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RESUMO 

 

No presente trabalho é descrito a síntese e a caracterização dos compostos de 

coordenação entre os nitratos de lantanídeos (III) e a pirazinacarboxamida (PyZ), visando uma 

possível aplicação funcional desses novos compostos como dispositivos moleculares 

conversores de luz. Os complexos obtidos foram caracterizados por meio de diversas técnicas 

analíticas, das quais podemos destacar: análise elementar, condutividade eletrolítica molar, 

termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA) simultânea, calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), espectroscopia de absorção no infravermelho médio (FT-IR), 

espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS), difratometria de raios-X (DRX) pelo 

método do pó, espectroscopia de absorção eletrônica (UV-Vis) a 298 K e espectroscopia de 

luminescência a 298 K. Através dos resultados de análise elementar, termogravimetria e de 

condutividade eletrolítica molar, foi possível propor as seguintes fórmulas moleculares: 

[Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O (Ln3+ = La–Eu) e [Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O (Ln3+ = Gd–Dy). 

As curvas TG-DTA e DSC forneceram informações a respeito da desidratação, degradação, 

estabilidade e natureza dos eventos térmicos referentes aos processos de decomposição. Os 

dados de condutividade, tanto em nitrometano como em acetonitrila, sugeriram 

comportamento de eletrólito 1:1 para todos os compostos, reforçando os resultados dos 

espectros de absorção na região do infravermelho médio, que indicaram a presença de nitrato 

não coordenado aos íons metálicos. Nos espectros eletrônicos no UV-Vis observou-se o 

deslocamento das bandas de absorção dos complexos estudados, quando comparadas às 

bandas do ligante livre, sugerindo a coordenação do íon metálico central com o ligante 

pirazinacarboxamida. A análise dos espectros de absorção na região do infravermelho (FT-IR) 

permitiram estabelecer que os sítios de coordenação do ligante PyZ com o íon metálico são o 

oxigênio carbonílico e o nitrogênio α do anel pirazínico. A interpretação dos difratogramas de 

raios-X revelou a existência de três séries isomórficas: a primeira compreende os compostos 

de La3+ e Ce3+, a segunda os compostos de Pr3+ ao Tb3+ e a terceira ao composto de Dy3+. O 

estudo das bandas hipersensitivas do complexo de neodímio no estado sólido a 298 K 

permitiu determinar os parâmetros espectroscópicos, cujos valores numéricos indicam que a 

interação metal-ligante é essencialmente eletrostática. A partir dos espectros eletrônicos 

obtidos em solução de acetonitrila e etanol calculou-se a força do oscilador (P), cujos valores 

sugerem uma maior influência do etanol na esfera de coordenação do íon Nd3+. O espectro de 

emissão do complexo de gadolínio revelou que a energia do estado tripleto excitado do ligante 



   
 

 

 

PyZ, encontra-se acima dos níveis emissores dos íons Eu e Tb, o que favorece o processo de 

transferência de energia metal-ligante. Baseando-se na análise do espectro de emissão do 

composto de európio no estado sólido a 298 K, foi possível atribuir uma microssimetria 

aproximadamente D2d, consistente com a geometria de um dodecaedro distorcido para o 

composto. A análise de luminescência sugere que os complexos de Eu3+, Tb3+, Sm3+ e Dy3+ 

apresentam emissões características na região dos íons lantanídeos, porém, quando em 

solução de acetonitrila, apenas o complexo de samário não apresentou emissão na região do 

visível por ter possivelmente sua luminescência suprimida pela presença do solvente. 

 

Palavras-chave: Complexos. Luminescência. Pirazinacarboxamida. Lantanídeos.  

 

 

  



   
 

 

 

ABSTRACT 

 

This present work describes the synthesis and characterization of coordination 

compounds between lanthanide nitrate (III) and pyrazinecarboxamide (PyZ), intending a 

possible functional application of these new compounds as molecular light conversion 

devices. The obtained compounds were characterized by various analytical techniques, of 

which we highlight: elemental analysis, molar electrolytic conductivity, thermogravimetry 

(TG) and differential thermal analysis (DTA) simultaneous, differential scanning calorimetry 

(DSC), absorption spectroscopy in mid infrared (FT-IR) spectroscopy by energy dispersive X-

ray (EDS), diffraction X-ray (XRD) by the powder method spectroscopy electronic absorption 

(UV-Vis) at 298 K and luminescence spectroscopy at 298 K. From the results of elemental 

analysis, thermogravimetry and molar electrolytic conductivity, it was possible to propose the 

following molecular formulas: [Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O (Ln3+ = La-Eu) and [Ln(PyZ)2 

(NO3)2]NO3.H2O (Ln3+ = Gd-Dy). The TG-DTA and DSC curves provided information about 

dehydration, degradation, stability and nature of thermal events related to decomposition 

processes. The conductivity data, both nitromethane and acetonitrile, suggested an electrolyte 

behavior 1:1 for all compounds, reinforcing the results of the absorption spectra in the middle 

infrared region, which indicated the presence of nitrate is not coordinated to the metal ions. 

Regarding the electronic spectra UV-Vis, it was observed displacement of the absorption 

bands of the studied complexes, when compared to the free ligand bands, suggesting the 

coordination of the central metal ion with the binder pyrazinecarboxamide. The analysis of 

absorption spectra in the infrared (FT-IR) leads to stabilish that sites of coordination with the 

PyZ binder metal ion are carbonyl oxygen and nitrogen α pyrazine ring. The interpretation of 

X-ray diffraction revealed the existence of three isomorphic series: the first comprises those 

compounds of La3+ and Ce3+, the second compounds of the Pr3+, Tb3+ and Dy3+ to the third 

compound. The study of hipersensitivas bands of neodymium complex in the solid state at 

298 K allowed the determination of spectroscopic parameters, numerical values which 

indicate that metal-ligand interaction is essentially electrostatic. The oscillator strength (P) 

was calculated from the electronic spectra in acetonitrile solution and ethanol. The P values 

suggest a greater influence of ethanol in coordination ion Nd3+ ball. The emission spectrum of 

the gadolinium complex showed that the energy of the excited triplet state PyZ binder is 

between the emitting level of the Tb ions and I, which favors the process of metal-ligand 

energy transfer. Based on the analysis of the europium compound emission spectrum in the 



   
 

 

 

solid state at 298 K, it was possible to assign a microssimetria approximately D2d, consistent 

with the geometry of a distorted dodecahedron for the compound. Luminescence analysis 

suggests that the complexes of Eu3+, Tb3+, Sm3+ and Dy3+ display characteristic emissions in 

the region of lanthanide ions, however, when in acetonitrile solution, only samarium complex 

showed no emission in the visible region, probaly because a suppression of luminescence by 

the presence of the solvent. 

 

Keywords: Complexes. Luminescence. Pyrazinecarboxamide. Lanthanides. 
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1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA  

 

A pesquisa básica de novos complexos a base de íons lantanídeos é bastante 

interessante no que diz respeito à produção de materiais como ferramentas para uso em 

diagnóstico clínico. Atualmente, um campo em intensa atividade encontra-se na síntese de 

novos complexos de lantanídeos luminescentes que abrangem uma vasta gama de aplicações 

em diversos campos da ciência. Mas, para que possam ser aplicados, tais compostos devem 

apresentar ao mesmo tempo eficiência, segurança para a saúde humana e devem ser viáveis 

economicamente. 

Há várias décadas, as propriedades fotofísicas dos íons lantanídeos têm motivado a 

busca por novos ligantes para formação de complexos de grande interesse em novas 

aplicações biomédicas. Dentre os vários ligantes orgânicos utilizados na síntese de compostos 

de coordenação, podemos destacar aqueles que possuem nitrogênio heterocíclico e o oxigênio 

carbonílico, como é o caso da pirazinacarboxamida (PyZ), que trata-se de um ligante bastante 

interessante no âmbito da química de coordenação, por apresentar eficiência como agentes 

quelantes frente a uma gama de íons metálicos. 

Compostos altamente estáveis, os quais permitem o estudo em relação às suas 

propriedades físicas e químicas por meio de diversas técnicas analíticas, podem ser obtidos 

levando em consideração as características específicas do ligante, como a estereoquímica e a 

reatividade frente aos íons lantanídeos (III). Esses compostos podem apresentar as mais 

variadas aplicações em diversas áreas do conhecimento, como por exemplo, em marcadores 

luminescentes, fósforos para lâmpadas fluorescentes, mini lasers, micro dispositivos 

eletroluminescentes, dentre outros. A finalidade específica desses compostos depende de suas 

propriedades e as mesmas são usadas como seleção para uma aplicação funcional (LIMA; 

MALTA; JÚNIOR, 2005; MARTINS; ISOLANI, 2005). 

Para que os complexos possam atuar como dispositivos luminescentes, seus ligantes 

devem possuir algumas características, sendo as principais: coeficiente de absortividade molar 

elevado e energia do estado tripleto excitado suficientemente próximo do nível emissor do íon 

lantanídeo para que ocorra a transferência de energia (TEOTONIO, 2004). 

A pirazinacarboxamida, ligante utilizado na síntese dos complexos, possui 

características interessantes inerentes ao seu uso como sensibilizador dos íons lantanídeos, 

destacando-se pelo fato de absorver energia no ultravioleta e transferi-la de forma não 

radiativa para o íon metálico, que finalmente é emitida radiativamente na região do visível. 
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Portanto, o ligante utilizado neste trabalho destaca-se por apresentar grupos cromóforos 

pirazínico e carbonila, o que faz as moléculas dessa classe apresentar altos coeficientes de 

extinção, podendo atuar como antenas em potencial. 

Devido às propriedades peculiares dos materiais luminescentes, em especial aqueles 

a base de complexos de íons lantanídeos (Ln3+), estes tem tido a preferência de profissionais 

de diversas áreas de estudos da ciência (BINNEMANS, 2009). Neste contexto, é na área da 

saúde, e em particular nos diagnósticos médicos, que se encontram as aplicações mais 

importantes dos íons de elementos lantanídeos.  

Segundo Malta e coautores (2001), alguns compostos destes elementos possuem 

propriedades ópticas e espectroscópicas singulares que os tornam agentes em potencial, como 

uma séria alternativa à utilização como informativos estruturais e sondas analíticas em 

sistemas biológicos e químicos. Os íons Eu3+ e Tb3+ têm si mostrado especialmente eficientes 

para atuar como sondas luminescentes, devido ao longo tempo de vida de seus estados 

excitados 5D0 e 5D4 respectivamente. 

O estudo da coordenação de ligantes orgânicos de qualquer natureza com íons 

lantanídeos é sem dúvida uma das áreas mais estudadas da química inorgânica. O grande 

interesse é conseqüência do aproveitamento das propriedades desses compostos em 

possibilitar suas aplicabilidades na produção de dispositivos moleculares conversores de luz 

(DMCL) altamente eficientes, o que lhes credenciam à utilização como marcadores 

luminescentes em imunoensaios (SABBATINI; GUARDIGLI; LEHN, 1993).  

São estas razões que motivaram a realização deste trabalho, no qual são estudadas as 

preparações de complexos de íons lantanídeos com a pirazinacarboxamida, enfatizando a 

caracterização e as propriedades fotoluminescentes dos complexos sintetizados. Outra grande 

motivação para a preparação desses novos materiais é a sua semelhança com outros 

complexos desses íons que apresentaram aplicações farmacológicas e utilização na área de 

diagnósticos médicos. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 GERAIS 

 

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar complexos entre o 

ligante pirazinacarboxamida (PyZ) com os íons lantânio e lantanídeos (La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, 

Sm3+, Eu3+, Gd3+ e Dy3+). Além disso, tem-se como meta avaliar o processo de transferência 

de energia através da fotoluminescência do ligante e de seus respectivos complexos, 

analisando as possibilidades de suas aplicações na área da saúde como marcadores 

luminescentes. 

 

2.2 ESPECÍFICOS 

 

� Sintetizar complexos da pirazinacarboxamida com íons lantânio e lantanídeos; 
 

� Realizar a caracterização dos compostos obtidos através de análises físico-químicas 

como: intervalos de fusão, medidas de condutividade eletrolítica e microanálises 

elementares; 

 
� Caracterizar os complexos usando as seguintes técnicas espectroscópicas: 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, espectroscopia de absorção na 

região do UV-Visível, espectroscopia eletrônica de luminescência (excitação e 

emissão); 

 
� Avaliar os aspectos morfológicos dos complexos obtidos usando a técnica de 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva; 

 
� Obter informações a respeito da cristalinidade e isomorfismo usando a técnica de 

difração de raios-X; 

 
� Determinar a estabilidade térmica dos complexos através das técnicas de análise 

térmica: termogravimetria/análise térmica diferencial simultânea, calorimetria 

exploratória diferencial e realizar uma avaliação para definir os perfis de 

decomposição térmica dos compostos sintetizados. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 PROPRIEDADES DOS LANTANÍDEOS E TERRAS RARAS 

 

3.1.1 Considerações Gerais 

 

A história dos elementos lantanídicos teve seu marco iniciado em 1787 com a 

descoberta de um mineral de cor preta encontrado por Arrhenius próximo a Ytterby na Suécia. 

Em 1794, Gadolin extraiu um óxido desse mineral, que o chamou de “Yterbia”. Em 1803, 

Klaproth encontrou outro mineral e o nomeou de “céri”, o mesmo atualmente é chamado de 

Cerita. Posteriormente, descobriu-se que desse mineral poderiam ser extraídos outros 

elementos como o lantânio, cério, samário, európio, gadolínio e dídimio, sendo que deste 

último foram isoladas duas terras raras, identificadas como praseodímio e neodímio. De outro 

mineral chamado de yttria, descobriu-se que apresentava também outras terras raras, e do 

mesmo foram extraídos os elementos ítrio, térbio, érbio, itérbio, escândio, hólmio, túlio, 

disprósio e lutécio (BUNZLI, et al., 2007). 

A principal fonte de extração desses metais é o mineral monazita, que consiste de 

uma mistura de lantanídeos, com maior proporção de tório (Ln/Th)PO4. Outro fosfato mineral 

de composição semelhante é a xenotima, que é considerada como fonte primordial de 

extração de lantanídeos pesados, como por exemplo, o ítrio (MARTINS; ISOLANI, 2005). 

