOes citadas é:

_ 0,998 + 0,996
P = = 0.997

2

Através do valor real dg, calculou-se também o pardmetro de covaléndid @o
parametro de covaléncia de Sinla \(tilizando as formulas 12 e 13, respectivameRtw.

tanto, fazendo as devidas consideracdes, os vaglaraambos 0s parametros é:
1
bl? = [— (1-0,997 )]¥2 = 0,039

1- 0,997
5§ = ——— x 100 = 0,301

0,997
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Tomando como base os valores calculados e obsenandspectros mostrados na
Figura 102, podemos fazer algumas consideracgoes.

O espectro no estado sélido a temperatura ambggoiesentou um namero de
bandas (7 bandas) maior que o previsto para argneébica, logo pode-se afirmar que o ion

Nd** n&o se encontra nesse tipo de simetria.

Em relacéo ao valor do efeito nefelauxético mé(B < 0,997), podemos afirmar
que a interacdo entre o ion neodimio e os ligamtesomposto em estudo apresenta um
acentuado carater eletrostatico, indicando poucdribaicdo dos orbitais 4f do metal na
participacdo da ligacdo Kdligante, evidenciando uma pequena expansdo dammuve
eletronica orbital do céation. O valor muito proxima unidade sugere que o deslocamento da
banda do composto em relacdo ao referido padraai® mequeno. O carater covalente &
evidenciado nos valores determinados 48 &3, que sdo parametros a partir dos quais
podemos utilizar para medidas diretas deste car@terarater pouco covalente da ligacéo
metal-ligante é confirmado pelo valor numérico mygequeno do parametro de covaléncia e
sustentado pelo parametro de covaléncia de Sintpaaloapresentou valor menor que 1,5. Os
valores dos parametros espectroscopicos, calcutadagir do espectro do composto PyZ-Nd

no estado solido a temperatura ambiente, sdo apaeles na Tabela 24.

Tabela 24— Parametros espectroscopicos para o compostiNBy£Zgistrado a partir do
espectro no estado solido a temperatura ambiente.

Transicéo Barincentro Parametros de covaléncia
(A) nm ) cm* B B A b
Yoz — “Gs2, "G 578 17.301 0,998
0,997 0,301 0,039
Yo — P2 428 23.364 0,996

Fonte: préprio autor (2016).

Na Figura 104 é mostrado os espectros do compEPlZ),(NO3),]JNO3.2H,O
em solucbes de acetonitrila e etanol a temperaaonbiente, cujas bandas observadas
referem-se as mesmas transicdes e regides de rigsié Os espectros das bandas
hipersensitivas no estado solido a temperaturaentébséo diferentes do espectro obtido em
solugéo. Neste caso, podemos supor que a presesgafdridos solventes altera o espectro
do composto. Portanto, pode-se sugerir a ocorréeci@ertubarcbes ou mesmo alteracdes no
ambiente que envolve o ion neodimio quando o cotapésdissolvido em acetonitrila e
etanol.
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Figura 104 — Espectros de absorcao eletronica do composteatiimio em solucao: (a)
acetonitrila e (b) etanol.
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Fonte: préprio autor (2016).

Comparando os espectros da Figura 104, pode-seqedaas principais diferencas
entre eles estdo nos contornos das bandas doresgeatomposto, na presenca do solvente
etanol, que sao justificados pela a ocorréncia ltl¥agdo no ambiente quimico do ion
neodimio, sugerindo, provavelmente, que presencsotl@nte etanol, influencie de forma
mais acentuada a esfera de coordenacdo do cétidticmero composto quando comparado
com o solvente acetonitrila.

A forca do oscilador, tanto para o composto emcsmude acetonitrila, quanto em
solucdo de etanol, foi calculada de acordo compaessdo 7, considerando os valores das
variaveis envolvidas apresentadas na Tabela 2%l@ #ge P para o composto de neodimio
em solucdo de etanol € maior, o que justifica anmsensibilidade da esfera de coordenacéo
qgue envolve o ion, indicando assim maior influénwa transicdes hipersensitivas do ion
Nd**. Na Tabela 25 sdo apresentados os valores refsrénforca do oscilador para o
complexo de neodimio na presenca dos solventesrgicid e etanol.

Tabela 25— Forca do oscilador do composto de neodimio gidaehipersensivély, —
*Gs/2,°G7.em solucdo & temperatura ambiente.

Composto Solventes indice de Concentracéo Area da P x 10°
refracdo 1) (mol LY Banda
Acetonitrila 1,3875 2,0x 10 292,48 51,1

[Nd(PYyZ)(NO3),]NO3.2H,0
Etanol 1,3350 2,0x 0 347,31 62,9

P = (cnf.mol™*.L).
Fonte: préprio autor (2016).
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5.13 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA
5.13.1 Espectros de Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia, assim como os espelt absorcdo eletronica, sdo
resultantes das transicdes eletronicas interna® @st diferentes estados energéticos dos
niveis 4f dos lantanideos de carater predominantementepdidilétrico, embora transicdes
de dipolo magnético sejam frequentemente respoisspeias intensidades das bandas.

Nas investigacfes sobre as propriedades estruimaisomplexos lantanidicos, os
espectros de emissdo sdo de particular interessadod a possibilidade de fornecer
argumentos a respeito da simetria em torno do @mmptexo, bem como auxiliar nas

conclusdes sobre a natureza da ligacdo e niumermodéenacao do ion metalico envolvido.
5.13.2 Espectroscopia de Luminescéncia no estaddico

Com a finalidade de estudar a fotoluminescéncidissmase o0s espectros de
excitacdo e emissdo do ligante pirazinacarboxarfig@) e dos complexos de BdEU,
Tb*, Snt* e Dy**. Os compostos de coordenacéo contendo os iotis Hai*, Snt* e Dy**
sdo caracterizados por apresentarem transferéeciandrgia intramolecular ligante'n
devido a existéncia de niveis excitados proximosedtado tripleto de qualquer ligante
organico comumente usado na sintese de compostogsodeéenacdo. Essa propriedade foi
usada como critério de escolha desses compostamsidantanideos (Ill) para o estudo da
avaliacao da fotoluminescéncia dos mesmos.

Os complexos de fons lantanideos™Edb®™, Snt* e Dy** analisados no estado
sélido, sob radiacdo ultravioleta, apresentam eémiss regidao do vermelho, verde, laranja e
amarelo, respectivamente. Vale ressaltar que o lexmmle TB" exibiu maior intensidade
luminescente quando comparado aos demais compéxpusa 105).
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Figura 105— Imagens dos complexos: (a) PyZ-Eu (b) PyZ-TH¢-Sm e (d) PyZ-Dy sob
radiacao ultravioletahfy= 254 nm).

@ () 9 0

Fonte: préprio autor (2016).

5.13.2.1 Estudo espectroscopico do ligante (PyZ)

Em uma analise prévia com a finalidade de detemoneomprimento de onda de
maior intensidade para excitar o composto, foidoxa comprimento de onda de emissdo em

torno de 350 nm e o espectro registrado no inte@al220 a 340 nm.
5.13.2.1.1Espectroscopia de excitacdo do ligante (PyZ)

O espectro do composto mostrado na Figura 106wexibas bandas relativamente
intensas na regido do ultravioleta, com maximosapneximadamente 247 nm e 306 nm. A

presenca dessas bandas € atribuida provavelment@nsicdo eletrbnica do estado
fundamental#®) S para o estado excitado*] S, do sistema aromatico do ligante (PyZ).
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Figura 106 — Espectro de excitacdo do ligante PyZ no estalifbosa 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.2.1.Zspectroscopia de emissao do ligante (PyZ)

Para a medida de emissdo utilizamos o maximo déae#o para obtermos o
espectro de emissao do ligante PyZ. O espectrar@if07) foi obtido fixando @y = 306
nm, que corresponde o maximo de excitacido paranpa@sto, € a emissao foi monitorada no
intervalo de 340 a 700 nm. De um modo geral, oagpele emissdo € caracterizado pela
presenca de uma banda de forte intensidade commuoéin 352 nm, oriunda da transi¢cédo
intraligante (IL), atribuida as excitac6es dos dmsasingletos excitados (S*) para o estado
singleto fundamental ¢pdo ligante f*(S*) — n(So)].