A expressão terras raras para estes elementos deveu-se à sua ocorrência em óxidos 

semelhantes aos materiais conhecidos como “terras”. Atualmente, esta expressão é imprópria 

para denominar tais elementos, pois sabe-se que não são tão raros, sendo que alguns 

lantanídeos são mais abundantes na crosta terrestre do que muitos outros elementos, como por 

exemplo, o cério que é encontrado na crosta terrestre em quantidade superior à do cobre. Os 

lantanídeos menos abundantes na crosta terrestre são o túlio (0,3 ppm) e o lutécio (0,7 ppm), 

no entanto, são mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm)  

(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997; ABRÃO, 1994). Na Figura 1 é mostrada à 

predominância dos elementos de terras raras mais leves comparadas às mais pesadas. Vale 

ressaltar que, os elementos terras raras com carga nuclear par são mais abundantes que 

aqueles de carga nuclear impar, fato que decorre da maior estabilidade nuclear relacionada 

aos números de prótons pares (ABRÃO, 1994). 
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Figura 1 – Abundância das terras raras na crosta terrestre. 

 
Fonte: Abrão (1994). 

 

Os lantanídeos para os quais se utiliza o símbolo Ln, correspondem aos elementos da 

série do lantânio (lantanóides), que vai do lantânio (La, Z=57) ao lutécio (Lu, Z=71), dentre 

os quais ainda se incluem o ítrio (Y, Z=39) e o escândio (Sc, Z=21), conforme pode ser 

visualizado na Figura 2. No entanto, segundo as recomendações da IUPAC, o termo 

“lantanídeos” é restrito aos elementos do cério (Ce) ao lutécio (Lu); já o termo terras raras é 

usado para designar os elementos do lantânio (La) ao lutécio (Lu), sendo também incluídos o 

escândio (Sc) e o ítrio (Y), por apresentarem as mesmas propriedades (MARTINS; ISOLANI, 

2005; LEIGH, 1990; ELISEEVA; BUNZLI, 2011). 

 

Figura 2 – Classificação dos elementos Terras Raras segundo a IUPAC e a sua posição na 
Tabela periódica. Imagens da pedra de Itérbio e de Johan Gadolin. 

 
Fonte: Adaptado de Eliseeva;Bunzli (2011). 
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3.1.2 Algumas características eletrônicas dos íons lantanídeos 

 

As propriedades físicas e químicas dos elementos lantanídeos são bastante 

semelhantes; isso é decorrente da sua configuração eletrônica. Todos os átomos neutros 

derivam da configuração eletrônica do gás nobre xenônio (Xe) e uma ocupação gradativa do 

nível 4f com n elétrons [Xe] 4fn5s25p66s2 onde n = 0, 1...14. A configuração eletrônica desses 

elementos pode ser resumida em: (La: [Xe] 4f05d16s2), (Ce–Eu: [Xe] 4fn5d06s2), (Gd–Lu: 

[Xe] 4fn-15d16s2) (JONES, 2002). A Tabela 1 apresenta as configurações eletrônicas dos 

átomos e íons de lantânio e da série dos elementos lantanídeos. 

 

Tabela 1 – Configuração eletrônica dos átomos e íons de lantânio e lantanídeos. 
Elemento e 

Símbolo 
Número 
Atômico 

(Z) 

Configuração 
(Ln) 

Configuração 
(Ln 3+) 

Termo do estado 
fundamental 

(Ln 3+) 
Lantânio (La) 57 [Xe]5d16s2 [Xe]4f0 1S0 

Cério (Ce) 58 [Xe]4f15d16s2 [Xe]4f1 2F5/2 

Praseodímio (Pr) 59 [Xe]4f36s2
 [Xe]4f2

 
3H4 

Neodímio (Nd) 60 [Xe]4f46s2
 [Xe]4f3

 
4I9/2 

Promécio (Pr) 61 [Xe]4f56s2
 [Xe]4f4

 
5I4 

Samário (Sm) 62 [Xe]4f66s2
 [Xe]4f5

 
6H5/2 

Európio (Eu) 63 [Xe]4f76s2
 [Xe]4f6

 
7F0 

Gadolínio (Gd) 64 [Xe]4f75d16s2
 [Xe]4f7

 
8S7/2 

Térbio (Tb) 65 [Xe]4f96s2
 [Xe]4f8

 
7F6 

Disprósio (Dy) 66 [Xe]4f106s2
 [Xe]4f9

 
6H15/2 

Hólmio (Ho) 67 [Xe]4f116s2
 [Xe]4f10

 
5I8 

Érbio (Er) 68 [Xe]4f126s2
 [Xe]4f11

 
4I15/2 

Túlio (Tm) 69 [Xe]4f136s2
 [Xe]4f12

 
3H6 

Itérbio (Yb) 70 [Xe]4f146s2
 [Xe]4f13

 
2F7/2 

Lutécio (Lu) 71 [Xe]4f145d16s2
 [Xe]4f14

 
1S0 

Fonte: próprio autor (2016). 
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Os elementos da série dos lantanídeos (Ln) apresentam vários estados de oxidação, 

sendo o (3+) mais comum e característico da grande maioria dos compostos nos quais estes 

elementos estão presentes e por ser termodinamicamente mais estável. O estado de oxidação 

(3+) depende de um balanço entre as energias de ionização, reticular, de ligação e de 

solvatação para o caso de soluções, não sendo uma propriedade intrínseca da configuração 

eletrônica. O estado de oxidação (2+), embora encontrado para todos os elementos nos haletos 

binários, é pouco comum em solução e em complexos, devido à facilidade de oxidação para o 

estado (3+). O íon cério (Ce) é o único lantanídeo no estado de oxidação (4+) suficientemente 

estável em solução aquosa, podendo ser encontrado neste estado em alguns compostos com 

elevado poder oxidante (MARTINS; ISOLANI, 2005; KARROKER, 1970; JOHNSON, 

1980; LEE, 1999). 

Nos processos de oxi-redução, que resultam em uma necessidade de mudança na 

ocupação do nível de energia 4f, a variação ocorre de maneira bastante irregular ao longo de 

toda série. Os dados quantitativos obtidos por medição direta para tais processos não 

fornecem resultados completos, no entanto, o uso dos ciclos termodinâmicos melhora de 

forma substancial a situação (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997). 

Uma importante característica dos elementos lantanídeos é a ocorrência da contração 

lantanídica, que consiste em uma diminuição gradual e uniforme no tamanho atômico e 

iônico, com o aumento do número atômico, o que explica a grande similaridade das 

propriedades químicas dos íons da série do lantânio (La(III)-Lu(III)).  A principal causa desse 

fenômeno é o efeito eletrostático associado ao aumento da carga blindada imperfeitamente 

pelos elétrons 4f e ainda, pelos elétrons dos níveis mais externos 5s e 5p, causando uma 

redução do raio em torno de 20% do La ao Lu. Como consequência dessa contração, a 

basicidade dos elementos decresce ao longo da série e esta diferença é responsável pelas 

pequenas variações nas propriedades desses elementos e pela separação dos mesmos por 

métodos de fracionamentos (ABRÃO, 1994; HUANG, 2010; LEE, 1999). 

A partir da redução do raio iônico médio dos íons lantanídicos observou-se algumas 

tendências em seus complexos, como por exemplo: mudanças de solubilidade e diminuição da 

temperatura de decomposição térmica. O aumento do raio atômico dos elementos Eu (Z = 63) 

e Yb (Z = 70) ao longo da série decorre do fato de que estes elementos apresentam a camada 

do nível de valência semi-preenchida e totalmente preenchida, respectivamente (ABRÃO, 

1994; LEE, 1999; WYBOURNE, 1965).  
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Os raios atômicos e iônicos dos elementos da série dos lantanídeos estão 

representados na Figura 3. 

 

Figura 3 – Raio atômico e iônico dos elementos lantanídeos (Ln). 

 
Fonte: Adaptado de Monteiro (2005). 

 

Os íons Lantanídeos (Ln) possuem de um a catorze elétrons distribuídos nos orbitais 

4f, e se destacam pela química dos elementos no estado de oxidação (3+), sendo este estado o 

mais estável. Nos compostos, os orbitais 4f desses elementos localizam-se na parte mais 

interna do átomo em relação ao quinto nível energético e são protegidos pelos elétrons dos 

orbitais preenchidos 5s2 e 5p6. Os elétrons 4f possuem extensão radial limitada, desta forma 

interagem fracamente com os elétrons dos átomos que os circundam, havendo apenas um 

pequeno envolvimento com os orbitais dos ligantes. Devido a isso, os íons lantanídeos 

formam compostos essencialmente iônicos (LEE, 1999). 

Segundo Jones (2002) a energia e a extensão radial dos orbitais 4f diminuem muito 

abruptamente com o aumento da carga nuclear. Isto resulta na blindagem dos elétrons 4f pelos 

5s e 5p e ainda 5d e 6s que são menos energéticos. Este fato pode ser observado através da 

densidade de probabilidade radial (Figura 4). 
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Figura 4 – Função de distribuição radial para os orbitais 4f, 5s e 5p. 

 
Fonte: Adaptado de Monteiro (2005). 

 

3.1.3 Características dos compostos de coordenação com íons lantanídeos  

 

No final do século XIX Alfred Werner desenvolveu uma teoria muito importante a 

respeito dos compostos de coordenação, no qual apresentava um íon metálico rodeado por 

vários átomos, íons ou moléculas ligantes; e suas propriedades eram determinadas pela 

geometria dos ligantes ao redor do íon e natureza da ligação. De maneira geral, um composto 

de coordenação, “complexo metálico” ou simplesmente “complexo”, resulta da interação 

entre um ácido e uma base de Lewis. Neste caso, o íon metálico comporta-se como um ácido 

funcionando como receptor de pares de elétrons, enquanto os ligantes agem como uma base 

atuando como doadores de pares de elétrons. 

Somente a partir da década de 40 é que foram iniciadas as primeiras pesquisas sobre 

os compostos de coordenação a base de íons lantanídeos, cuja finalidade era o 

aperfeiçoamento nos processos de separação desses elementos (PEPPARD, 1961). 

De acordo com os conceitos de Pearson, os íons lantanídeos trivalentes são 

classificados como ácidos de Lewis duros; neste caso, os íons dessa classe coordenam-se 

preferencialmente a bases duras. Desta forma, ligantes contendo oxigênio, nitrogênio e 

enxofre como átomos doadores favorecem a formação de complexos. A coordenação de sítios 

doadores aos íons lantanídeos trivalentes tem como ordem de coordenação F>O>N>S.  
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Em virtude dessa característica, os íons Ln3+ apresentam forte tendência a coordenar-se com a 

água e íons OH-. Em solução aquosa apenas ligantes fortes como os carboxilatos, dicetonatos, 

sulfóxidos, aminas aromáticas bidentadas e seus derivados N-óxidos formam complexos 

termodinamicamente estáveis (PEARSON, 1963; BRITO; MALTA; MENEZES, 2000; 

MOELLER, 1975; GUNNLAUGSSON; LEONARD, 2005). 

Em solução aquosa há uma competição entre as moléculas do solvente e dos ligantes 

pelos sítios de coordenação dos íons lantanídeos. A elevada afinidade das moléculas de água 

pelo íon lantanídeo torna a sua substituição mais difícil, e normalmente, somente grupos 

quelantes coordenam-se ao íon metálico central, pois formam complexos suficientemente 

estáveis do ponto de vista termodinâmico para serem isolados (RODRIGUES et al., 2009; 

ADACHI, 1980; BLASSE, 1979). 

Os íons lantanídeos III (Ln3+) apresentam características bastante diferentes dos 

outros íons metálicos de mesmo estado de oxidação quanto ao arranjo espacial, conforme 

mostrado na Figura 5. Como os íons Ln3+ possuem raios iônicos maiores, conseqüentemente 

apresentam elevado número de coordenação, que pode variar de 6 a 12, tanto no estado sólido 

quanto em solução. Os números de coordenação menores que 6 são menos freqüentes, 

ocorrendo somente com ligantes volumosos. Os números de coordenação 8 e 9 são os mais 

comuns, porém podem atingir números mais altos, tais como 10, 11 e 12, dependendo do tipo 

de ligante envolvido no processo de complexação, resultando várias possibilidades 

estereoquímicas (MARTINS; ISOLANI, 2005; BLASSE, 1979; JONES, 2002). 

 

Figura 5 – Geometrias de coordenação para os íons lantanídeos (Ln3+). 

 
Fonte: Cahill; Lill; Frisch (2007). 
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3.2 FUNDAMENTOS DOS NÍVEIS DE ENERGIA DOS ÍONS LANTANÍDEOS 

 

As configurações 4fn possuem níveis discretos de energia caracterizados pelo número 

quântico do momento angular orbital total (L), número quântico do momento angular de spin 

total (S) e o número quântico do momento angular total J (|L-S| ≤ J ≤ L+S). Um estado 

eletrônico real é expresso como um estado de acoplamento intermediário, descrito como uma 

mistura de vários estados representados pelo símbolo do termo 2S+1LJ, onde 2S+1 é a 

multiplicidade de spin. O número J compõe um multipleto de degenerescência 2J + 1 e 

aparece devido à importância do acoplamento spin-órbita nas magnitudes das perturbações no 

íon livre (SILVA et al., 2000; BLASSE; GRABMAIER, 1994; HOSHINA, 1983; OFELT, 

1963). 

Na ausência de interação entre as grandezas L e S, o grau de degenerescência do 

nível será dado pelo produto (2S+1).(2L+1). Se L ≥ S, existirão 2S + 1 valores de J, enquanto 

que S ≥ L existirão 2L + 1 valores para J. Vale ainda ressaltar que para os íons lantanídeos de 

configuração constituídos de elétrons f equivalentes, se o número de elétrons for menos da 

metade da sua capacidade eletrônica ocupada, o valor de J para o nível fundamental será igual 

a L-S. Caso o número de elétrons seja igual à metade da capacidade eletrônica do subnível, o 

valor de J será igual a S, já se o subnível possuir mais da metade do número de elétrons que 

pode conter, o valor de J para o nível fundamental será L+S. 

Quando um íon lantanídeo encontra-se num ambiente químico, os níveis de energia 

de um determinado número quântico J desdobram-se de acordo com a simetria da vizinhança 

ao redor do íon, e como conseqüência os estados de energia gerados são melhores 

caracterizados por uma representação irredutível. Isto significa que o campo cristalino nos 

íons lantanídeos atua quebrando a degenerescência contida no número J. Ele faz com que os 

componentes z dos MJ estados degenerados do momento angular total (J), sejam desdobrados 

em 2J+1 subníveis quando o número de elétrons 4f é par, e em J+1/2 quando o número de 

elétrons 4f é impar. Esses subníveis são chamados de níveis Stark, determinados pela simetria 

gerada pelo ambiente químico em torno do íon, podendo atingir valores próximos a 200 cm-1 

em magnitude (FAUSTINO, 2001; SILVA et al., 2000). A Figura 6 apresenta de forma 

esquemática os desdobramentos dos níveis de energia quando os íons Ln3+são submetidos a 

um campo cristalino. 
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Figura 6 – Diagrama parcial dos níveis de energia de um íon Ln3+ ilustrando os 
desdobramentos quando esses são submetidos a um campo ligante. 

 
Fonte: Wybourne (1965). 

 

A interação coulômbica, resultante da interação repulsiva entre os elétrons, dá 

origem aos termos 2S+1L. O acoplamento spin-órbita gera o desdobramento de cada um dos 

níveis em 2S+1 novos termos, que é a multiplicidade devido às possíveis orientações do spin 

total S. Na série dos íons lantanídeos, as emissões surgem através de perturbações que atuam 

sobre as configurações 4fn, removendo suas degenerescências. Quando não existe qualquer 

tipo de interação entre os elétrons, os níveis se apresentam degenerados. Mas, devido às 

interações colombianas a degenerescência é removida e os níveis separam-se. As interações 

que podem ser levadas em consideração são colocadas na seguinte ordem: campo central (105 

cm-1> repulsão intereletrônica (104 cm-1)> acoplamento spin-órbita (103 cm-1)>> campo 

cristalino (102 cm-1) (WYBOURNE, 1965; WERTS, 2005). 

Segundo Mediavilla et al. (2007), as interações spin-órbita nos íons lantanídeos 

apresentam caráter dominante em comparação às interações eletrostáticas geradas pelo campo 

ligante, contudo a sua atuação é essencial para que estes íons apresentem espectros de emissão 

específico para cada composto. 

Os íons Ln3+ absorvem radiação nas regiões do ultravioleta, visível, raios-X e 

infravermelho. Geralmente, as transições relacionadas aos subníveis 4fn incompletos podem 

ser de três tipos: emissões resultantes das transições intraconfiguracionais 4f-4f, transições 

atribuídas à excitação de um elétron 4f para o nível mais externo 5d, dando origem às bandas 
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4fn→4fn-15d1, e transferência de elétrons dos ligantes vizinhos para o íon lantanídeo, 

resultando na banda de transferência de carga (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK,1990 

CAMARGO, 2003). 

Nos compostos de íons lantanídeos (III), a propriedade de luminescência, em geral, 

deve-se às transições eletrônicas 4f-4f. Devido à blindagem dos orbitais f, esses níveis têm 

sua energia bem definida, o que facilita a identificação das absorções e das emissões de cada 

lantanídeo em espectros eletrônicos. Como os elétrons 4f são internos, os efeitos produzidos 

pelo campo ligante são muito fracos. Logo, as propriedades eletrônicas são pouco 

influenciadas pelo ambiente químico, e as transições ópticas em geral são muito finas, uma 

vez que as transições entre estados de uma configuração 4fn são proibidas pela regra de 

seleção de Laporte (∆L = ± 1). As transições s-p e f-d são permitidas pela regra de Laporte, 

enquanto as transições entre mesmo subnível, p-p ou f-f são proibidas. As transições ópticas 

4f-5d também são possíveis, e dão origem a bandas muito mais intensas que as transições 

intraconfiguracionais do tipo 4f-4f, porém essas bandas são geralmente muito largas. A 

luminescência do Eu2+ (4f7) e Ce3+ (4f1) são exemplos deste tipo de transição (MARTINS; 

ISOLANI, 2005; ELISEEVA; BUNZLI, 2011; MONTEIRO, 2010; LEE, 1999; MOELLER, 

1975; BUNZLI; PIGUET, 2005).  

Os íons Ln3+ podem apresentar transições com caráter de dipolo magnético (DM) 

e/ou elétrico (DE). Nas transições intraconfiguracionais-4f, os estados inicial e final 

apresentam a mesma paridade com relação a um centro de inversão (u→u). Levando em 

consideração as regras de simetria impostas pela teoria de grupos, como os estados iniciais e 

finais apresentam paridades semelhantes, e o operador de transição DE é impar, ela é proibida 

por Laporte. Por outro lado, o operador da transição DM é par sendo, portanto permitida. 

Quando o íon Ln3+ encontra-se num ambiente químico, as interações com o campo ligante e 

estados vibracionais levam à mistura de estados eletrônicos de paridades oposta nas funções 

de onda 4f e, como consequência, as transições DE tornam-se parcialmente permitidas. A 

intensidade de algumas dessas transições é particularmente sensível ao ambiente químico que 

envolve o íon, sendo chamadas de “hipersensitivas” e possuem contribuições das transições 

DM e DE. A transição intraconfiguracional 5D0→
7F2 do íon Eu3+ é um exemplo típico de 

transição de dipolo elétrico (DE) forçado (MALTA; CARLOS, 2003; MA; WANG, 2010; 

GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 1998). 
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O desdobramento dos subníveis em 2J+1 estados, em função do efeito Stark pode ser 

exemplificado pelo espectro de emissão do composto [Eu(TTA)(H2O)2] (Figura 7) (ARAÚJO 

et al., 2002). 

 
Figura 7 – Ilustração da quebra de degenerescência em 2J+1 quando os subníveis são 

submetidos a um campo gerado pelo ligante. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Dieke (1972) e Carnall et al. (1989) relataram os níveis de energias experimentais 

característicos dos elétrons 4f para todos os íons lantanídeos trivalentes. O diagrama foi 

obtido levando em conta as energias do campo cristalino para cada um dos íons dopados na 

matriz de LaF3. A estrutura dos níveis de energia dos íons lantanídeos é ilustrada na Figura 8. 

A largura de cada nível mostrado na figura indica a faixa dos desdobramentos dentro de cada 

componente J. A quantificação das energias dos níveis fundamentais e excitados dos íons 

lantanídeos é feita com base nos dados espectrais dos compostos contendo estes íons, sendo 

estes suficientes para prever complexos que apresentam alta luminescência, levando em 

consideração as energias dos estados excitados dos íons Ln3+ e do ligante (TEOTONIO et al., 

2006). 
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Figura 8 – Diagrama dos níveis de energia para os íons lantanídeos trivalentes. 

 
Fonte: Carnall et al. (1989). 

 

3.2.1 Níveis de energia do íon Nd3+ 

 

Para uma dada configuração eletrônica, teremos elétrons organizados em orbitais 

com diferentes valores de número quântico magnético, assumindo valor igual a zero ou a um 

número inteiro variando de –l a +l e com valores de spin igual +1/2 ou -1/2. Para estabelecer a 

ordem de energia de um determinado estado, utiliza-se a aproximação de Russel-Saunders ou 

acomplamento spin-órbita (LS) (FARIAS, 2005). 

Nos íons Ln3+, o número quântico momento angular orbital total (L), corresponde ao 

valor absoluto da soma de todos os valores de ml para cada elétron dentro dos orbitais (L =∑ 
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l i). O número quântico momento angular de spin total (S), refere-se à soma de todos os 

valores de ms para cada elétron dentro dos orbitais (S=∑si). O número quântico momento 

angular total (J) é dado pela soma vetorial (J = L + S), que é o acoplamento dos números 

quânticos L e S, e compõe um multipleto de degenerescência 2J+1 (MALTA; CARLOS, 

2003). 

O número quântico L é representado por letras maiúsculas do alfabeto (sendo 

semelhantes às letras que representam o número quântico l i) e define o símbolo do termo 

espectral a ser usado (L = 0 (S), L = 1 (P), L = 2 (D), L = 3 (F), L = 4 (G), L = 5 (H), L = 6 

(I), L = 7 (K), ...). Podemos agrupar os microestados com mesmos valores de L e S. Para cada 

par de valores de L e S, teremos um estado energético, chamado de termo espectral. A 

descrição completa de um termo espectroscópico pode ser vista na seção 3.2 desse trabalho. 

Para se identificar o estado fundamental de um átomo ou íon recorremos às regras 

propostas por Hund que estabelece:  

 

1. O estado fundamental sempre apresenta o maior número possível de elétrons 

desemparelhados; 

2. Se dois estados apresentam a mesma multiplicidade de spin, o estado de 

menor energia é aquele que apresenta o maior valor de L. 

 

Para os íons lantanídeos de configuração constituindo de elétrons f equivalentes, se o 

número de elétrons for menos da metade da sua capacidade eletrônica ocupada, o valor de J 

para o nível fundamental será igual a L-S. Caso o número de elétrons seja igual à metade da 

capacidade eletrônica do subnível o valor de J será igual a S, já se o subnível possui mais da 

metade do número de elétrons que pode conter, o valor de J para o nível fundamental será 

L+S.  

O número de microestados possíveis para um átomo ou íon com n elétrons f 

equivalentes no subnível l pode ser determinado pela seguinte fórmula: 

 
 

                                                                                                       (Eq.1) 

 
 

Onde: 

n = número de elétrons de uma dada configuração. 
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Conhecendo-se os termos das referidas configurações pode-se obter com facilidade o 

número de níveis para uma dada configuração 4fn. Utilizando o íon Nd3+ como exemplo, o 

qual apresenta a configuração eletrônica [Xe] 4f3, pode-se obter o momento angular orbital 

total de cada um dos elétrons dentro dos orbitais vetorialmente. Com l = 3 para um elétron f, 

têm-se os seguintes valores para L e S: L =∑ l i= 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0 e S=∑si= 1, 0. Na Tabela 2 

são dados o termo básico e os valores de L e S para o íon Nd3+. 

 

Tabela 2– Valores de L e S e termo básico do íon lantanídeo Nd3+. 
 

Configuração 

Íon lantanídeo Nd3+ 

4f3 

Valor de L 6 

Valor de S 3/2 

Termo básico 4I 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Através da análise combinatória, determina-se que a distribuição f3 apresenta os 

termos espectrais 2P, 2D, 2F, 2G, 2H, 2I, 2K, 2L, 4S, 4D, 4F, 4G e 4I. Sendo, que alguns desses 

estados podem ocorrer duas vezes, como é o caso dos termos 2D, 2F, 2G, 2H. Para a 

configuração f3, temos um termo 4I (S = 3/2) cujo valor de L para o mesmo é 6. Como o L > 

S, neste caso existirá 2S+1 valores possíveis do momento angular total (J), logo existirão, dois 

estados 4I15/2 e 4I9/2. No estado fundamental o nível espectroscópico deste íon é 4I9/2. Com base 

no que foi exposto, podemos organizar a Tabela 3, a qual irá nos indicar o número de níveis e 

o total de estados para tal configuração. 

 

Tabela 3 – Número de estados e níveis em J para configuração f do íon Nd3+. 
Configuração Multiplicidade 

2S+1 
Total de 
estados 

Número de níveis 

   ½ 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2 

 Dubletos 24 1 3 4 4 4 3 2 2 1 

4f3 Quartetos 17 1 3 3 3 3 2 1 1 - 

 Total 41 2 6 7 7 7 5 3 3 1 

   Número total de estados = 364 

Fonte: próprio autor (2016). 
 

O universo de combinações possíveis para os três elétrons na configuração 4f3 forma 

um total de microestados os quais podem ser observados nesta configuração.  
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A quantidade de microestados possíveis para um dado termo espectral é dada pela 

expressão [(2S+1)(2L+1)]. Assim, o número de microestados do termo 4I, que apresenta S= 

3/2 e L = 6, é igual a [(2.3/2 + 1)(2.6 + 1)] = 52, onde cada um destes é a combinação linear 

dos microestados em cada um dos 52 arranjos. Seguindo o mesmo procedimento, é possível 

identificar agora os microestados para cada um dos termos espectrais.  

O mesmo procedimento pode ser aplicado às outras configurações 4fn (1<n<13), o 

que permite encontrar os microestados possíveis para uma determinada configuração. No 

entanto, a determinação dos termos espectrais de configurações com mais de dois ou três 

elétrons equivalentes torna-se muito trabalhoso, se utilizando do método descrito acima, 

porém, trata-se do procedimento mais didático no que diz respeito à determinação dos 

microestados. 

A Tabela 4 ilustra o número de microestados possíveis para cada um dos termos 

obtidos para configuração 4f3 do íon Nd3+. 

 

Tabela 4 – Número de microestados para os termos da configuração f do íon Nd3+. 
Termo S L Estados 

(2S+1)(2L+1) 

Níveis 

2P 
 

1/2 1 6 2 

2D 
 

1/2 2 10x2=20 4 

2F 
 

1/2 3 14x2=28 4 

2G 
 

1/2 4 18x2=36 4 

2H 
 

1/2 5 22x2=44 4 

2I 
 

1/2 6 26 2 

2K 
 

1/2 7 30 2 

2L 
 

1/2 8 34 2 

4S 
 

1/2 0 4 1 

4D 
 

3/2 2 20 4 

4F 
 

3/2 3 28 4 

4G 
 

3/2 4 36 4 

4I 3/2 6 52 4 

Total   364 41 

Fonte: próprio autor (2016). 
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3.3 CONSIDERAÇÕES SOBRE O LIGANTE  

 

3.3.1 Pirazinacarboxamida (PyZ) 

 

A pirazinacarboxamida (PyZ) comumente conhecida como pirazinamida integra o 

grupo de drogas ditas de primeira escolha no tratamento da tuberculose. Este composto é 

conhecido por outras designações, como amida do ácido pirazinóico, 2-

aminocarbinolpirazina, pirazina carboxilamida, pirazinacarboxiamida ou pirazina-2-

carboxamida (BRUNTON; CHABNER; KNOLLMANN, 2012). 

É conhecida quimicamente desde 1936, tendo sido preparada pela primeira vez por 

Dalmer e Walter (ZHANG; MITCHISON, 2003). Porém, somente introduzida na área clínica 

a partir de 1970. A droga foi descoberta durante as investigações de análogos da 

nicotinamida, considerado um análogo pirazínico sintético da mesma. Apresenta a fórmula 

molecular [C5H5N3O] e massa molar 123,11 g mol-1. Seu nome oficial é pirazinacarboxamida 

(Figura 9). Apresenta-se como um pó cristalino branco ou praticamente branco e inodoro. 

Suas soluções aquosas são aproximadamente neutras (pH~7), apresenta valor de pKa igual 

0,50 para a base conjugada (BH+) e possui absorção máxima na região do ultravioleta em 269 

nm, sendo ligeiramente solúvel em água, pouco solúvel em etanol e muito pouco solúvel em 

éter (FARMACOPÉIA BRASILEIRA, 2000; MERCK, 2000). 

A pirazinacarboxamida apresenta estabilidade térmica antes do intervalo de 

temperatura situado entre 188-191ºC. Estudos comprovaram que o composto apresenta 

ligações de hidrogênio de natureza intra e intermoleculares, sendo que a segunda possui 

características de ligação predominantemente eletrostática (UNITED STATES 

PHARMACOPÉIA, 2007; CHIS et al., 2005). 