Figura 107 — Espectro de emissao do ligante PyZ no estadins®l98 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.2.2 Estudo espectroscopico do complexo PyZ-Gd

O espectro fotoluminescente de excitacdo do corapliexgadolinio foi obtido, no

intervalo espectral de 220 a 400 nm com emissadtonada no comprimento de onda em
540 nm.

5.13.2.2.1Espectroscopia de excitacdo do complexo dé'Gd

No espectro de excitacdo do composto [Gd(KK)s),]NO3.H,O foram observadas
duas bandas de absorcéo apresentando maximos @c@&xcem 244 nm e 287 nm. A
presenca dessas bandas no espectro pode serdatrétsuiransicées eletronicas—£5,, com

forte caracteristica das transicoeg( e nx*) centrada no ligante. A Figura 108 apresenta o
espectro de excitagdo do composto.

Figura 108 — Espectro de excitagdo no estado soélido do campyZ-Gd a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.2.2.Fosforescéncia do complexo de &d

A grande maioria das moléculas organicas usadas daantes na sintese de
compostos de coordenacdo apresentam o primeirdoeskaitado tripleto (1) localizado em
uma posicéo de energia abaixo do nivel emi¥ardo fon GA* (BUNZLI; CHOPIN, 1989).
Portanto, o processo de transferéncia de enerfe @ estados tripletos do ligante e o estado
emissor de mais baixa energia do’@drna-se inviavel, levando em consideracéo quiee n

®p,,apresenta energia em torno 32000'@nima do seu nivel fundamenial, (CARNALL
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et al., 1989). A vantagem da utilizacdo de ionsoljad como “branco” para se estudar a
fosforescéncia dos ligantes é preferivel em relag@oions L, C&" e LU#**, devido ao fato
destes n&o possuirem transicdes intraconfigurasidiiaf, pois apresentam configuracad 4f
ou 4f Outra vantagem apresentada peld*Gdo fato do raio idnico desse fon ser muito
semelhante aos dos emissores na regido do vi§iwél,(EV*, Tb*" e Dy*"), tornando-o um
bom mimetizador dos compostos destes ions.

Além disso, o fon G possui sete elétrons desemparelhados no subnjvelgtfe
Ihe confere carater paramagnético elevado, resldtaa inducdo do aumento no cruzamento
intersistema (CIS) dos estados singleta3 éXcitados para o estado tripletq)(Tdecorrente
ao incremento na mistura entre os estados de diiésrenultiplicidades (efeito do ion pesado)
(SATO; WADA, 1970; TOBITA; ARAKAWA; TANAKA, 1984).0Outra grande vantagem do
ion gadolinio € a sua utilizagdo em matrizes inuggs como sensibilizadores para outros
fons Lr*, como relatado no trabalho de Li et al. (1999 mostrou que na matriz inorganica
TaO,> dopada com G, pode ocorrer transferéncia de energia da magia fon G, e
posteriormente deste para o fon emissdf,Butensificando assim o processo de transferéncia
de energia do ligante para o ion emissor.

O espectro de emissao relativo & fosforescéncioplexo de GH foi obtido com
a amostra sélida, varrendo-se a regido de 400 anifOcom excitagdo monitorada nos
estados eletrbnicos do ligante, em comprimentondia @m torno de 288 nm. Esse espectro
foi utilizado para determinar o nivel tripleto dgante PyZ responsavel pelo processo de
transferéncia de energia para o ion lantanide@ 8later informacfes do nivel tripleto do
ligante € mais conveniente preparar o complexo paeao ligante se encontre na mesma
orientacdo e apresente interacbes semelhanteslamgbservadas nos complexos dé"Eu
Tb**, e dessa forma estimar o valor de energia do @stadeto no complexo do fon &
considerar que esta energia € a mesma nos outrgeecms.

Em geral, os espectros de fosforescéncia dos cmpwplde gadolinio apresentam
bandas largas relativas a emisséo, na faixa eapecmpreendida entre 350 a 700 nm. A
Figura 109 mostra o espectro do complexo [Gd(K)}O3),]NO3.H,O, onde observa-se uma
banda larga com maximo em 440 nm, atribuida a @mide estado tripleto (fosforescéncia)
do ligante PyZ. Neste trabalho, a determinacdongagé do nivel tripleto (i) foi obtida a
partir do inicio da borda inferior da banda de séxsdo ligante, na qual atribuiu-se o valor
de 405 nm (24692 cM sendo oriunda da transicdo tripleto-singleto,—§%),

correspondendo a maior energia no espectro de &@miss
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Figura 109 — Espectro de emissao no estado sélido do compe&asd §=288 nm).
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Fonte: préprio autor (2016).

A determinacao do estado tripleto excitado foi inguote para a construgdo de um
diagrama parcial de energia envolvendo o ligarde ®ns ativadores. A posi¢cdo do nivel de
energia dos estados tripletos é dada pela tranSicébfénon a baixa temperatura. De um
modo geral, ndo se consegue observar essa tranBig&anto, no diagrama a posi¢cdo do
estado tripleto excitado do ligante é determinaglfodna aproximada.

5.13.2.3 Estudo espectroscopico do complexo deBRyZ-

O espectro de excitagcdo do complexo [Eu(RWEDs)2]NO3.2H,O encontra-se
ilustrado na Figura 110 e foi registrado na regéapectral de 220 a 550 nm, sob

monitoramento da emissdo na transicdo hipersem3iy—~F, (~618 nm).
5.13.2.3.1Espectroscopia de excitacdo do complexo dé'Eu

O espectro de excitacdo apresenta, de forma deaatjas de forte intensidade.
Analisando o espectro, observa-se duas bandasn@bimos em 277 e 320 nm, que sdo
atribuidas as transicdes permitidas dos estadgketis $—S, (onde n = 2 e 1), pertencentes
ao ligante PyZ. As bandas de excitacdo diretagefes as transicdes intraconfiguracionais
4f° do fon Ed" ndo foram observadas, indicando que o ligante Ry&w grande potencial
em atuar como antena no processo de transferéacemeltgia intramolecular para os ions
lantanideos (ligante-1°f).
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Figura 110— Espectro de excitacdo no estado solido do campy-Eu a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
5.13.2.3.2Espectroscopia de emiss&o do complexo d&'Eu

O comprimento de onda referente ao maximo de e&itado complexo
[Eu(PyZ)(NOs3),]NO3.2H,0, correspondente a 277 nm, foi utilizado pararobtespectro de
emissdo do composto. A analise do espectro rewgdaogmesmo apresenta as bandas de
emissées oriundas do nivel emisdy do fon Ed* para seus niveis fundament&is. Esse

espectro esta mostrado na Figura 111.