 

Figura 9 – Estrutura química da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Lavor (2010). 
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A pirazinacarboxamida possui grande potência antituberculostática in vivo. No 

entanto, apresenta baixa atividade de esterilização in vitro. Esta diferença de atividade pode 

ser explicada em função do ambiente no tecido vivo e as condições de cultura in vitro 

(SOMOSKOVI et al., 2004). Esse fármaco é bactericida em pH ácido, e sua ação parece ter 

como alvo o gene da enzima ácido graxo sintetase I micobacteriano, envolvido na biossíntese 

do ácido micólico (GILMAN; HARDMAN; LIMBIRD, 2005).  

Na literatura existem vários relatos sobre o mecanismo de ação da PyZ, porém ainda 

não apareceu nenhum conceito simples e unificado sobre termos moleculares inequívocos. 

Apesar da importância da droga no tratamento da tuberculose, seu mecanismo de ação é, 

provavelmente, o menos compreendido de todas as drogas usadas no tratamento da 

tuberculose (ZHANG; MITCHISON, 2003).  

Segundo Salfinger e colaboradores (1990), o responsável pela atividade 

antibacteriana da pirazinacarboxamida é o ácido pirazinóico, que é formado pela ação da 

enzima pirazinamidase, a qual é sintetizada pelo bacilo conforme apresentado na Figura 10. 

 

Figura 10 – Reação representativa de ativação da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Zhang; Mitchison (2003). 

 

Wade e Zang (2004) mostraram através de estudos que sob condições de oxigenação 

normais as ATPases e complexos de enzimas respiratórias inibem o aumento da atividade do 

fármaco, no entanto, em condições anaeróbias, a droga possui maior atividade frente ao M. 

tuberculosis. O modo de ação do fármaco proposto com base em estudos é mostrado na 

Figura 11. 
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Figura 11– Representação do modo de ação do fármaco (PyZ). 

 
Fonte: Zhang; Mitchison (2003). 

 

A resistência apresentada pela Mycobacterium Tuberculosis frente à PyZ e a 

observação da susceptibilidade ao POA- resultou em estudos no intuito do desenvolvimento 

de ésteres de POA- como agente antituberculostático. A grande abundância de esterases em 

micobactérias, que são responsáveis pela ativação dos pró-fármacos in situ, confere grande 

vantagem a este composto. No entanto, as esterases estão presentes no plasma humano, de 

modo que este composto é facilmente hidrolisado antes de atingirem a célula alvo, impedindo 

a sua atividade (CYNAMON et al., 1992; CYNAMON, et al., 1995). 

O diagnóstico da tuberculose (TB), além da avaliação clínica, deverá estar 

fundamentado nos seguintes métodos convencionais a seguir: bacteriológico, radiológico, 

prova tuberculínico e histopatológico. Outras metodologias diagnósticas existem já 

desenvolvidas ou em fase de desenvolvimento. Outro método utilizado no diagnóstico da TB 

é o sorológico, e consiste na detecção de anticorpos produzidos pelo organismo, contra 

componentes do Mycobacterium Tuberculosis. Essa metodologia baseia-se em reações 

antígeno-anticorpo e destaca-se por ser um método rápido, porém devido à baixa 

especificidade dos antígenos disponíveis podem ocorrer reações cruzadas com outros germes, 

além de outras circunstâncias que alteram os resultados, fatos estes que a torna inconveniente 

(SILVA JR, 2004). 

Direcionando um comentário no foco deste trabalho, a química organometálica dos 

elementos lantanídeos ocupa um lugar especialmente importante na área da medicina, 

principalmente no que diz respeito à aplicação de compostos de coordenação que utilizam os 
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lantanídeos complexados para serem utilizados como sondas e sensores ópticos luminescentes 

em sistemas biológicos. 

Levando em consideração a importância dos íons lantanídeos em estudos com 

sistemas biológicos, espera-se que os complexos sintetizados com a pirazinacarboxamida 

nesse trabalho apresentem os requisitos necessários para serem utilizados como marcadores 

luminescentes para atuarem como biomarcadores em testes sorológicos, e que estes sejam 

capazes de detectar anticorpos em um meio biológico, indicar um determinado estado de uma 

doença, e até mesmo uma infecção, auxiliando assim na compreensão do diagnóstico clínico 

da tuberculose, ou no resultado do tratamento. 

 

3.3.2 Considerações estruturais da pirazinacarboxamida (PyZ) 

 

O composto escolhido para ser utilizado como ligante neste trabalho, trata-se de uma 

carboxamida com um anel aromático pirazínico, semelhante ao do benzeno, possuindo dois 

átomos de nitrogênio orientados na posição para; e um grupo amida ligado na posição orto em 

relação a um dos átomos de nitrogênio. A fórmula estrutural da PyZ está representada na 

Figura 9. 

Na literatura são descritas quatro formas polimórficas diferentes da PyZ com 

diferentes estruturas cristalinas: α-, β-, γ- e δ-pirazinacarboxamida. Um quinto possível 

polimorfo α` semelhante a α pode existir, sendo que a estrutura cristalina mais estável é a 

forma α (CHERUKUVADA; THAKURIA; NANGIA, 2010; BECKER et al., 2008). 

A forma polimórfica α da pirazinacarboxamida pertence ao sistema cristalino 

monoclínico (a=23,07±0,02Å, b=6,72±0,01Å, c=3,72±0,01Å, α=90°, β=101,0±0,4º, γ=90°, e 

Z=4), pertinente ao grupo espacial P21/a. O plano do grupo amida e o plano do anel formam 

um ângulo de 5º. As moléculas de PyZ ligam-se umas as outras através de ligações de 

hidrogênio NH....O (2,90Å), resultando na formação de dímeros centrossimétricos (Figura 12). 

A ligação intermolecular mais intensa entre os dímeros encontra-se entre os átomos de 

nitrogênio; sendo um do grupo carboxamida e o outro do anel pirazínico da molécula vizinha 

NH....N (TAKAKI; SASADA; WATANABÉ, 1960). 
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Figura 12 – Estrutura do polimorfo α da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Tan et al. (2012). 

 

A forma polimórfica β-PyZ apresenta diferenças pequenas, mas significativas entre 

os valores dos comprimentos de ligação quando comparada a forma α. A estrutura cristalina 

do polimorfo β pertence ao sistema monoclínico (a=14,372±0,007Å, b=3,711±0,003Å, 

c=10,726±0,005Å, α=90°, β= 101,92±0,05º, γ=90° e Z=4) de grupo espacial P21/c. O 

comprimento da ligação referente ao grupo carbonila (C=O) na molécula da α-PyZ (1,24Å) é 

maior do que a correspondente na molécula da forma polimórfica β-PyZ (1,231Å). Na β-PyZ, 

o átomo de carbono da cadeia lateral está situado próximo do plano do anel, de modo que o 

grupo carboxamida desvia-se cerca de 3,2º do plano do anel, comparando com 5º na estrutura 

da molécula da forma α-PyZ (RO; SORUM, 1972a). Assim como na α-PyZ, na forma β-PyZ, 

também existem dímeros centrossimétricos resultantes das ligações de hidrogênio entre o 

átomo de oxigênio do grupo amida e o átomo de hidrogênio da amida (Figura 13). 

 

Figura 13 – Estrutura do polimorfo β da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Tan et al. (2012). 
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A forma polimórfica δ da pirazinacarboxamida pertence ao sistema cristalino 

triclínico (a=5,728±0,002Å, b=5,221±0,003Å, c=9,945±0,006Å, β= 97,27±0,04º e Z=2). A 

estrutura cristalina da δ-PyZ é pertinente ao grupo espacial P1-. Neste caso, os comprimentos 

da ligação observados para o polimorfo δ indica uma ressonância mais acentuada entre o 

grupo amida e o anel pirazínico da estrutura da δ-PyZ, do que na estrutura da forma α-PyZ. A 

ressonância entre o grupo amida e o anel pirazínico (ligação C2C7 que apresenta certo caráter 

de dupla ligação) é maior na forma α-PyZ do que no correspondente polimorfo β-PyZ. O 

átomo de carbono (C7) da carboxamida do polimorfo δ, situa-se muito próximo do plano do 

anel pirazínico, partindo do pressuposto que o valor do ângulo de ligação C5C2C7 é de 

(179,2±0,4°). Assim, o desvio apresentado pelo plano do grupo carboxamida em relação ao 

anel pirazínico é de apenas 0,8º. Na δ-PyZ, a ligação de hidrogênio N8-H8
....O9 apresenta um 

comprimento de 2,90Å, havendo associação em dímeros. No entanto, não existe nenhuma 

ligação de hidrogênio forte a ligar os dímeros na estrutura cristalina da δ-PyZ, ao contrário do 

que é observado nas estruturas da α-PyZ e β-PyZ (RO; SORUM, 1972b). A Figura 14 

apresenta a estrutura cristalina da forma δ-pirazinacarboxamida. 

 

Figura 14 – Estrutura do polimorfo δ da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Tan et al. (2012). 

 

A estrutura cristalina do polimorfo γ-PyZ pertence ao sistema monoclínico, de grupo 

espacial Pc, com a=7,1756Å, b=3,6508Å, c=10,663±0,005Å, α= 90°, β=106,337º, γ=90°e 

Z=2 (TAN et al., 2012). O polimorfo γ-PyZ, é a única forma da pirazinacarboxamida, onde 

não existe associação em unidades diméricas. A Figura 15 apresenta a estrutura cristalina da 

forma polimórfica da pirazinacarboxamida γ. 
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Figura 15 – Estrutura do polimorfo γ da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: Tan et al. (2012). 

 

3.3.3 Alguns aspectos sobre a coordenação da pirazinacarboxamida (PyZ) 

 

As técnicas espectroscópicas de infravermelho médio (FT-IR) e FT-Raman têm sido 

utilizadas como ferramentas indispensáveis para se obter informações acerca dos possíveis 

sítios envolvidos na coordenação de uma molécula orgânica a um determinado íon metálico 

(JURCA et al., 2003; AKYUZ, 2003; AKYUZ et al., 2007). Tem-se observado em estudos 

dos complexos com a pirazinacarboxamida que o ligante pode apresentar em sua estrutura 

diferentes possíveis pontos de coordenação (nitrogênios aromáticos, sendo estes designados 

nitrogênio α e δ; oxigênio do grupo carbonílico e nitrogênio do grupo amino). 

A PyZ torna-se especialmente interessante quando na química de coordenação, pois 

pode atuar de maneira quelante e/ou em ponte. Na Figura 16 são apresentadas algumas formas 

de coordenação da molécula do ligante PyZ. 
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Figura 16 - Modos característicos de coordenação da pirazinacarboxamida. Forma 
monodentado: via oxigênio carbonílico (a); via nitrogênio delta (b); via nitrogênio alfa (c). 
Forma bidentado: via oxigênio carbonílico e nitrogênio da amida (d); via nitrogênio alfa e 

oxigênio carbonílico (e). Forma monodentado em ponte: via nitrogênio delta (f). 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Quando o nitrogênio do anel pirazínico está envolvido na formação do complexo, 

certas bandas referentes aos modos vibracionais do anel, principalmente dois modos de 

estiramento próximo de 1400-1600 cm-1 e o modo respiração do anel (vibração simétrica), os 

quais aparecem deslocados para frequências mais altas devido ao acoplamento com a ligação 

metal-N(ligante) (AKYUZ, 2003). Quando a coordenação ocorre pelo oxigênio do grupo 

carbonila, o modo vibracional sofre um deslocamento negativo υ(C=O) (Δυ=υligante - υcomplexo) 

(AKYUZ 2003). Quando o nitrogênio da função orgânica amida (NH2) está envolvido na 

coordenação, observam-se mudanças nos números de ondas referentes aos modos das 

vibrações envolvendo o grupo amino para valores menores (AKYUZ; DAVIES 1982; 

AKALIN; AKYUZ, 2001).  

O nitrogênio delta do anel pirazínico e o grupo carbonila estão em posições 

praticamente opostas, havendo, portanto, pouca possibilidade de coordenação simultânea dos 

dois sítios a um mesmo metal, devido a considerações estéricas. Quanto ao nitrogênio alfa do 

anel, como se encontra muito próximo do oxigênio da carbonila, a possibilidade de 



   
 

56 

 

coordenação simultânea dos dois sítios a um mesmo íon metálico é facilitada. Conforme 

relatado por Atkins (2003) e Huheey (1993), normalmente espécies químicas que podem 

funcionar como ligantes mono ou polidentados geram compostos de coordenação 

entropicamente mais estáveis na forma de quelatos. Então, pode-se dizer que cátions 

metálicos ao se coordenarem com o ligante PyZ, caso não ocorra impedimento estérico, deve 

gerar anéis de cinco membros, quando a coordenação ocorre simultaneamente pelo átomo de 

oxigênio da carbonila e nitrogênio alfa do anel heterocíclico, sendo esse tipo de coordenação 

preferível em relação à forma monodentada. 

 

3.4 A QUÍMICA DE COORDENAÇÃO DO LIGANTE PIRAZINACARBOXAMIDA 

 

A literatura sobre a química de coordenação de íons lantanídeos com o ligante 

pirazinacarboxamida, atualmente é ainda pouco conhecida. Nos últimos anos, um número 

significativo de trabalhos foram publicados reportando a coordenação desse ligante, 

consistindo principalmente os complexos de metais de transição do bloco d e alguns poucos 

compostos com íons dos elementos representativos e actinóides (ECKBERG; 

HATFIELD,1975; SINGH; SETH, 1975; JAIN; GILL; RAO, 1976; AKYUZ, 2003; SIMON; 

JURCA; SIMON, 2004; YOSHIDA et al., 2013; TYAGI; KUMAR, 2014). 

 

3.4.1 Compostos de coordenação com íons lantanídeos 

 

O primeiro relato encontrado na literatura de complexos com íons dos elementos 

lantanídeos da pirazinamida foi reportado por De Sá e De Almeida em 1980. Os compostos 

estudados pelos autores apresentaram a fórmula geral [Ln(PyaH)4](ClO4)3,onde Ln = Pr, Nd, 

Sm, Eu, Tb, Lu e PyaH (pirazinamida). Os complexos foram caracterizados por medidas de 

condutividade molar, espectroscopia vibracional, eletrônica e de emissão. Os resultados 

obtidos pela análise dos espectros vibracionais indicaram que o ligante pyaH atua na sua 

forma bidentada e os de condutividade molares sugeriram que os ânions percloratos 

encontram-se na esfera de coordenação externa. As forças do oscilador foram determinadas 

em termos da teoria de Judd-Ofelt, considerando as transições no complexo de Nd3+. A 

avaliação das intensidades espectrais foi realizada utilizando os parâmetros Judd-Ofelt 

modificados. Além disso, uma análise do espectro de emissão do complexo de Eu3+ sugeriu 
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uma simetria de grupo pontual D2, que pode ser atribuída à existência de um único sítio de 

simetria em torno do íon Eu3+. 

Nos últimos anos, a química de organometálicos tem mostrado um crescimento 

espetacular, tendo em vista a aplicação de diversos complexos organolantanídeos como 

catalisadores em reações de polimerização e hidrogenação de olefinas e síntese orgânica 

(SCHUMANN; MEESE-MARKTSCHEFFEL; ESSER, 1995; GATTI; LUZ; OLIVEIRA, 

2000; EDELMANN, 1995). Dentre eles podemos destacar os compostos contendo a 

pirazinacarboxamida como ligante, preparados especificamente para serem usados como 

catalisadores em reações de polimerização. 

Lavini et al. (2001) sintetizaram complexos do tipo [LnCpBr2(PzA)2], onde Ln = La, 

Nd e Sm. Os estudos com espectroscopia na região do infravermelho indicaram que a PzA 

(pirazinamida) atua de forma monodentada, ligando-se através do oxigênio da carbonila. O 

grupo Cp coordena-se através de uma ligação σ-centrada (simetria C5V) de alto caráter iônico. 

Estudos da atividade catalítica frente à polimerização do etileno utilizando os compostos 

organolantanídeos como catalisadores foram realizados pelos autores.  

Miotti et al. (2002a) prepararam complexos organolantanídeos de fórmula 

[LnCl2Cp(PzA)2], onde Ln = Nd, Sm, Eu e Tb, que foram obtidos a partir da reação de um 

composto precursor [LnCl3(PzA)4] com NaCp em tetrahidrofurano (THF). Os resultados 

obtidos a partir da análise dos espectros de IV indicaram que a coordenação da PzA 

(pirazinamida) com os íons lantanídeos ocorre através do oxigênio do grupo carbonila e por 

meio de um ou ambos N do anel pirazínico. Os modos vibracionais referentes ao ânion Cp 

atribui-se a uma coordenação através de uma ligação σ-centrada de elevado caráter iônico. 

Vale ressaltar que os dois ligantes PzA nos compostos organolantanídeos se coordenam de 

forma diferente, fato evidenciado pelos espectros de IV e curvas TG/DTG, que indicaram que 

as moléculas de PzA são eliminadas em intervalos de temperatura diferentes. Os autores 

estudaram a polimerização catalítica do etileno utilizando os compostos como catalisadores. 

Em outro trabalho, Miotti et al. (2002b) descreveram a síntese e a atividade catalítica 

dos compostos de coordenação de lantanídeos do tipo [LnCp(MS)2(PzA)2], onde (Ln = Nd, 

Sm, Eu, Tb; Cp- = ciclopentadienil; MS- = metanosulfonato e PzA = pirazinamida). Os autores 

concluíram através da análise do espectro na região do infravermelho, que a coordenação da 

PzA ao íon lantanídeo ocorre via oxigênio do grupo carbonila. Observaram ainda, que o grupo 

Cp coordena-se por meio de uma ligação σ-centrada (simetria C5V), com acentuado caráter 

iônico. Já o ânion MS- coordena-se ao íon metálico através dos átomos de oxigênio 
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acompanhado de uma redução da sua simetria C3V. Os testes catalíticos relatados pelos 

autores revelaram que os compostos de coordenação apresentaram atividade catalítica em 

reações de polimerização do etileno. Inicialmente, os compostos organolantanídeos foram 

ativados mediante a utilização do co-catalisador metilaluminoxano, que atua gerando a 

espécie cataliticamente ativa, ajudando na estabilização da espécie catiônica, além de remover 

as impurezas do meio reacional. O sistema catalítico apresentou atividade de 6,4-5.1 gPE 

mmol Ln-1 h-1 bar-1 a 70 °C, com relação molar Al/Ln de 2000, independentemente do íon 

lantanídeo presente. 

Compostos organoeurópio do tipo [EuCl2Cp(PzA)2] e [EuCp(MS)2(PzA)2], onde 

(MS = metanosulfonato = CH3SO3
-) e PzA = pirazinamida foram utilizados em testes 

catalíticos por Miotti et al. (2006). Os autores observaram que os complexos de európio 

apresentaram atividades catalíticas em reações de polimerização do estireno quando o co-

catalisador metilaluminoxano foi utilizado. Os resultados obtidos comprovaram que o sistema 

catalítico produzido apresentou atividades de até 5,65 kg (PS) mol (Eu)-1 h-1 (EuCl2Cp(PzA)2, 

Al/Eu = 700, T = 60 °C, t = 4h) na ausência de tolueno. Segundo foi observado, na presença 

de um solvente há diminuição da atividade catalítica. Os autores ainda enfatizam que o 

composto de coordenação contendo o ânion MS- apresentou menor ação catalítica frente à 

polimerização do estireno.  

Quini et al. (2007) sintetizaram alguns compostos de fórmula [LnCp*(MS)2PzA], 

onde (Ln = Sm Tb e Yb; Cp* = pentametilciclopentadienil; MS- = metanosulfonato e PzA = 

pirazinamida). Os complexos tiveram a sua estequiometria inferida com base nos resultados 

de analise elementar de CHN, complexometria com EDTA e RMN-1H. Com base na análise 

dos espectros de IV os autores concluíram que a molécula de PzA e o ânion MS- ligam-se ao 

íon lantanídeo via átomos de oxigênio, sendo essa coordenação de forma não equivalente. 

Ainda a respeito da coordenação, as atribuições dos modos vibracionais indicam que o grupo 

Cp* está coordenado através de uma ligação σ-centrada com característica iônica. Os testes 

catalíticos indicaram que os compostos de coordenação eram ativos na polimerização do 

estireno. Os complexos formados pelos íons metálicos Sm3+, Tb3+ e Yb3+ apresentaram 

atividade catalítica de 12,3, 3,1 e 1,2 kg (PS) mol Ln-1 h-1, respectivamente. Os autores 

atribuíram esta elevada atividade catalítica do complexo contendo o cátion metálico Sm3+, 

devido à menor relação carga/raio do íon que é responsável pelo favorecimento da formação 

de espécies catalíticas ativas. 

 



   
 

59 

 

3.4.2 Compostos de coordenação com metais de transição 

 

No ano de 1973, Sekisaki descreveu o estudo cristalográfico envolvendo o composto 

centrossimétrico [Cu(PyZ)2](ClO4)2 (Figura 17), cuja estrutura contém o ligante PyZ atuando 

como ligante bidentado coordenando-se pelo átomo de nitrogênio delta do anel e pelo 

oxigênio da amida. 

 

Figura 17 – Projeção da estrutura molecular ao longo do eixo b do íon complexo 
[Cu(PyZ)2]

2+. 

 
Fonte: Sekizaki (1973). 

 

A coordenação monodentada do ligante pirazinacarboxamida através do nitrogênio 

delta do anel da pirazina foi observada no trabalho de Goher e Mautner (1999) no qual a 

estrutura molecular do polímero de coordenação formado pelo íon cobre (I) foi resolvida por 

difração de raios-X de monocristal, como mostra a Figura 18. 

 

Figura 18 – Representação estrutural do polímero de coordenação: (a) Folhas ligadas por 
ligações de hidrogênio intermoleculares (b) Folhas de Cu(I) triconectadas. 

 

Fonte: Goher; Mautner (1999). 
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O ligante pirazinacarboxamida também é citado no trabalho reportado por Goher e 

Mautner (2000), onde os autores mostram a sua forma de coordenação com o íon cobre (I). A 

estrutura do complexo polimérico [Cu(PyZ)2I] n (Figura 19), foi obtida por difração de raios-X 

em monocristal, indicando que a coordenação desse ligante com o íon metálico ocorre de 

maneira monodentada via nitrogênio delta do anel pirazínico (“N-doador”). 

 

Figura 19 – Representação estrutural do complexo [Cu(PyZ)2I] n estabilizado por ligações de  
hidrogênio intermoleculares. 

 
Fonte: Goher; Mautner (2000). 

 

Um exemplo ilustrativo do modo de coordenação quelante bidentado do ligante 

pirazinacarboxamida neutro é relatado no trabalho de Kristiasson (2002), no qual a 

caracterização estrutural do complexo [Cu(PyZ)2(CF3SO3)2].H2O foi realizada por difração de 

raios-X em monocristal (Figura 20). 

 

Figura 20 – Representação estrutural do complexo [Cu(PyZ)2(CF3SO3)2].H2O. A molécula de 
água de cristalização foi omitida para maior clareza. 

 
Fonte: Kristiasson (2002). 
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No ano de 2003, Brandi-Blanco et al. relataram a síntese de um complexo de Cu2+ 

com o ligante pirazinacarboxamida de fórmula [Cu(H2O)(IDA)(PyZ)].H2O (Figura 21). Os 

autores realizaram estudos espectroscópicos e cristalográficos envolvendo o complexo, cuja 

estrutura molecular contém o ligante PyZ atuando em sua forma neutra e monodentada pelo 

átomo de nitrogênio delta do anel pirazínico. 

 

Figura 21 – Representação da estrutura do complexo [Cu(H2O)(IDA)(PyZ)].H2O estabilizada 
por ligações de hidrogênio. 

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

 

Tanase et al. (2005) reportaram estudos espectroscópicos e cristalográficos 

envolvendo o polímero de coordenação de cobre (II) contendo o ligante pirazinacarboxamida, 

cuja estrutura do polímero {[Cu(PyZ)(CH3CN)3](ClO4)2.H2O}n, está representada na Figura 

22. Analisando-se a estrutura molecular desse composto, observa-se que o ligante PyZ está 

coordenado em um modo bidentado através do átomo de oxigênio carbonílico e nitrogênio 

alfa do anel pirazínico, atuando também de maneira monodentada via átomo de nitrogênio 

delta do anel. 

 

Figura 22 – Representação estrutural da Cadeia de 1D do polímero de coordenação. 

 
Fonte: Tanase et al. (2005). 
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A formação de complexos binucleares neutros em ponte contendo o ligante 

pirazinacarboxamida (PyZ) também é conhecido na literatura. Yilmaz et al. (2008) reportaram 

a síntese do complexo de prata (I) com o ligante PyZ, no qual a estrutura molecular e 

cristalina foi elucidada por difração de Raios-X de monocristal (Figura 23). Os centros 

metálicos em ponte coordenam-se ao ligante PyZ pelo átomo de nitrogênio delta do anel que 

atua em sua forma monodentada. 

 

Figura 23 – Representação estrutural do complexo de prata (I) com a PyZ. 

 
Fonte: Yilmaz et al. (2008). 

 

Jurca e Marian (2009) reportaram a preparação e a caracterização de compostos de 

Cu(II) da pirazinamida. Os autores propuseram a seguinte fórmula geral para os complexos 

obtidos [Cu(PyZ)2](C6H5COO)2 e [Cu(PyZ)2Cl2], apresentando geometria quadrado planar e 

octaédrica distorcida, respectivamente. Nos dois casos, os ligantes coordenam-se ao átomo de 

cobre de forma bidentada através do átomo de nitrogênio alfa do anel pirazínico e oxigênio do 

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

 

Figura 24 – Estrutura molecular proposta: [Cu(PyZ)2](C6H5COO)2 (a) ; [Cu(PyZ)2Cl2] (b). 

 
Fonte: Jurca; Marian (2009). 
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Em 2010, o complexo Catena–Poly[[bis-pirazina-2-carboxamida-kN4)mercúrio(II)]-

di-μ-brometo] de fórmula [Hg-Br2-(C5H5N3O)2]n, teve sua estrutura determinada por difração 

de raios-X em monocristal por Sadegh, Tehrani e Khavasi. Os resultados reportados pelos 

autores mostram que a coordenação da pirazinacarboxamida com o íon mercúrio (II) ocorre 

de forma monodentada pelo átomo de nitrogênio delta do anel pirazina conforme se pode ver 

na Figura 25. 

 

Figura 25 – Representação estrutural do complexo [HgBr2(C5H5N3O)2]n. 

 
Fonte: Sadegh;Therani; Khavasi (2010). 

 

O modo de coordenação monodentado do ligante PyZ também foi evidenciado no 

trabalho de Tehrani e colaboradores (2010), no qual a estrutura molecular e cristalina do 

complexo polimérico [HgCl2(C5H5N3O)]n foi resolvida pela técnica de difração de raios-X de 

monocristal. Observando-se a estrutura do complexo, nota-se que o ligante coordena-se ao íon 

metálico Hg (II) pelo nitrogênio delta do anel heteroaromático conforme representado na 

Figura 26. 

 

Figura 26 – Representação estrutural do complexo [HgCl2(C5H5N3O)2]n. 

 
Fonte: Tehrani; Sadegh; Khavasi (2010). 
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Shirvan e Dezfuli (2012a) reportaram a síntese do complexo centroassimétrico 

mononuclear Diaquabis(nitrato-κ2O,O’)bis(pirazina-2-carboxamida-κN4)cádmio-pirazine-2-

carboxamida (1/2) de fórmula[Cd(NO3)2(C5H5N3O)2(H2O)2].2C5H5N3O. O complexo teve a 

sua estrutura cristalina determinada pela técnica de difração de Raios-X de monocristal no 

qual o ligante pirazinacarboxamida coordena-se de forma monodentada através do nitrogênio 

delta do anel pirazínico como mostra a Figura 27. 

 

Figura 27 – Representação estrutural do complexo [Cd(NO3)2(C5H5N3O)2(H2O)2].2C5H5N3O. 

 
Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012a). 

 

Em outro estudo, envolvendo o ligante pirazinacarboxamida, Shirvan e Dezfuli 

(2012b) realizaram um estudo cristalográfico e determinaram a estrutura cristalina do 

composto polimérico [Cu2(SO4)2-(C5H5N3O)2(H2O)4]n conforme a Figura 28. Nesta 

representação, os íons metálicos Cu2+ independentes estão localizados em centros individuais 

de inversão e o ligante PyZ está coordenado de duas formas distintas, quelante bidentado 

envolvendo o átomo de Cu(1) e monodentado, envolvendo o átomo de Cu(2). 

 

Figura 28 – Projeção estrutural do complexo [Cu2(SO4)2-(C5H5N3O)2(H2O)4]n. 