Figura 111 — Espectro de emissao no estado sélido do compg&d-u a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
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No espectro de emissdo do complexo observam-sarascbes correspondentes aos
niveis °Do—'F1, *Do—'F, *Do—'F3 e *Dy—'F4, menos a transica,—'F,, embora tenha

aparecido uma banda de fraca intensidade na regidorno de 580 nm. O espectro também
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evidencia a presenca de uma banda larga e de ima@residade no inicio do espectro de
emissao, referente a fluorescéncia atribuida &itan $—S do ligante PyZ, sugerindo que
o processo de transferéncia de energia para ooestaigsor do fon Etindo ocorre de forma
eficiente.

A transicdo hipersensitivdDo—'F, foi a que apresentou maior intensidade em
comparacdo com as demais, sugerindo que o compes®’* ndo apresenta centro de
inversdo (THOMPSON; KUO, 1988). A banda associadea@sicd0°Do—'F3 também foi
observada no espectro do complexo, embora aparmcpiap de baixa intensidade por se
tratar de uma transicéo proibida.

A presenca de um dnico pico referente & transipge>'Fo nos espectros de emiss&o
de compostos contendo eurdpio, indica que exigtaagpum sitio de simetria ao redor do ion
Eu®*, conforme previsto pela regra de desdobrament@Jerh componentes. A respeito dessa
transicdo, cabe salientar que a mesma é permjiifzaa quando o cation Eencontra-se em
um dos grupos pontuais,:C,, Cs ou S estabelecidos de acordo com a regra de selegcéao de
simetria (BRITO et al., 2005; KATRITZKY; JONES, 197

A baixa intensidade da banda associada & tran3dfie’F, sugere que o fon El
encontra-se em um ambiente quimico distorcido paraimetrias . A presenca dessa
banda pode ser atribuida a possiveis distor¢Gesdeoas, justificada pelo fato da
intensidade desta transicdo ndo representar nenda2¥ansicdo de maior intensidade do
mesmo espectro (BUNZLI; CHOPPIN, 1989). As bandasespondentes as transicoes
°Dy—°F, e *Do—"F; apresentam diferencas apreciaveis quanto as stesitades, o que
indica que o fon Eli ndo apresenta carater centrossimétrico como iiscamteriormente.

Nosso interesse foi limitado principalmente par&rassicdesSDy—'F; (J =0, 1, 2).
Como ja foi mencionado e se verifica no espectrocoimposto em estudo, as transi¢cdes
°Dy—'F3 e °Dy—'F4 sd0 de baixa intensidade e de dificil interpretagéique confirma as
previsoes feitas por Forsberg (1973), por issosasaasicdes ndo sdo consideradas.

A Tabela 26 contém as bandas referentes as trass@iservadas no espectro de
emissdo do composto em estudo, conforme a corceldgadomprimento de onda feito por
Forsberg (1973). Os desdobramentos dos nfi#g{d = 0, 1, 2) e as atividades permitidas das
transicdesDy —'F; considerando apenas as simetrias que poderiantriferi@das para o fon
Eu®* no composto em estudo, estéo registrados na T2bela
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Tabela 26— Correlagéo entre as atribuicdes para as traesidd—'Fo1 .do complexo de
+

Ev
Transicoes Regido prevista Bandas observadas
Dy — 'Fo ~17200 crit (581nm) Ausente
Dy — 'Fy ~16900 — 16800 cth(592-595nm) ~16863 cri— m
~16181 crit— F
Dy — 'F, ~16400 — 16100 cth(609-621nm)
~15949 crit- o

F-forte; o-ombro; f-fraca; m-média.

Fonte: préprio autor (2016).

Tabela 27— Desdobramento dos nivéis (J = 0, 1 e 2) e atividade das transictizs—'F;
do ion EG4" para as simetriasspe Dsq.

J=0 J=1 J=2
Simetrias I DE DM I DE DM I DE DM
A, - - A, - + A - -
Dan E” - + A’ - +
E” + -
E” - +
D2g A1 - - Ay - + Aq - -
E + + B, - -
B, + -
E + +

I = representacao irredutivel; DE = transicéo ppoldi elétrico; DM = transigdo por dipolo magnético

Fonte: préprio autor (2016).

O fato da intensidade correspondente & transipgo-'F, ser relativamente mais
intensa que a transic&®, —'F1 é um indicativo da auséncia de centro de invers§io n
composto, sugerindo um ambiente de baixa sime@/O( et al., 2011; MARCAL et al.,
2012). Essa evidéncia afasta a possibilidade detsamambiente B em torno do fon Ei
(PORCHER; CARO, 1972). A eliminacdo desse grupotyminambém é confirmada pela
presenca da banda de baixa intensidade corresperaléansicdoD, —'Fo.

Analisando a transicatD, —'F,, podemos eliminar a simetria/Cpois no espectro
do composto ndo foram observados desdobramenta@s qaiico de maior intensidade,
caracteristicos de uma espécie E duplamente degkne©O espectro também nédo é

compativel com o grupo pontuakdporque este apresenta uma Unica banda corresperadent
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transicdo°Do—'F1. Logo, analisando as transicbes propostas porb&ays(Tabela 27),
conclui-se que a simetria real que mais se aprogimnamposto em estudo é gyB/ou O

Baseado nas observacbes feitas a respeito das newsléespectroscopicas,
juntamente com a estequiometria considerada patangposto e o fato deste apresentar
namero de coordenacdo oito, supde-se que o0 iorpieuamcontra-se envolvido em um
ambiente quimico mais préximo da simetrig &@m distor¢cao paraszou S,

Podemos propor baseado na analise de fluoresc@éa@amposto que a geometria
que melhor descreve a coordenacdo em torno do ieued@ do dodecaedro de faces
triangulares. Para estabelecer o arranjo geométaste composto devemos considerar que o
ion lantanideo esteja circundado por quatro ligabtdentados, ou seja, cada um possuindo
dois sitios de coordenacao, que no caso do compostjuestdo sdo a PyZ e o anionsNO
eurdpio € octacoordenado pelos dois atomos de mgige dois anions nitrato e pelos dois
atomos (“N,O-doador”) das duas moléculas do ligayte.

Como nos complexos estudados, a esfera de coo&errderna apresenta a mesma
acomodacdo dos ligantes. As conclusdes obtidas @amamposto de eurdpio podem ser
estendidas a todos os compostos, mesmo que aeadélidifracdo de raios-X do pé tenha
evidenciado a existéncia de trés séries isomorfiistintas. A Figura 112 ilustra o arranjo

geomeétrico para o poliedro de coordenacédo proposto.

Figura 112 — Poliedro de coordenacéo do iorf Euw composto PyZ-Eu descrito como um
dodecaedro trigonal com simetriaqD

O = omgénio do anlon nitrato
¥ = omigemo da carborila do
ligante PvZ

N =mitrogemio alfa do anel
piraziico do higante PvZ

Fonte: Adaptado de http://2012books.lardbucketbargfs/principles-of-general-chemistryv1.0m/s27-04-
coordination-compounds.html.

A caracterizacdo anterior diz a respeito ao cronofenOgN,], necessitando de
dados adicionais de difracdo de raios-X para unadiegp@o do poliedro no cristal. A Unica
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forma de comprovar tal hipotese seria medindo ospcionentos e angulos das ligacdes nos
compostos, que naturalmente exigiria a analiséatwigrafica de raios-X de monocristais.

5.13.2.4 Estudo espectroscopico do complexo deTRyZ-

O espectro de excitacdo do composto [Th(E)ED3),]NO3.H,O esta representado
na Figura 113, sendo registrado no intervalo eggdede 220 a 500 nm, com emissao

monitorada na transicdo hipersensitita—F4 (~544 nm).