 
Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012b). 
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A coordenação quelante bidentado do ligante pirazinacarboxamida foi observado no 

trabalho de Shirvan e Dezfuli (2012c). Os autores determinaram preliminarmente por difração 

de raios-X de monocristal a estrutura cristalina do complexo {[Zn(C5H5N3O)2(H2O)](NO3)2} n, 

cuja estrutura contém dois ligantes PyZ coordenando-se através do átomo de nitrogênio alfa 

do anel e oxigênio do grupo carbonila conforme mostra a Figura 29. 

 

Figura 29 – Representação estrutural do complexo {[Zn(C5H5N3O)2(H2O)](NO3)2} n. 

 
Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012c). 

 

Já o trabalho publicado por Pannu, Lee e Lee (2012) relata a síntese e a análise 

estrutural por difração de raios-X de monocristal do complexo de cobalto (II) com o ligante 

pirazinacarboxamida de fórmula [Co(C5H5N3O)2(H2O)2](NO3)2, no qual o ligante PyZ atua 

em sua forma neutra e bidentada através do átomo de oxigênio da carbonila e nitrogênio alfa 

do anel pirazínico (Figura 30). 

 

Figura 30 – Representação estrutural do complexo [Co(C5H5N3O)2(H2O)2](NO3)2. 

 
Fonte: Pannu; Lee; Lee (2012). 
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Shirvan e Dezfuli (2012d) e Shirvan e Dezfuli (2012e) sintetizaram compostos 

análogos de Zn(II) com o ligante pirazinacarboxamida mudando apenas o contra-íon do sal. A 

estrutura molecular e cristalina dos complexos [Zn(C5H5N3O)2Cl2] e [Zn(C5H5N3O)2Br2] 

foram elucidadas por difração de raios-X de monocristal (Figura 31). Na representação, pode-

se observar que a molécula do ligante PyZ está coordenada ao centro metálico de zinco pelo 

átomo de nitrogênio delta do anel pirazínico atuando de maneira monodentada. 

 

Figura 31 – Representação estrutural dos complexos: (a) [Zn(C5H5N3O)2Cl2] e  
(b) [Zn(C5H5N3O)2Br2]. 

 
Fonte: Shirvan; Dezfuli (2012d) e Shirvan; Dezfuli (2012e). 

 

Krivosudsky e Rakovsky (2014) relataram a síntese e caracterização espectroscópica 

e cristalográfica da estrutura cristalina/molecular de um complexo de Cu2+ com o ligante 

pirazinacarboxamida (PyZ), que está representada na Figura 32. O complexo polimérico de 

fórmula [CuI(PyZ)]n apresenta unidade assimétrica formada de uma unidade monomérica do 

polímero que contém o átomo metálico ligado a uma molécula do ligante PyZ, no qual se 

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

 

Figura 32 – Fórmula estrutural do complexo [CuI(PyZ)]n. 

 
Fonte: Krivosudsky; Rakovsky (2014). 
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Figura 33 – Representação estrutural da unidade assimétrica do complexo [CuI(PyZ)]n. 

 
Fonte: Krivosudsky; Rakovsky (2014). 

 

3.5 CONSIDERAÇÕES SOBRE O ÍON NITRATO 

 

3.5.1 Alguns aspectos sobre a estrutura do ânion nitrato (NO3
-) 

 

O íon nitrato isolado apresenta um átomo de nitrogênio ligado a outros três átomos 

de oxigênio, situados num mesmo plano e, é geometricamente similar aos íons borato (BO3
3-) 

e carbonato (CO3
2-) com o qual ele é isoeletrônico e pertencente ao grupo pontual D3h. Os 

ângulos de ligação N-O medem 120° e, está sujeito a sofrer alterações devido ao 

envolvimento de um dos átomos no processo de coordenação. No íon livre, geralmente a 

distância de ligação N-O mede 1,22 Å, no entanto, quando ocorre coordenação por meio do 

átomo de oxigênio essa distância tende a aumentar, enquanto a distância da ligação entre o 

átomo de oxigênio não coordenado e o nitrogênio tende a diminuir. A fórmula estrutural do 

íon nitrato está ilustrada na Figura 34. 

 

Figura 34 – Estrutura química do grupo nitrato. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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O íon nitrato, assim como outras moléculas e íons poliatômicos não devem ser 

representados adequadamente por uma única estrutura de Lewis. Nestes casos, para a correta 

descrição da estrutura eletrônica dessas espécies é introduzido o conceito de ressonância 

estabelecido por Pauling. De acordo com esse conceito, quando duas ou mais estruturas de 

Lewis diferem apenas na distribuição eletrônica, nenhuma estrutura sozinha é capaz de 

descrever sua verdadeira distribuição de elétrons (CAREY, 2011). 

Para o íon NO3
- existe a possibilidade de três estruturas de Lewis equivalentes 

conforme pode ser visualizada na Figura 35. 

 

Figura 35 - Formas contribuintes possíveis para o íon nitrato. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

As estruturas (1), (2) e (3) são chamadas de formas ressonantes ou canônicas e estão 

separadas por uma seta dupla, sendo que essas estruturas não apresentam significado físico 

quando isoladas. Vale ressaltar, que o íon nitrato não trata de uma mistura das três formas 

possíveis e muito menos encontra-se em equilíbrio. Nesses casos, a estrutura que melhor 

representa a espécie é chamada de híbrido de ressonância das várias estruturas de Lewis 

possíveis.     

 

3.5.2 Alguns aspectos sobre a coordenação do ânion nitrato 

 

Estudos sobre a química de coordenação do íon nitrato foram desenvolvidos a partir 

do ano de 1957. Os resultados obtidos através da interpretação de espectros na região do 

infravermelho evidenciaram a possibilidade da diferenciação entre o íon nitrato e o grupo 

nitrato coordenado (GATEHOUSE;  LIVINGSTONE;NYHOLM, 1957).  
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O ânion nitrato coordenado têm se mostrado um ligante versátil, levando em 

consideração o grande número de complexos já caracterizados. Assim, os resultados obtidos 

através da interpretação de espectros na região do infravermelho têm evidenciado que, embora 

a planaridade do íon nitrato seja conservada, a simetria é alterada quando ocorre a 

coordenação do íon. É importante mencionar, que muitos compostos de coordenação têm suas 

estruturas resolvidas pela técnica de difração de raios-X, sendo esta a mais adequada e segura 

para as atribuições das formas de coordenação desse ânion. 

O grupo nitrato apresenta quatro vibrações ativas que podem ser identificadas nos 

espectros de absorção na região do infravermelho médio. As bandas υ1e υ2 são atribuídas aos 

modos de estiramentos assimétricos NO no plano e fora do plano, respectivamente. As 

vibrações degeneradas υ3 e υ4 são atribuídas aos modos de estiramento e deformação NO2, 

respectivamente (KLINGENBERG; VANNICE, 1996). 

No trabalho realizado por Vratny (1959) foram estudados alguns nitratos de 

lantanídeos. Os resultados dos espectros de infravermelho dos sais de La+3, Nd3+ e Gd3+ 

mostram que a ligação O2NO:→M possui caráter covalente, indicado pelo aumento da 

intensidade da banda υ1 e o desdobramento da banda de υ3. A banda υ1 desloca-se para região 

de menor energia com o aumento da massa do íon metálico. 

O íon nitrato não coordenado apresenta simetria D3h e as formas de coordenação 

mono e bidentada, simetrias mais baixas (Cs e C2v) respectivamente, dependendo das variadas 

possibilidades estruturais ou modos de coordenação propostos, teoricamente ou baseados em 

dados obtidos experimentalmente. Os desdobramentos das vibrações degeneradas (υ3 e υ4) 

atribuídas ao grupo nitrato observadas nos espectros na região do infravermelho, são 

interpretados em termos de abaixamento da simetria D3h decorrente à coordenação do ânion.  

As formas coordenadas do íon nitrato diferem muito pouco (Cs e C2v) o que dificulta 

sua diferenciação através da espectroscopia vibracional. Apesar da dificuldade em distinguir 

as formas coordenadas do íon nitrato através da espectroscopia vibracional, esta consiste 

ainda em uma técnica bastante útil para diferenciar as formas mono e bidentada 

(NAKAMOTO, 1978).   

Tem-se observado em estudos de complexos metálicos que o íon nitrato apresenta a 

capacidade de se coordenar de maneira monodentada, podendo atuar também de forma 

quelante bidentado simétrico e assimétrico ou em ponte. Um estudo mais detalhado mostra a 

existência de cinco modos de coordenações diferentes do íon nitrato a centros metálicos. A 

Figura 36 apresenta as diferentes formas de coordenação desse grupo. 
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Figura 36 – Modos de coordenação possíveis do grupo nitrato. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

3.6 LUMINESCÊNCIA DOS ÍONS LANTANÍDEOS 

 

3.6.1 Conceitos gerais de luminescência 

 

Luminescência é o fenômeno de emissão de radiação apresentada por alguns 

compostos conhecidos como fósforos. A espécie luminescente deve ser eletronicamente 

excitada para que ocorra a emissão radiativa. Desta forma, a excitação pode ser realizada pela 

radiação na região do visível, ultravioleta, infravermelho, entre outras. Os vários tipos de 

luminescência são classificados de acordo com o tipo de método utilizado para excitação do 

material (JIANG, 1998; BLASSE; GRABMAIER, 1994; VALEUR, 2001). A Tabela 5 

mostra os diferentes tipos de luminescência e as suas fontes de excitação. 

 

Tabela 5 – Os diferentes tipos de luminescência e seus métodos de excitação. 
Tipo de Luminescência Modo de Excitação 

Fotoluminescência Absorção de Fótons (Luz) 

Catodoluminescência Radiação (raios-X e raios γ) e partículas α e β 

Eletroluminescência Campo Elétrico 

Quimioluminescência Reação Química 

Bioluminescência Processo Bioquímico 

Triboluminescência Fricção e Forças Eletroestáticas 

Sonoluminescência Ultra-Som 

Fonte: Próprio autor (2016). 
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3.6.2 Luminescência molecular 

 

Em muitos trabalhos reportados na literatura a emissão de radiação por essas 

espécies é comumente dividida em duas categorias (fosforescência e fluorescência), 

dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo. Geralmente a 

recomendação mais apropriada quando a emissão de luz por íons lantanídeos é considerada, é 

o uso do termo Luminescência (LAKOWICZ, 2006; JIANG, 1998; BINNEMANS, 2009). 

Para que se possa esclarecer as diferenças, define-se emissão fluorescente como a 

perda de energia espontânea de radiação envolvendo estados eletrônicos de mesma 

multiplicidade de spin (∆S* = 0), quando um ligante volta de um estado excitado S1 para 

alguns dos níveis vibracionais do estado fundamental S0 (ver Figura 37). Já no caso da 

emissão fosforescente, ocorre o mesmo processo, no entanto, envolvendo estados com 

multiplicidade de spin diferente (∆S* ≠ 0). As transições proibidas de elétrons provêm de um 

estado excitado tripleto para um estado fundamental singleto (T1→S0). De forma mais clara, a 

fosforescência tem um tempo de vida muito maior comparado ao da fluorescência, pois trata-

se de uma transição proibida por spin (LATVA et al., 1997). 

Os estudos realizados por Silva et al. (2000) mostraram que o estado excitado tripleto 

é responsável pela ocorrência da fosforescência e apresenta um tempo de vida da ordem de 

10-6 s ou superior, sendo mais bem observada à temperaturas relativamente baixas. 

 

Figura 37 – Representação do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto. 

 
Fonte: Engelmann (2012). 
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Os estados singleto e tripleto de moléculas orgânicas podem sofrer influências 

decorrentes de efeitos indutivos (positivo ou negativo) de seus substituintes e os relacionados 

ao ambiente químico, fato este que explica a presença de bandas largas de emissão na região 

do visível. Já para os íons lantanídeos, os efeitos de deslocamentos de energias de emissões 

pouco os interferem, independente do ambiente químico, contribuindo com transições em 

comprimentos de onda bem definidos (TEOTONIO et al., 2006). 

Após a absorção de radiação no UV ou visível, um composto orgânico é excitado 

para um estado vibracional acima do nível fundamental que pertence a um estado excitado 

singleto (S2). A molécula excitada retorna para o estado singleto de menor energia (S1) por 

relaxamento vibracional, devido à probabilidade de sobreposição de estados singletos 

excitados S2 e S1. Este processo de relaxamento recebe o nome de conversão interna (CI), que 

é definida como uma transição não radiativa entre estados eletrônicos que possuem a mesma 

multiplicidade de spin (S-S, T-T), sendo um fenômeno que ocorre em um intervalo de tempo 

da ordem de 10-11 a 10-13 s e sem emissão de radiação eletromagnética. Se, no entanto, a 

diferença de energia entre os estado S1 e S0 (estado fundamental) for muito grande (>1500 cm-

1), o decaimento é acompanhado de emissão de luz na forma de fluorescência, com tempo de 

vida do estado excitado da ordem entre 10-10 - 10-7s (SANTOS, 2008; SIMAS, 2005; DEL 

VALLE; KASCHA; CATALAN, 2000; JIANG et al., 1998; SOTOMAYOR et al., 2008; 

LAKOWICZ, 1999; VALEUR, 2001). 

Os estados energéticos de uma molécula e as transições eletrônicas entre eles são 

claramente ilustrados pelo diagrama de níveis de energia proposto por Jablonski. O diagrama 

é o ponto de partida para a discussão da absorção e emissão de luz (TURRO, 1991; 

GILBERT; BAGGOTT, 1991). Os estados eletrônicos singletos, o fundamental, o primeiro e 

o segundo são indicados por S0, S1, e S2, respectivamente, e o tripleto é descrito por T1, como 

mostra a Figura 38. 
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Figura 38 – Diagrama de Jablonski: representação dos principais processos fotofísicos 
envolvendo transições eletrônicas intramoleculares em moléculas excitadas. 

 
Fonte: Matulis (2008). 

 

Outra possibilidade, após a relaxação de um estado excitado de maior energia para o 

primeiro estado vibracional de (S1) poderá acontecer por cruzamento intersistema (CIS) que 

dá origem a elétrons excitados no estado tripleto. A possibilidade de acoplamento spin-órbita 

é responsável pela transição não radiativa entre estados excitados de diferentes 

multiplicidades (S1-T1). Nesse caso, o primeiro nível do tripleto encontra-se energeticamente 

mais baixo do que o primeiro nível do singleto devido ao não emparelhamento eletrônico que 

formam o estado tripleto. Como resultado, os elétrons exercem interações repulsivas, o que 

explica a menor energia de ligação dos mesmos. A molécula pode se desativar a partir de T1, 

por meio de relaxamento vibracional e posterior relaxação não radiativa ou por meio de 

decaimento radiativo de T1 para S0, com emissão de luz na forma de fosforescência e um 

tempo de vida do estado excitado maior, entre 10-6 – 1s. A conversão interna e a fluorescência 

competem muito mais eficientemente pela desativação do estado excitado do que a 

fosforescência (GURGEL et al., 2007; QUIRINO, 2003; JIANG et al., 1998; SOTOMAYOR 

et al., 2008). 

É importante ressaltar que tanto a fluorescência quanto a fosforescência passam pelo 

estado singleto S1, levando-se em consideração que a povoamento do estado tripleto ocorre 

pelo cruzamento entre sistemas a partir do estado S1 (LAKOWICZ, 1999). A estrutura 

molecular e a vizinhança das moléculas refletem a importância relativa destes processos. 



   
 

74 

 

O fenômeno da luminescência tem sido alvo de diversos estudos devido a uma 

infinidade de aplicações, tanto nos meios científicos quanto tecnológicos. Em consequência, 

há um grande número de trabalhos encontrados na literatura, nas quais relatam experimentos 

que proporcionam estudos mais aprofundados a respeito das emissões radiativas, 

relaxamentos não-radiativos e a transferência de energia, sendo estes fenômenos essenciais 

para a compreensão da luminescência dos íons lantanídeos (MALTA, 2008; GRANT, 1971; 

MONTEIRO et al., 2008; NIYAMA et al., 2005; BRITO; MALTA; MENEZES, 2000). 

 

3.6.3 Íons Ln3+ Luminescentes 

 

Os íons lantanídeos (III) apresentam um grande número de níveis de energia que 

podem proporcionar emissões que cobrem uma ampla faixa espectral. Estes íons após serem 

irradiados com luz ultravioleta apresentam luminescência na região do visível ou 

infravermelho próximo; e a cor da luz emitida depende do íon lantanídeo. O íon Eu3+ por 

exemplo, exibe luminescência na região do visível, emitindo luz de cor vermelha. Já o Tb3+ 

emite luz verde, o Sm3+ luz laranja e o Tm3+ luz azul. Os íons que compõem a série Yb3+, 

Nd3+ e Er3+ são conhecidos por exibir luminescência na região do infravermelho próximo. 

(MALTA; CARLOS, 2003; BINNEMANS, 2009). 

De acordo com Adachi (1980), os íons lantanídeos La3+ e Lu3+ não possuem níveis 

de energia que possam induzir a ocorrência de processos de excitação e de emissão que 

promovam a luminescência. Estes íons apresentam a camada 4f vazia e totalmente preenchida 

respectivamente. Por outro lado, os íons lantanídeos que corresponde à série do Ce3+ ao Yb3+ 

apresentam orbitais da camada 4f parcialmente preenchidos, consequentemente, esses íons 

apresentam níveis de energia característicos de cada um dos íons lantanídicos, o que justifica 

as emissões exibidas na região UV-Vis e Infravermelho. 

As primeiras evidências a respeito da propriedade luminescente dos íons lantanídeos 

foram reportadas por Urbain em 1907, que estudou a propriedade catodoluminescente do 

óxido de gadolínio (Gd2O3). Somente nos meados de 1960 é que os materiais luminescentes 

tiveram aplicações significativas na indústria. 

Zhou; Shi; Gong (2005) desenvolveram um interessante material luminescente 

vermelho de SrY2O4:Eu3+ para ser usado em FED (fieldemission display). Em 2008, Xu et al. 

mostraram a possibilidade de utilizar materiais luminóforos de Gd2O3:Eu3+ em sistemas de 

imagem digital de raios-X de alta resolução e em bio-fluoróforo para ser usado em 
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imunoensaio. Dramićanin et al. (2006) apontaram a possibilidade de usar matrizes de 

Gd2SiO5:Eu3+ como cintiladores para aplicação em imagem na medicina e na física nuclear. 

Atualmente várias descobertas foram feitas na área da luminescência dos íons 

lantanídeos, fato que tem atraído grande interesse dos pesquisadores. Os materiais 

luminóforos, como os ortovanadatos de ítrio (YVO4), possuem grande importância óptica e 

características vantajosas, tais como boas propriedades mecânicas e térmicas; os quais podem 

ser usados em muitos dispositivos que envolvem a produção artificial de campos de luz e 

exposição, apresentando-se como excelentes polarizadores (DESHAZER, 1975; BASS, 1976) 

e materiais hospedeiro para laser (MUKHUPADHYAY et al., 2003; MUKHUPADHYAY et 

al., 2005; EL-SHERIF; TALAT, 2013). 

Na literatura é encontrado um número expressivo de estudos envolvendo matrizes de 

ortovanadato de ítrio dopadas com íons de terras raras (YVO4:TR3+), dentre os quais podemos 

citar os materiais emissores de luz vermelha YVO4:Eu3+ (NINGTHOUJAM, et al., 2009; 

HUIGNARD; GACOIN; BOILOT, 2000; BAO et al., 2010; ALTHUES; SIMON; KASKEL, 

2007; XIA et al., 2010), materiais emissores de luz azul YVO4:Tm3+ (RYBA-

ROMANOWSKI et al., 2015), de luz laranja YVO4:Sm3+ (SU; YAN, 2005; LIU et al., 2009; 

ZHANG et al., 2008), painéis de plasma (PDP) e condutores de baixa voltagem (FED) 

(UEMATSU et al., 2006; WANG et al., 2009; WANG; XU; HOJAMBERDIEV, 2009; 

SHUR et al., 2004; XU et al., 2010; ZHANG et al., 2008). 

A facilidade com que os estados excitados dos íons lantanídeos são populados e os 

caminhos de desativação não radioativos minimizados explicam as propriedades de emissão 

desses íons. De acordo com Whan e Crosby (1962), a forte luminescência na região do visível 

apresentada pelos complexos de Eu3+ é decorrente das transições do mais baixo nível emissor 
5D0 aos multipletos J do nível 7F. Normalmente, a transição 5D0→

7F2 apresenta caráter 

hipersensível, podendo variar sua intensidade em função da simetria ao redor do íon Eu3+. Por 

outro lado, essa transição é proibida pela regra de Laporte para sistemas com centro de 

inversão. A emissão referente à transição 5D0→
7F4 normalmente é observada e também 

apresenta sensibilidade ao ambiente químico, embora menor que a apresentada pela transição 
5D0→

7F2. A emissão associada às transições para os níveis 7F3 e 7F5 apresentam baixas 

intensidades quando observadas, por serem estritamente proibidas. Na Figura 39 é 

apresentado um espectro de emissão de um composto contendo o íon Eu3+. 
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Figura 39 – Espectro de emissão de um complexo de európio, indicando as transições típicas 
do íon Eu3+. 

 
Fonte: Stanley et al. (2010). 

 

Em princípio, as propriedades luminescentes dos íons lantanídeos podem ser 

divididas em quatro grupos, que são classificados em razão de seus intervalos de emissão 

(BRITO et al., 2009; WHAN; CROSBY, 1962). 

 

• O primeiro grupo é formado por Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+, Tm3+ e Yb3+, que são fracos 

emissores na região do visível e ou/ na região do infravermelho. A fraca 

luminescência desses íons se deve, exclusivamente, a pequena diferença de energia 

entre seus estados excitados e fundamentais que favorecem as transições não 

radioativas.  

• O segundo grupo consiste do Sm3+, Eu3+, Tb3+ e Dy3+, que podem exibir 

luminescência forte. Todos os íons exibem luminescência na região do visível. A forte 

luminescência se deve a grande diferença de energia entre o nível fundamental e o 

excitado, bem como o nível excitado f estar situado abaixo do estado tripleto excitado 

de diversos cromóforos. 

• O terceiro grupo é formado por dois elementos, o La3+ e Lu3+, que não exibem 

luminescência. O lantânio apresenta o seu subnível 4f não preenchido e o lutécio 

possui seu subnível 4f totalmente preenchido. Os íons desse grupo não exibem 

fluorescência porque o primeiro estado excitado encontra-se muito acima dos níveis 

tripletos de ligantes ou matrizes que porventura venham ser usados. 
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• O quarto grupo consiste apenas do íon Gd3+ (4f7), que apresenta luminescência apenas 

na região do ultravioleta. No gadolínio, o primeiro estado excitado tem energia muito 

superior do que seu nível fundamental (8S7/2). Além disso, o primeiro estado excitado 

situa-se muito acima do nível tripleto da maior parte dos ligantes (cromóforos), desse 

modo, não há transferência de energia do ligante para o nível emissor do íon Gd3+. 

 

3.6.4 Transferência de energia em complexos de íons Ln3+ 

 

Os íons lantanídeos trivalentes livres possuem baixos coeficientes de absortividade 

molar (menor que 10 L mol-1 cm-1), e para contornar essa limitação é necessário a 

complexação dos íons trivalentes com ligantes orgânicos adequados, que têm alto coeficiente 

de absortividade molar. Estes ligantes orgânicos atuam como sensibilizadores da 

luminescência desses íons, já que a excitação direta é pouco eficiente, visto que as transições 

4f→4f não são muito apropriadas para absorção de radiação, por serem transições 

estritamente proibidas pela regra de Laporte (Figura 40) (BRUNET; JUANES; 

RODRIGUEZ-UBIS, 2007; NDAO et al., 2008; LI; YAN; LI 2010). 

 

Figura 40 – Excitação direta do íon central emissor. 

 
Fonte: Adaptado de Li (2006). 

 

De acordo com Stanley et al. (2010), na excitação indireta, a transferência de energia 

ocorre quando ligantes orgânicos (moléculas coordenadas ao íon metálico central) são 

excitadas após absorverem determinada quantidade de energia, transferindo-a para o centro 

emissor do íon lantanídeo. Segundo os estudos de Alpha et al. (1990), esses ligantes absorvem 

energia num primeiro momento, e em seguida transferem a energia para o íon metálico 

emissor.  
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De acordo com Choppin e Peterman (1998), o processo de relaxação cruzada é 

responsável pela transferência de energia de um centro sensibilizador para o íon metálico 

(ativador). Este processo de transferência de energia é comumente chamado de efeito 

“antena” (SABBATINI; GUARDIGLI; LEHN, 1993; LEE; TSAI, 1994). 

Em complexos de íons lantanídeos, nos processos de transferência de energia 

intramolecular do ligante ao íon metálico, os elétrons são promovidos ao estado singleto 

excitado do ligante (MALTA; CARLOS, 2003). A eficiência do processo de conversão de luz 

em compostos de coordenação com íons lantanídeos é regído por alguns mecanismos que 

descrevemos de acordo com os seguintes efeitos: emissão ocorrendo via ligante (1); emissão 

por parte do íon metálico (2) e emissão devida à transferência de energia intramolecular (3). 

No processo de transferência envolvendo o mecanismo 1, a energia é transferida do 

metal para o ligante ou ainda por uma característica própria do ligante. Quando a transferência 

de energia ocorre via mecanismo 2, a energia é absorvida pelo íon metálico dentro de sua 

configuração 4fn, que podem ocorrer via dipolo elétrico forçado, dipolo magnético e 

acoplamento vibrônico e dinâmico. O processo ocorrendo via mecanismo 3 resulta de uma 

transferência intramolecular do ligante excitado ao íon metálico, sendo responsável pelas 

transições radiativas dentro da configuração 4fn do íon. 

 

3.6.5 Efeito Antena 

 

O mecanismo de transferência de energia de um ligante orgânico para o metal foi 

observado pela primeira vez por Weissman em 1942. Os complexos de európio, após serem 

irradiados com luz ultravioleta (UV), tiveram a intensidade luminescente do íon európio 

aumentada, o que foi justificado pelo uso de ligantes orgânicos apropriados. 

A sensibilização da luminescência dos íons lantanídeos trivalentes em compostos de 

coordenação depende da seleção adequada dos ligantes orgânicos, que nesse caso deve ser 

feita a partir do conhecimento prévio da posição do estado tripleto dos ligantes, o qual deve 

estar situado logo acima do nível emissor do íon lantanídeo, para que se possa ocorrer à 

transferência de energia do ligante para o íon central. Neste processo, os ligantes inicialmente 

absorvem radiação na região espectral do UV (via ligantes – efeito antena) e transfere energia 

para o íon lantanídeo, que então emite sua radiação característica no visível (via transições 4f-

4f do íon central). Os ligantes (cromóforos) que apresentam essas propriedades constituem os 

componentes absorvedores, tornando os respectivos complexos promissores dispositivos 
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moleculares conversores de luz (DMCLs) (ARMELAO et al., 2010; NIYAMA, et al., 2005; 

VILA-NOVA et al., 2004; BUNZLI, 2006). 

Em complexos de íons lantanídeos, as propriedades luminescentes são afetadas 

devido à presença de moléculas de água coordenadas, nas quais a extinção da intensidade de 

emissão é decorrente da transferência de energia para os harmônicos dos estados vibracionais 

da ligação O-H dentro da primeira esfera de coordenação do complexo, promovendo um 

caminho para desativação não-radiativa para o estado excitado do íon (RODRIGUES et al., 

2008; SOUZA et al., 2010). A Figura 41 ilustra o possível processo de supressão da 

luminescência. 

 

Figura 41 – Supressão da luminescência do nível emissor 5D0 do íon Eu3+ pela presença do 
oscilador O-H. 

 
Fonte: adaptado de Cotton (2006). 

 

Dentre os inúmeros trabalhos encontrados na literatura, destacam-se aqueles na qual 

os pesquisadores buscam resolver o problema da diminuição da intensidade luminescente dos 

íons lantanídeos, via utilização de solventes apróticos e ligantes que possam substituir 

moléculas de água ligadas diretamente ao íon central (JONES, 2002). 

Os heteroligantes são usados como via de contorno da supressão da luminescência, 

pois podem se coordenar a íons metálicos através de seus sítios básicos (átomos de 

nitrogênio), os quais doam um par de elétrons (base de Lewis) que contribuem para formação 

da ligação coordenada (DE SÁ et al., 1993; FREY; GONG; HORROCKS, 1994).  
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O mecanismo envolve absorção na região do UV por um ou mais ligantes orgânicos, 

que então transfere energia para o íon lantanídeo. No trabalho realizado por Silva et al. (2000) 

é reportado que em certos compostos contendo o íon Eu3+, a transferência de energia do 

ligante para o íon metálico é possível devido ao nível emissor do íon Eu3+ estar situado 

energeticamente abaixo dos níveis de energia do estado tripleto do ligante. Assim, a intensa 

luminescência na região do visível é resultado do balanço entre a forte absorção pelos 

ligantes, taxas de transferência de energia ligante/íon lantanídeo e taxas de decaimento de 

emissão não radioativa e radioativa envolvida (MALTA et al., 1997). 

A representação esquemática do processo de transferência de energia intramolecular 

em complexos de lantanídeos é mostrada na Figura 42. 