5.13.2.4.1Espectroscopia de excitacdo do complexo d& Th

O espectro de excitacdo do complexo com o ionaé@piesenta duas bandas com
maximos de excitacdo em 284 e 318 nm, referentearsicOes permitidagsSS, e $—S5;,
respectivamente, que séo pertencentes ao ligateB®ve-se informar que a presenca de
bandas finas referentes as transicdes intracoafijpmais f-f do fon TH nao foram
observadas. E importante frisar que o espectrxciéaedo do complexo apresenta bandas de
alta intensidade na regiao de absorcéo do ligapfe Feforcando o grande potencial do
ligante de atuar como “antena” no processo defegérzia de energia ligante-Ib

Figura 113— Espectro de excitagdo no estado solido do campyZ-Th a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.2.4.2Espectroscopia de emiss&o do complexo d& Tb

O espectro de emissao do complexo [Th(BY&Y3)2]NO3.H,O mostrado na Figura
114 foi registrado na faixa espectral de 300 a M) com excitacdo via banda do ligante
correspondente a 284 nm. Este espectro apreseatwad de transi¢cdes caracteristicas do
nivel excitadoD, do fon TB* para os nivei&s, Fs, 'F4 e 'Fs, sendo a transicéo hipersensivel
°D,—'Fs a mais intensa. Vale ressaltar que espectro des@miso complexo de Yhnao
apresentou bandas largas referentes a emissagashteliPyZ. Com base nessa observacao
podemos sugerir que o processo de transferénciendmyia desse ligante para os niveis
excitados do térbio se da de forma eficiente.

Figura 114 — Espectro de emisséo no estado sélido do compg&db a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

A elevada degenerescéncia do nivel excitddp do fon TH*, torna inviavel a
realizacdo da andlise estrutural ou da simetriaedesmplexo, como é feito geralmente com
os compostos contendo o fonE(LIl; SELVIN, 1995). Portanto, o estudo das propaigels
espectroscopicas desses complexos tem atraido nmaensdo quando comparado aos
compostos do fon Bli Para o caso dos complexos dé'Ths processos de sensibilizacdo
mediante irradiacdo ultravioleta ocorrem de mans@éaelhante aqueles dos complexos de
Ev**. No entanto, a condicdo necessaria para que egso®corra é que o estado tripleto do
ligante se encontre numa posi¢cao de energia maienbressonancia com o primeiro estado
emissorD, (~20400 crit) do fon TH* (RICHARDSON, 1982).

Na Figura 115 esta representado um diagrama sioguld de niveis de energia para

o ion térbio, que mostra a transicdo do primeitadesemissor para os niveis fundamentais.
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Figura 115— Diagrama de nivel de energia ilustrando asitées tipicas para o ion b
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Fonte: préprio autor (2016).

Para evitar o fendbmeno de retro-transferéncia degen °D,—T: (processo nédo
radiativo), sugere-se que a transferéncia de enémgiamolecular para ao fon & mais
efetiva quando a energia do estado tripleto dont@aencontra-se 2000 Emacima do
primeiro nivel emissotD, do fon metalico. Contudo, o processo de cruzamietgesistema
(CIS) serd mais favorecido quando a diferenca @egén AE) entre os estados singletos e
tripletos do ligante [S¢ir) — T(1xr)] apresentarem ordem de magnitude em torno de 5000
cm!(LATVA et al., 1997; STEEMERS et al., 1995).

A Tabela 28 apresenta as bandas referentes agtes®bservadas no espectro de

emissao do complexo de térbio.

Tabela 28— Energias de transicdo dos niv@is—'F;(J = 6-3) observadas no espectro de
emissao do complexo PyZ-Tb.

Transicéo A (nm) E (cm’)

°D, — 'Fe 490 ~20408 — m
°D, — 'Fs 544 ~18382 - F
D, — 'F, 586 ~17065 — f
°D, — 'Fy 623 ~16051 — f

F-forte; f-fraca; m-média

Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.2.5 Estudo espectroscopico do complexo PyZ-Sm

O espectro de excitacdo do complexo [Sm(ENEs)2]NO3.2H,O com emissao
monitorada na transi¢&o hipersensiti@s,—°Hg» (~641 nm) foi registrado no intervalo

espectral de 220 nm a 590 nm (Figura 116).

5.13.2.5.1Espectroscopia de excitacdo do complexo d€'Sm

O espectro de excitacdo do complexo dé'Smibe bandas largas e intensas na faixa
espectral de 220 a 350 nm provenientes das traassgghtradas nos ligantes (antena), devido
a transferéncia de energia da PyZ para o ion samdsi bandas observadas no espectro
aparecem com maximos em torno de 284 e 318 nnuitdas as transicdes permitidas
S—S,, pertencentes ao ligante PyZ. Este espectro néesapa as bandas finas que
correspondem as transicdes intraconfiguraciondismlvendo o estado fundamerfids, e

os estados excitados do ion&m

Figura 116 — Espectro de excitacdo no estado solido do campy&-Sm a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.2.5.2Espectroscopia de emisséo do complexo dé'Sm

O espectro de emissédo do complexo [Sm(RIK)3)2]NO3.2H,0 registrado na faixa
espectral de 300 a 700 nm, com excitacdo monitoead@284 nm € apresentado na Figura
117. Como pode ser observado, esse espectro nmastdas de emissao caracteristicas das
transicdesGs,,—°H; (J = 5/2, 7/2 e 9/2) centradas no fon*Smendo que neste complexo a
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banda mais intensa é aquela atribuida a transip@osknsitivaGs,—Hgy,, indicando que o
mecanismo de dipolo elétrico forcado predominaea@bmecanismo de dipolo magnético. A
banda larga e de fraca intensidade centrada enmr@9@ oriunda da emissao (fluorescéncia)
do ligante PyZ correspondente a transicao entestaglos singletos,$S,. A presenca dessa
banda sugere que a transferéncia intramoleculanéegia do ligante para os niveis excitados
do samério ndo é eficiente, indicando que o lig&d& ndo € um bom sensibilizador de
luminescéncia para o fon Sh{TAHA et al., 2015).

Figura 117 — Espectro de emissao no estado sélido do compgaesm a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

A Tabela 29 apresenta as bandas referentes agtes®bservadas no espectro de

emissdo do complexo de samario.

Tabela 29— Energias de transicéo dos nivi@ig,—°H;(J = 5/2, 7/2 e 9/2) observadas no
espectro de emissdodo complexo PyZ-Sm.

Transigéo A (nm) E (cm’)
“Gsj,— *Hsy 564 ~17730 — f
4Gy, — CHyp 598 ~16750 —m
“Gsiz — *Hop 645 ~15600 — F

F-forte; m-média; f-fraca.

Fonte: préprio autor (2016).

Na literatura sdo encontrados varios trabalhosu@h s pesquisadores relatam as

propriedades luminescentes de complexos formados pens lantanideos eurdpio e térbio.
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No entanto, poucos séo os trabalhos que abordamspastos luminescentes dos complexos
de samario e de outros ions lantanideos que apaesemissao na regiao do visivel.

Com a finalidade de realizar um estudo comparagwire o comportamento
hipersensivel dos fons e Eu*, calculou-se a relacdo entre as intensidadesadai¢éo
permitida por dipolo elétrico forcadd'Gs>—"Hg) e a transicdo permitida por dipolo

magnético 1Gs>—°H7/2), que é dado pela seguinte equacao abaixo:

1G:~—Han
[(Sm¥) = —22 22 (Eq.14)
*Gsp—°Hn

A influéncia da simetria do campo ligante no comeplelo ion eurépio pode ser

determinada pela razédo de assimetria dada pelg&maaseguir:

Dy—Fa
IEw) = ———— (Eq.15)
:'D[:.—}"Fl

O valor do resultado do parametro de intensidageraxental € usado para indicar o
quanto a transicado do tipo dipolo elétrico forcgadedomina sobre a transicdo de dipolo
magneético. Para valores elevados desse parametrmsta indicacdo de um ambiente
quimico altamente polarizavel ao redor do fori*Lindicando baixa simetria. Quando os
valores do parametro de intensidade sdo baixosinte evidéncia de um ambiente pouco
polarizavel, sugerindo que o ion ocupa um sitialtiesimetria.

Foster e Richardson (1983) consideram o valor destsgdo como funcdo da
polarizabilidade do ligante. O valor da relacdoens areas das bandas relativas as transicoes
°Dy—'F, e°Dy— 'F1 S&0 interpretados por varios autores com a sinmieaenvolve o ion.

A banda correspondente & transi¢&a;,—°H7;, e °Do—'Fi, caracteristica do fon
samario e europio, respectivamente, é tomada compadrado interno pelo fato de ser pouco
afetada pelo ambiente do campo ligante no qual pstéente o ion. Essas transicfes
apresentam natureza dipolo magnético e sdo usadaspnedida das intensidades relativas
das outras transicbes (ISHIZAKA; NOZAKI; KUROKAWA2002; NASSAR; SERRA;
SOUZA-AGUIAR, 1998).

Em geral, nos complexos de ¥uobserva-se que quando valor de f(Eé alto, a

simetria do complexo é relativamente baixa. A radécassimetria do Sfhe do EG" foi
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calculada e apresentou valores de ~ 4,8 e ~ &pecavamente. Os valores relativamente
elevados da razdo encontrados para estes com@exnsndicativo de um ambiente quimico
altamente polarizavel (fortes campos elétricogjesndo um ambiente de baixa simetria em
torno dos fons Sthe do Ed". Vale ressaltar que existe uma correlacdo ent@&za@o de
assimetria do I(SH) e I(EUV) indicando semelhanca no comportamento hipersensiire

0s complexos de samério e eurdpio.

5.13.2.6 Estudo espectroscopico do complexo PyZ-Dy

O espectro de excitacdo do complexo [Dy(B{NPs),]NO3.H,O esta ilustrado na
Figura 118, e foi obtido no intervalo espectrak8-530 nm, monitorando-se 0 comprimento

de onda de méaxima emiss&Bof>—°H131) em 570 nm.

5.13.2.6.1Espectroscopia de excitacdo do complexo d&'Dy

O espectro de excitacdo do composto € caracterzeldopresenca de duas bandas
de absor¢do, com maximos em aproximadamente 289 arf, atribuidas as transicées dos
estados singletos ¢SS, do ligante coordenado ao metal. As bandas esdreicorrentes
das transicdes intraconfiguracionais db ion Dy ndo foram observadas, indicando que o
ligante PyZ pode ser bastante eficaz na transferéte energia aos ions lantanideos,

demonstrando assim sua potencial aplicacdo em @uay antena.

Figura 118 — Espectro de excitacdo no estado solido do camptyZ-Dy a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.2.6.ZEspectroscopia de emissdo do complexo d& Dy

O espectro de emissao do complexo [Dy(R{Ds):]NO3.H,O foi registrado na
faixa espectral de 330 a 700 nm, sob excitacd®@a@8e esta representado na Figura 119. O
espectro do complexo apresenta duas bandas de&demissacteristicas do fon Dy
atribuidas as transic6éBe,— His € “For—Hiap, respectivamente. Também é importante
observar que o espectro apresenta uma banda talgdda a emissao do ligante PyZ abaixo
de 600 nm, correspondente a transicdo entre odosstngletos excitados para o estado
singleto fundamental do ligante (($S;). Esse resultado indica que 0s processos de
transferéncia de energia intramolecular do ligga@e os niveis excitados do disprésio nao

ocorrem de forma eficiente (TAHA et al., 2015).

Figura 119— Espectro de emissao no estado sélido do compeady a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

A Tabela 30 apresenta as bandas referentes agd@m®bservadas no espectro de

emissdo do complexo de disproésio obtido no estalitos

Tabela 30— Energias de transicéo dos nivifig,—°H;(J = 15/2 e 13/2) observadas no
espectro de emissédo do complexo PyZ-Dy.

Transicéo A (nm) E (cm)
“Fo,— “Hisp 481 ~20790 - m
4Fg/2 — *Hy 570 ~17544 — F

F-forte; m-média.

Fonte: préprio autor (2016).
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O espectro de emissdo do complexo PyZ-Dy tambénolitido em solugcédo de
acetonitrila (Figura 120), mantendo-se as mesmasig@es utilizados para o registro do

espectro do composto no estado sélido.

Figura 120— Espectro de emissao obtido em solucéo de atdsodbp composto PyZ-Dy.
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Fonte: préprio autor (2016).

O efeito do solvente é evidenciado neste complaralisando os espectros, pode-se
observar entre estes, que a banda de emissdo devidmsicao'Fe,— Hiz, foi a que
apresentou maior intensidade. Verifica-se ainda quespectro registrado em solucao
apresenta um pequeno deslocamento no comprimentoond maximo da banda
correspondente a transic&ey,—°His, quando comparado ao obtido no estado sélido. Essa
mudanca para regido de menor energia pode est@orelda possivelmente ao efeito do
solvente ou até mesmo a um maior grau de movimdat moléculas em solugdo. E
importante ressaltar que houve diferencas entrespsctros obtidos no estado sélido e em
solucéo, principalmente devido a presenca da bainitida a transicao (SS) centrada no
ligante em torno de 390 nm, que em solucéo ap@seaa mais alargada e deslocada do que
esta transicdo no complexo no estado sélido.

Com o intuito de realizar um estudo comparativaemeinou-se a relagao entre as
intensidades das transicié& o, Hiz) e |(*Foz—°Hisr). No estado sélido, a intensidade
relativa da emissatFe,—°His, (amarelo) para a emiss&By,—°His; (azul) é de 2,3 e 1,1
em solucdo de acetonitrila, indicando que o fof" Bgupa um ambiente quimico de baixa

simetria sem centro de inversdo (GUPTA et al., 2013
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5.13.3 Diagrama de niveis de energia

A partir dos espectros fotoluminescentes do conuptex Gd* foi possivel construir
um diagrama de niveis de energia para os compdst&i* e TB*. O mesmo nos permite
inferir o provavel mecanismo de transferéncia dergia entre os niveis excitados 4f do ion
Eu®* ou TB" e o estado tripleto excitado de mais baixa enetgidigante. Os niveis de
energia dos fons Ble TB" e do ligante PyZ estdo apresentados no diagram@igiass 121
e 122. Para simplificacéo, sdo mostrados apenastados excitados de interesse.

Figura 121 — Diagrama parcial dos niveis de energia do estgaeto do ligante PyZ e dos
estados emissores do ion’Eu
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Fonte: préprio autor (2016).

Figura 122 — Diagrama parcial dos niveis de energia do estgaeto do ligante PyZ e dos
estados emissores do ion*Tb
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Fonte: préprio autor (2016).
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Tomando como base os diagramas de energia, poaleseevar que o nivel tripleto
(estado excitado) do ligante nos complexos estégetieamente muito acima dos estados
emissores dos fons Ele TB", que sdo os niveis responsaveis pela emissacsivelviEste
fato favorece o mecanismo de transferéncia de ienegge pode ser realizada pelos niveis
emissoresD; e °Dydo fon EG" e pelo nivel emisscdiD,do T, proporcionando, neste caso,
forte luminescéncia nos complexos, comprovando gukgante PyZ deve atuar como
“antena” na sensibilizacéo dos ions em estudo.

Contudo, o processo de transferéncia de energiaivad tripleto do ligante para o
primeiro estado excitado dos ions Ln(lll) serd aberado ideal quando a diferenca de
energia AE =3tn* — °Dj) apresentar ordem de magnitude entre 2500-4000para o EE e
2500-4500 cnfpara o TB" (LATVA et al., 1997). O nivefDo do Eurépio apresenta valores
de energia em torno 17293 ¢ra o nivePD,do térbio em 20568 cM portanto, menores que
o nivel de energia tripleto do ligante PyZ. A difiegca de energia entre o estdbgdo Tb" e
o nivel mais baixo de energia do estado tripletdigente é 4124 cth mostrando que a
transferéncia de energia do ligante PyZ para® @leficiente, ndo havendo nesse caso, retro-
transferéncia de energia para o nivetl® ligante. Por outro lado, a diferenca de enexgtee
o estado’Dy do EU* e o tripleto do ligante é 7399 &mo que torna o ligante PyZ pouco
eficiente na sensibilizacdo do fon*EWA partir da anélise dos diagramas, observa-saiarm
sensibilizacdo do complexo de térbio quando condpa@o de eurdpio, 0 que pode ser
justificado pela menor sobreposicéo entre o estapleto do ligante e os estados excitados
do fon Ed4", uma vez que o aumento do rendimento quanticaté taais acentuado quando
maior a ressonancia entre esses niveis (SONG 204&R).

Diante destes resultados sugerimos, portanto, cgiecamplexos podem ser
possivelmente aplicados como marcadores em engaiosoluminescentes. Os fatores
avaliados podem ser usados como suporte para a@toorde uma metodologia para o
diagnéstico clinico da tuberculose. Dessa formperesse que os complexos sintetizados e
avaliados apresentem as caracteristicas inerengem aitilizacdo na area da saude, mais
especificamente, como um marcador luminescente pmssa auxiliar no diagnéstico da

tuberculose e no resultado do tratamento.
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5.13.4 Espectroscopia de Luminescéncia em solugao

Foi realizado também o estudo fotoluminescentagamie PyZ e dos complexos de
EC, Tb*, S, La®, Ce*, PP* e N&*. Os compostos foram submetidos & anélise em
solucdo de acetonitrila com concentracdo em quadeidle matéria em torno de 5,0 X°10
mol L™ a temperatura ambiente. Para o registro dos espets emissado, foram utilizados os
comprimentos de onda de excitacdo com maior irdadsi ha regido em que 0S Mesmos

absorvem.
5.13.4.1 Espectroscopia de emisséo do ligante (PyZ)

Na Figura 123 é mostrado o espectro de emissadageoté PyZ registrado no
intervalo entre 340-700 nm. Observa-se que ndo higardiferenca entre os espectros do
ligante obtido, tanto no estado sélido (Figura 1@8mo em solu¢cdo. Ambos 0s espectros
apresentam bandas na regido entre 350-360 nm. Massalientar, que o perfil da banda
proxima de 354 nm no espectro registrado em solgedmostrou mais alargada, quando
comparada com a mesma no espectro obtido no estdidio, que se mostrou mais bem
definida. O alargamento da banda no espectro ifigagb possivelmente devido ao efeito do
solvente (WANG et al., 2005). Esta banda esta imlada com as transicfes—2S, (onde n

=1 e 2) com um forte carater—n.

Figura 123 — Espectro de emissao em solucéo do ligante RPgB&.

Intensidade (u.a)

L 1
350 400 450 S0 S50 G G50 Ty
Comprimento de onda (nm)

Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.4.2 Espectroscopia de emissdo dos complexo®sdons Etf e TH*

Para obter os espectros de emissdao em solucaan fesaolhidos os mesmos
comprimentos de ondas da excitacdo das amostrastenp sélido. Os complexos de’Ee
Tb** foram excitados em 618 nm e 544 nm, respectivan€t espectros desses compostos,
tanto em estado solido, como em solucdo, ndo apesaen mudancas significativas.
Observou-se também, que as bandas referentesnagdes’Do—"F; e *Do—°F, tipicas do
ion europio ndo foram observadas no espectro amé@mnl A auséncia dessas transicoes pode
ser atribuida ao efeito do solvente, que por pravocalargamento das bandas, aliado ao fato
destas serem de baixa intensidade, as torna nden¢é®ino espectro. Em ambos os casos, as
bandas dos espectros de emissdo obtidos em solugdo sofreram deslocamentos
consideraveis em comparacao aos espectros regstnacestado solido.

De acordo com Strashnikova et al. (1999), o destecdo das bandas pode estar
relacionado com o ambiente quimico no qual os ésit&o inseridos. Considerando o fato da
acetonitrila ser um solvente pouco coordenante,epod sugerir uma auséncia de
interferéncia do solvente neste caso, ndo alterassion o ambiente de simetria em torno do
ion.

Nas Figuras 124 e 126 s&o mostrados os espectesgigsiio dos complexos de’Eu
e T em solucéo de acetonitrila.

O complexo [Eu(PyZJNOs3),]NO3.2H,O apresentou luminescéncia em solucao de
acetonitrila. O espectro de emissdo do compostesaptou bandas caracteristicas do ion
Eu*, atribuidas as transicdes eletronitag—'F; (593 nm) €Do—'F, (618 nm). A transicdo
hipersensivelDy—F, em 618 nm é responsavel pela emisséo da cor verdeliscomposto,
onde a banda correspondente a essa transicao i6 amteasa (CHEN; YANG; HOLLIDAY,
2008). Assim como no estado sélido (Figura 111gspectro em solucédo exibiu uma banda
larga e de baixa intensidade entre 350-450 nmggpondente a emissao do ligante PyZ
(fluorescéncia), indicando uma transferéncia degea@neficiente.

O espectro de emissdo do composto [Th(REMK)3),]NO3.H,O obtido em solucéo
de acetonitrila também apresentou luminescéncemdlse do espectro nos permite verificar
a presenca das seguintes transicées eletronicasterdsticas do fon Th °Ds—'Fs (491 nm),
°D,—'Fs (544 nm),”Ds— F4 (586 nm) €Ds—F5 (623 nm). A banda em 544 nm mostra uma
alta intensidade relativa, sendo a responsavel eelmssao da cor verde do complexo

(ZHENG et al., 2001). Na regido de 300 a 450 nnossivel observar a presenca de uma
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banda larga referente a emissao do ligante, istolad@ uma transferéncia intramolecular ndo

eficiente de energia.

Figura 124 — Espectro de emissdo em solucao de acetonitritamchposto PyZ-Eu a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

A Figura 125 mostra o complexo PyZ-Eu na ausénaia presenca de incidéncia da

radiacdo ultravioleta, mostrando que sua emiss@&onéelha na regido do visivel.

Figura 125— Complexo PyZ-Eu: (a) sem a presenca da luavigteda; (b), (c) e (d) com a

presenca da luz ultravioleta.
(2) (b) (d)
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Fonte: préprio autor (2016).
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Figura 126 — Espectro de emissao em solucéo de acetonitritwohposto PyZ-Th a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

A Figura 127 mostra o complexo PyZ-Tb na auséncia presenca de incidéncia da

radiacéo ultravioleta, mostrando que sua emiss&ode na regido do visivel.

Figura 127 - Complexo PyZ-Th: (a) sem a presenca da luzvidtieta; (b), (c) e (d) com a
presenca da luz ultravioleta.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.4.3 Espectroscopia de emissdo do complexcociom Sni*

O espectro de emissdao do composto [SMm@FENDs3),JNO3.2H,O em solucdo €

mostrado na Figura 128. De acordo com a analiseladss, € possivel observar a presenca
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de uma banda larga fracamente deslocada quandoacaapao espectro no estado sélido
(Figura 117) em torno de 350 e 450 nm, correspdedeemissao do ligante PyZ, indicando
uma transferéncia ndo eficiente de energia parationcSni*. Para este complexo néo foi
observado luminescéncia em solucdo de acetonipdasivelmente devido a supressdo da
mesma pelos efeitos do solvente, ja que no estadidoso composto apresentou
luminescéncia. E relatado na literatura, que os ilamtanideos podem apresentar suas
propriedades luminescentes suprimidas por solveatgiendo OH, CH ou NH, decorrente da

alta energia vibracional desses osciladores (BEEBA., 1999).

Figura 128 — Espectro de emissao em solucédo de acetonitritohposto PyZ-Sm a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.4.4 Espectroscopia de excitacdo e emissadoaaglexos com os fons faCe”, Pr* e
Nd**

5.13.4.4.1Espectroscopia de excitacdo e emisséo do complero@ ion L&*

Na Figura 129 é mostrado o espectro de excitacamuhplexo PyZ-La obtido com
emissdo monitorada no comprimento de onda de 390Anpartir da analise do espectro,
observam-se duas bandas de intensidade relativarat(atem torno de 245 nm e 284 nm,
outra banda de fraca intensidade centrada em 31famipém é evidenciada. Estas bandas
estdo associadas as transigbest* e n—n* da pirazinacarboxamida, indicando que o ligante

absorve radiacdo na regiao do ultravioleta.
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Figura 129 — Espectro de excitacdo em solucéo de acetordtiomplexo PyZ-La a 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

O espectro de emissdo do composto PyZ-La (Figuy i@ obtido fixando o
comprimento de onda da banda de maior intensidadgsplectro de excitacan.{=284 nm).

A analise do espectro revelou a presenca de umadabeaentrada em 390 nm referente a
emissao da pirazinacarboxamida (PyZ), atribuidaresigdo entre os niveis singletog{&y)
do ligante, com forte contribuicdo do estado desiio eletrbnica «— m*.

O lantanio ndo apresenta luminescéncia provendmien metalico, pois ndo possui
elétrons no orbital 4f. Neste fon o Unico nivelagler é 0'Sy, logo ndo ha possibilidade de
ocorrer transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f. Betp Buono-Core e colaboradores (1990)
guando ndo ha niveis f, como no caso do ion emapesbserva-se a emissao localizada do

ligante.

Figura 130— Espectro de emissao em solu¢éo do complexo Rya@ 298 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
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5.13.4.4.2Espectroscopia de excitacdo e emisséo do complero@ ion C&*

O espectro de excitacdo do complexo [Ce(H)EY3)2]NO3.2H,O esta apresentado
na Figura 131. Este espectro foi obtido fixandoomgrimento de onda ey, = 380 nm.
Analisando o espectro, observa-se a presenca debdndas largas em 250 nm e 285 nm que
aparecem na regido de absorcdo do ligante e poeertruidas as transicbes permitidas
entre os estados singletos+{8S;) da pirazincarboxamida. E possivel observar tambéma
banda na forma de ombro em 308 nm, a qual pod&rienida a transicao eletronica<sdf
do ion Cé&".

Figura 131— Espectro de excitacdo em solugcdo do complexedeya 298 K.

I35

Intensidade (u.a)

1 L 1 1 1
220 240 2 280 A a0 340
Comprimento de onda (nm)

Fonte: préprio autor (2016).

A configuracdo eletronica do fon Té [Xe] 4f, sendo, portanto uma configuragéo
com numero impar de elétrons. A luminescéncia aptasla pelo ion cério em geral surge da
configuracdo excitada 5dde onde os fétons decaem para os multipletos slade
fundamentafFs;,; e do estado excitad6v, da configuracdo 4f Geralmente o Céapresenta
emissdo na regido do UV, caracterizada por umaabkanda de luminescéncia. No entanto,
pode apresentar emissdo na regiao azul e no gascifeso de alguns compostos pode emitir
na regiao verde e/ou vermelho do espectro (CARNALIY)9).

O espectro de emissdo do complexo de cério (FitB2a foi obtido monitorando a
excitacdo em 285 nm, comprimento de onda esseentééed banda de maior intensidade no
espectro de excitacdo. A banda de emissdo obsenadsspectro foi detectada com o
méaximo em 368 nm, que pode ser atribuida a tramsfbd'—Fs, do fon C&"

(DOTSENKO et al., 2001; SHARMA et al., 2009). A bande emissao alargada é explicada
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pela transicdo 5€-4f que n&do proporciona uma blindagem efetiva dbgaos f, fazendo com
que o ion sinta a influéncia da vizinhanca (camipante). Vale mencionar ainda, que a
transicdo 5d-4f é forte e permitida por dipolo té uma vez que os niveis apresentam

paridades opostas.

Figura 132 — Espectro de emissao em solucdo do complexo RyZ-Z98 K.
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Fonte: préprio autor (2016).

5.13.4.4.F spectroscopia de emissdo dos complexos com osAdfis Ndf*

Os espectros de emissdo dos complexos PyZ-Pr eNByIram registrados
monitorando a excitacdo em 287 nm e estdo aprelmentaas Figuras 133 e 134,
respectivamente. Nos espectros de ambos 0s commpobierva-se uma banda larga de forte
intensidade em torno de 350-500 nm, o0 que poddesado a fluorescéncia do ligante PyZ,
atribuida as transicoes eletronicas entre os @whitaleculares* e n. A banda presente nos
dois espectros aparece na mesma regido e sdopamtesites apenas as transicdes do ligante
pirazinacarboxamida. Além disso, as bandas de ksnéncia caracteristicas dos ion¥ Br
Nd** ndo puderam ser evidenciadas no intervalo espeterastudo. De acordo com Bunzli e
Eliseeva (2010), as bandas de emissdo do fSnl@rem aparecer na regiéo do infravermelho
em 983 nm e 1106 nm, e sdo atribuidas as transiDBes’F, e ‘D,—>F,, respectivamente.
Segundo Faulkner, Pope e Burton-Pye (2005), Azewtdal. (2010) e Bunzli e Eliseeva
(2010), as bandas de emissdo do fofi Mdvem ser observadas também no infravermelho em
880 nm, 1065 nm e 1332 nm, sendo elas designadas®aansicoets— 1oy, *Farol11

e *Fa2—"113/ respectivamente.
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A identificacdo das bandas relativas as transitjpess de compostos contendS*Pr
e Nd* implicaria numa andlise na regido do infravermelfaip que ndo foi possivel
providenciar para o presente trabalho, por raz@&®rdem técnica, mas pode constituir
assunto para futuras pesquisas sobre os complexpsatinacarboxamida e os fons'Re
Nd*".

Figura 133— Espectro de emissdo em solucdo do complexo PyZ22P8 K.
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Fonte: préprio autor (2016).
Figura 134 — Espectro de emissdo em solucao do complexo RlyZ-208 K.
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5.14 PROPOSICAO ESTRUTURAL

De acordo com as informacdes obtidas através gmectess vibracionais na regido
do infravermelho médio em concordancia com os dadtslos da analise elementar, da

termogravimetria, da condutividade eletrolitica anoé de fluorescéncia do composto de
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eurdpio, sugere-se uma possivel estrutura pararnplexos. Para a série de compostos, o ion
Ln** est4 saturado com nimero de coordenacdo oito, fislnama estrutura mononuclear

discreta, representada na Figura 135. Os doistdgaRyZ estdo coordenados ao centro
metalico por meio dos oxigénios carbonilicos eoginios do anel pirazinico, atuando na sua
forma quelante/bidentado. Os &anions nitratos co@plea esfera de coordenacédo, e estdo

coordenados de forma bidentados através dos atbenmsgénio.

Figura 135— Estrutura proposta para 0s complexos.
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Fonte: préprio autor (2016).

onde:

X = 2 para os compostos de Ln =*Lao EJ* e x = 1 para os compostos de Ln =>Gab
Dy*".
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6 CONCLUSOES

A andlise dos resultados obtidos pelas diversasces analiticas nos permite fazer
varias consideracdes. A estequiometria proposta garcompostos foi definida a partir dos
resultados de analise elementar (%C, %H e %N), itldagdo com EDTA, de
termogravimetria (%D e %LA") e de condutividade molar. Os dados analiticoersumy
que os complexos possuem as seguintes formulas:gema(PyZ)(NO3)2]NO3.xH,O, onde
x =2 paraln=L% aEd e x=1paraLn=CGdaDy"

Os testes de solubilidade evidenciaram que taptmainacarboxamida (PyZ), como
0s complexos sintetizados apresentaram-se solingisnaioria dos solventes organicos
utilizados, independente da temperatura da qualestes foram realizados. O fato dos
complexos apresentarem carater ionico justificalexada solubilidade apresentada pelos
mesmos.

Os dados obtidos a partir das medidas de condatiegidmolar em solucdes
milimolares de nitrometano e acetonitrila indicaomportamento de eletrdlitos 1:1 para
todos os compostos preparados, o que nos levaitacrgde um dos anions nitrato néo esta
presente na esfera de coordenacao do cation.

A analise dos pontos de fusdo forneceu informaigdpsrtantes quanto a formacéo e
estabilidade dos compostos. Com base nos dadodosbtobserva-se que nenhum dos
complexos fundiu em temperatura proxima daquelbgaote livre, indicando a formacéo de
novos compostos. Os resultados ainda indicaram agrescimo nos valores de temperatura
ao longo da série de compostos devido a contragdanidica.

Os espectros de absorcao na regido do infravernmeéitho indicaram a formacgéo
dos complexos, evidenciando que a ligacdo do kgdhZ ao ion lantanideo se da via
oxigénio do grupo carbonila e nitrogéraodo anel pirazinico, e que 0s anions nitrato se
apresentaram de maneira coordenado em relacao awetdlico e ibnico.

A partir da analise dos espectros de absorcao giaorelo UV-Vis observou-se o
deslocamento das bandas para todos os compostosiag@o ao ligante livre, sugerindo a
interacdo dos sitios de coordenacéo da pirazinaxantida com os ions metalicos.

As curvas TG-DTA e DSC permitiram elucidar eventésnicos que podem ser
atribuidos aos processos de desidratacdo, termogesicdo parcial do complexo anidro e

degradacéo oxidativa de residuos organicos formaw@ste o processo de decomposicao.

199



Os resultados obtidos através da técnica de espegpia por energia dispersiva de
raios-X comprovaram a existéncia dos elementogétrio, oxigénio além dos cations
metalicos em todos 0s compostos.

Os resultados dos difratogramas de raios-X sugeaepresenca de trés séries
isomorficas: uma formada pelos compostos d& eaCé*, outra contendo os compostos de
Pr* ao TH" e a outra formada pelo composto de'D®s complexos da primeira e segunda
série apresentaram linhas de difracédo, indican@oogucompostos possuem cristalinidade, ja
o complexo da terceira série ndo possui padraafaedib, indicando que este composto se
apresenta quase amorfo.

A partir do espectro de absorcdo na regido do alisio complexo de N8 em
solucdo de acetonitrila e etanol, calculou-se gafado oscilador e com base no valor
numerico observou-se pouca influéncia do solveogétoaitrila nas transicdes hipersensitivas
do ion quando comparado ao solvente etanol. Osnetrds espectroscopicos calculados
através do espectro de absorcdo na regido do viiveomposto no estado solido sugerem
que as ligacbes entre o ion neodimio e o ligante d& carater predominantemente
eletrostatico.

O espectro de emissdo do complexo d& Ew numero de coordenacéo aparente
oito nos possibilitaram sugerir que a simetria llonais provavel para este cation é g D
consistente com a geometria de um dodecaedro cdigantes se comportando unicamente
como bidentados. O fato dos compostos de eurOpodimio serem isoestruturais entre si
concorda com a microssimetria,proposta para o cation Ewe o ndo envolvimento do
composto de N em simetrias cubicas, como sugere os dados esgepicos.

Os resultados da analise de luminescéncia no estdido dos compostos de ¥u
Tb*, Sn?" e Dy indicaram que os complexos apresentaram emiss@astarsticas na
regido do visivel. Sob esse aspecto, podemos sugeerio estado tripleto do ligante PyZ esta
energeticamente acima dos estados emissores d@sseEm solucdo de acetonitrila apenas o
composto de Siindo apresentou emissdo caracteristica do fon.

De acordo com o estudo a respeito da avaliacédce sebiotoluminescéncia dos
complexos estudados, vale mencionar que os congdst&u e Th merecem atencdo quanto
suas possiveis aplicagcbes como eficientes sonttaguesis, pelo fato de apresentarem seus
niveis excitados em condi¢des energéticas abaestdalo tripleto excitado do ligante PyZ, o

que resulta em uma melhor efeciéncia e monocromatie da emissao.

200



PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Outras analises e metodologias:

A espectroscopia de absorcédo na regido do visaval @ complexo de neodimio na
temperatura do Niquido;

A espectroscopia de emissdo na regido do visival pa complexos de eurdpio e
térbio na temperatura do, Nquido;

A espectroscopia Raman e a Ressonancia magnétiemnde'H e **C para reforcar
a proposta de coordenacéo dos ligantes aos idfis Ln

Desenvolver novas metodologias com o intuito delder monocristal estavel para a
realizacdo de medidas de raios-X pelo método mastakr

Obter os espectros de luminescéncia dos compostddraseodimio e neodimio e
avaliar a emissao desses ions na regido do infrelieo;

Realizar a otimizacdo da estrutura dos complexa@ndss o modelo Sparkle e
Hamiltoniano PM6;

Determinar o tempo de vida de luminescénc)ae(a eficiéncia quantica de emisséo
(n) do composto de Blie TB*" a partir das curvas de decaimento do nivel emr&spr
e °D,respectivamente;

Avaliar os complexos estudados quanto as suas vpossaplicabilidades como

sensores luminescentes.
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ANEXOS

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Micrografias dos complexos

A microscopia eletrbnica € uma ferramenta impoetamd avaliacdo dos aspectos
morfolégicos dos mais diversos tipos de materiags micrografias obtidas por MEV estédo
ilustradas na Figura 136. Na analise das micragatlativas aos compostos ficam claras as
mudancas morfolégicas entre os materiais. A mogfaloapresentada pelos complexos
consiste em conglomeragéo irregular, com o forn@goblocos e dimensdes variadas,
caracterizada por pequenas falhas ndo apreserftantis geométricas definidas.

Figura 136 -Micrografia eletrdnica de varredura dos complextsida com ampliacao de
1800X.

Fonte: préprio autor (2016).
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