 

Figura 42 – Diagrama dos níveis de energia ilustrando os processos de transferência de 
energia ligante-metal. As setas vermelha e preta indicam emissão e absorção da radiação, 

respectivamente. As setas pretas pontilhadas representam a transferência de energia e as setas 
azuis representam o decaimento não radiativo. 

 
Fonte: Adaptado de Malta (1997). 

 

Primeiramente, há absorção de energia pelo ligante de um estado singleto 

fundamental (S0) para um estado excitado (S1). Geralmente, três mecanismos são 

considerados no processo de sensibilização através do qual o estado emissor 4f (A2) do íon 

pode ser populado (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990). 

 

1. O estado doador excitado (S1) transfere energia para o nível tripleto do ligante (T1), 

que em seguida transfere de forma não radiativa populando finalmente o estado 

emissor do íon (Em2) sofrendo posteriormente decaimento radiativo para o nível de 
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baixa energia do íon lantanídeo. Por fim, ocorre emissão de radiação característica 

pelo íon metálico (Ver Figura 43.1): 

S1→T1→Em2→emissão 

 

2. O estado doador (S1) transfere energia não radiativa diretamente para o estado emissor 

do íon Ln3+ (Em2), onde há um decaimento de maneira radiativa para o estado de 

baixa energia do íon lantanídeo, seguido da emissão de radiação característica pelo íon 

metálico (Ver Figura 43.2): 

S1→Em2→emissão 

 

3. Primeiramente o estado excitado (S1) decai não radiativamente para o mais alto estado 

excitado do íon emissor (Em1), que então retrotransfere de volta a um estado mais 

baixo tripleto do ligante (T1). Em seguida, a energia é transferida também de forma 

não radiativa para o nível emissor do íon metálico (Em2), havendo posteriormente 

decaimento para o estado fundamental e emissão de radiação (Ver Figura 43.3): 

S1→Em1→T1→Em2→emissão 

 

Evidências experimentais indicam que o processo 1 ocorre predominantemente em 

compostos de coordenação contendo os íons lantanídeos Eu3+ e Tb3+. Embora, em alguns 

casos, tenha sido relatado que certos ligantes orgânicos luminesce devido à transferência 

direta de energia de estados singletos (S1) (processo 2) (WEISSMAN, 1942; CROSBY, 1966; 

MALTA; GONÇALVES E SILVA, 1998; SOUZA; SIGOLI, 2012; ALAOUI, 1995). 

 

Figura 43 – Representação esquemática dos mecanismos de transferência de energia 
intramolecular em compostos de íons lantanídeos. 

 
Fonte: Adaptado de Buono-Core; Li; Marciniak (1990) e Huang (2010). 
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O termo “efeito antena” representa uma série de etapas que envolvem basicamente a 

absorção eficiente de radiação UV pelos ligantes, transferência de energia intramolecular e 

emissão da radiação visível do íon metálico (SABBATINI; GUARDIGLI; LENH, 1993; 

HANDL; GILLIES, 2005). Na literatura são encontrados vários trabalhos que discutem a 

utilização de ligantes orgânicos como sensibilizadores (comumente conhecidos de “antenas”), 

dentre os quais podemos destacar as β-dicetonas, que atuam potencializando a luminescência 

dos íons lantanídeos (RIBEIRO, 2004).  

Segundo Souza (2008), os compostos benzenotricarboxilatos de íons lantanídeos 

preparados em seu trabalho apresentaram resultados satisfatórios no que se refere à sua 

luminescência. O mesmo foi observado por Lima e colaboradores (2005), que prepararam 

compostos de coordenação de íons lantanídeos usando ligantes derivados dos ácidos 

dicarboxílicos: dipicolínico, quelidâmico e quelidônico, evidenciando que a natureza da 

ligação ligante-íon Ln3+ tem grande importância na luminescência. Assim, os autores 

concluíram que a transferência de energia eficiente do ligante para o íon metálico aumenta a 

eficiência desse fenômeno. 

Na grande maioria dos complexos luminescentes contendo íons lantanídeos, o ligante 

possui um cromóforo com elevada absortividade molar, e a energia absorvida por este 

cromóforo antena é transferida para o metal, aumentando a eficiência da luminescência do íon 

lantanídeo (SOUSA, 2006). A Figura 44 ilustra uma representação esquemática do efeito 

antena e do processo de transferência de energia ligante metal. 

 
Figura 44 – Esquema representando o processo de efeito antena. (a) Ligante coletor: absorção 

de energia (b) Transferência de energia ligante-metal (c) Emissão de energia. 
 

 
Fonte:Comby; Bunzli (2007). 
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3.7 APLICAÇÕES DOS ÍONS LANTANÍDEOS COMO SONDAS LUMINESCENTES 

 

As sondas luminescentes contendo Ln3+ para aplicações como biomarcadores exibem 

um aumento na precisão do diagnóstico para a caracterização mais exata de uma doença em 

um nível de diagnóstico ou prognóstico.  

Os ensaios biológicos envolvendo testes sorológicos para detecção e quantificação de 

antígenos ou anticorpos utilizando reagentes específicos, são chamados de imunoensaios. 

Esse método baseado no uso de marcadores luminescentes é usualmente denominado de 

fluoroimunoensaios. Neste método o marcador luminescente é acoplado quimicamente a um 

anticorpo, o qual se liga de uma forma específica a uma dada biomolécula. Nesses ensaios os 

reagentes marcados são responsáveis por aumentar o grau de sensibilidade e exatidão, devido 

à amplificação do sinal e a presença de luminescência pode ser relacionada à presença de 

certas moléculas ou organismos, possibilitando sua detecção. 

Os elementos lantanídeos são usados em quase todos os aspectos da vida em virtude 

de suas propriedades ímpares, principalmente espectroscópicas, magnéticas e como materiais 

luminescentes. Na indústria, esses elementos possuem variadas aplicações, tais como catálise 

de reações orgânicas, sensores luminescentes, vidros e lasers. Em sistemas biológicos, os 

lantanídeos são usados, por exemplo, como sondas para análises biológicas, marcadores em 

imunologia (fluoroimunoensaios), agentes de contraste (ressonância magnética nuclear), 

dentre outras (COTTON, 2006; PUCHE; CARO, 1998; ALEXANDER, 1995; SHERRY, 

1997).  

Segundo Hemmila (1995); Maestro (1991); Prata et al. (2000), os complexos de íons 

lantanídeos também apresentam uma vasta gama de aplicações, tais como, marcadores 

luminescentes (imunologia), em Ressonância Magnética Nuclear (imagens) e como agentes 

antioxidantes, podendo ainda ser aplicado em análises espectrofotométricas, em cromatografia 

gasosa e cromatografia líquida de adsorsão. 

De acordo com Petrovas; Daskas; Lianidou (1999) e Wu et al. (2003), os íons 

lantanídeos mais comumente usados para o desenvolvimento de técnicas de imunoensaios são 

o térbio e o európio, devido a possibilidade de associação entre oxigênio e hidrogênio (O-H) 

assim como carbono e hidrogênio (C-H), que ocorrem preferencialmente quando a análise 

utiliza o sangue e material sólido como tecido, respectivamente.  

Um quelato de térbio altamente fluorescente foi utilizado para a medição da 

subunidade β da gonado coriónica humana (βhCG) em soro. O teste baseou-se em dois 
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anticorpos monoclonais específicos contra diferentes epitopos de βhCG. Um dos anticorpos 

foi marcado com um quelato de térbio doador e o outro com um derivado de rodamina 

sulfonado aceitador de energia. Os resultados confirmaram que os ensaios apresentados têm 

vantagens tais como velocidade e simplicidade, o que torna ideal para testes que exigem um 

elevado rendimento (BLOMBERG; HURSKAINEN; HEMMILA, 1999). 

Soukka (2003) utilizou nanopartículas de Eu3+ com a finalidade de quantificar a 

dosagem sérica do PSA-F (Antígeno Específico da Próstata). O resultado do teste de 

imunoensaio se mostrou promissor, confirmado pela alta sensibilidade do material. 

Mathis (1995), baseado nas propriedades luminescentes do európio e de amplificação 

por transferência de energia não radiativa, desenvolveu um método de ensaio homogêneo para 

imunoensaios. Os ensaios homogêneos foram adaptados para diversos modelos 

representativos dos processos moleculares e celulares e foram escolhidos entre as vias de 

sinalização celular envolvidas em comunicação e expressão: fator de crescimento epidérmico 

(EGF) da interação receptor-ligante, receptor de atividade quinase (EGF), interação proteína-

proteína Jun/Fos e hibridização do DNA. O autor observou que o ensaio homogêneo 

apresentou resultados compatíveis com aqueles de ensaios comparativos demonstrando a 

versatilidade e vasta gama de aplicabilidade desse método. 

O fator de necrose tumoral (TFA-α) foi determinado por Mukkala e colaboradores 

(1997), utilizando um método altamente sensível, simples e rápido, capaz de medir de forma 

confiável o TFA-α em amostras biológicas. Isto se deve a combinação de uma enzima 

específica e detecção de fluorescência por formação de um complexo de térbio altamente 

luminescente. Beltyukova e Egorova (1998) propuseram um sistema luminescente para 

reduzir o tempo de resolução do fluoroimunoensaio. No estudo realizado pelos autores foram 

preparados complexos de íons Tb (III) quelados com um tipo de ácido anidrido (DTPAA), 

onde observou-se com o valor de pH em torno de 7,5 a intensificação da luminescência, e na 

presença de uma solução catiônica de surfactante, ela aumenta significativamente. 

Kennedy et al. (2004) utilizaram nanopartículas de poliestireno com európio quelado, 

como emissores fluorescentes em imunoensaios para a atrazina. Verificou-se que à medida 

que o tamanho das partículas diminui, o tempo necessário de ligação diminuiu, aumentando a 

sensibilidade do ensaio.  

Ye et al. (2004) relatam a síntese da partícula BPTA-Tb3+ que é utilizada em testes 

de imunoensaios TR-FIA. Um estudo comparativo de duas técnicas de imunoensaios foi 

realizado por Brouwers et al. (2003) utilizando o európio como traçador para identificar a 
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presença de estrogênio no conteúdo urinário. Os autores observaram que a técnica de 

imunoensaio TR-FIA apresentou maior precisão, redução do tempo de resolução e 

luminescência mais eficiente, quando comparada à técnica CG-MS. 

Um método para verificar simultaneamente a dosagem sérica de dois hormônios da 

tireóide foi desenvolvido levando em consideração as propriedades luminescentes do európio 

e do samário. Os hormônios TSH e a Tiroxina (T4) foram mensurados usando uma técnica de 

fluoroimunoensaios (TR-FIA). De acordo com os valores obtidos foi possível realizar uma 

correlação entre um método convencional e o TR-FIA proposto, demonstrando que a 

quimioluminescência e o tempo de resolução dos íons lantanídeos é mais eficaz quando há 

utilização do TR-FIA (WU et al., 2003). 

Nascimento et al. (2007) preparou e caracterizou complexos de íons Eu (III) e Er 

(III) com o ligante mesoiônico2(4-clorofenil)3-fenil-1,3,4-tiadiazólio-5-tiolato (CFFTT). A 

caracterização térmica e espectroscópica foi usada para comprovar a formação dos novos 

complexos. O estudo do comportamento térmico desses compostos revelou boa estabilidade, 

evidenciando a possibilidade de vir a ser aplicados na área da saúde. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo serão apresentadas as substâncias utilizadas e, posteriormente a 

metodologia de síntese para obtenção dos nitratos hidratados e dos compostos de 

coordenação, envolvendo os íons lantanídeos trivalentes (La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, 

Gd3+, Tb3+ e Dy3+) com o ligante pirazinacarboxamida (PyZ). Também serão descritas as 

principais medidas e os modelos dos equipamentos utilizados na caracterização dos 

complexos formados. 

 

4.1 ASPECTOS GERAIS 

 

Os sais hidratados de lantanídeos (exceto o de cério, adquirido já na forma de nitrato) 

foram preparados a partir dos respectivos óxidos de elevado grau de pureza. Os óxidos de 

lantanídeos usados nessas preparações apresentam as seguintes composições: Ln2O3 (Ln= La, 

Nd, Sm, Eu, Gd e Dy), com exceção dos óxidos de praseodímio e térbio, que apresentam a 

composição Pr6O11 e Tb4O7, respectivamente. 

A pirazinacarboxamida, ligante utilizado na síntese dos compostos de coordenação, 

foi recristalizada em solução alcoólica a quente e mantido em dessecador sob vácuo. As 

demais substâncias usadas neste trabalho foram empregadas sem qualquer tipo de tratamento 

prévio, sendo todos especificados como de alto teor de pureza.  

 

4.2 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS 

 

Na Tabela 6 estão listados todos os reagentes, bem como os solventes utilizados nos 

experimentos e suas marcas. 
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Tabela 6 - Dados referentes às substâncias utilizadas nos procedimentos experimentais. 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

 

 

Substâncias Marca Pureza (%) 

Acetato de amônio (CH3COONH4) P.A Vetec 99 

Acetona ((CH3)2CO) P.A Vetec 99,5 

Acetonitrila (CH3CN) P.A Vetec 99,8 

Ácido acético (CH3COOH) P.A Vetec 99,7 

Ácido nítrico (HNO3) P.A Synth 65 

Alaranjado de xilenol (C14H14N3NaO3S) P.A Merck 99,5 

Brometo de potássio (KBr) Merck 99 

Carvão ativo (C) P.A Synth 99 

Diclorometano (CH2Cl2) P.A Merck 99,8 

Dimetilformamida (C3H7NO) P.A Isofar 99,5 

Dimetilsulfóxido ((CH3)2SO) P.A Synth 99,2 

EDTA (C10H14N2O8Na2.2H2O) P.A Vetec 99,9 

Etanol (CH3CH2OH) P.A Synth 99,8 

Etér etílico ((C2H5)2O) P.A Synth 100 

Glicerina (C3H8O3) P.A Merck 99,5 

Hexano(CH3(CH2 )4CH3) P.A Synth 100 

Hidróxido de sódio (NaOH) P.A Vetec 98 

Metanol (CH3OH) P.A Synth 99,8 

Nitrato de cério hexahidratado (Ce(NO3)3.6H2O) P.A Aldrich 99,9 

Nitrometano (CH2NO2) P.A Merck 99,8 

Óxido de disprósio (Dy2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de európio (Eu2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de gadolínio (Gd2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de lantânio (La2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de neodímio (Nd2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de praseodímio (Pr6O11) Aldrich 99,9 

Óxido de samário (Sm2O3) Aldrich 99,9 

Óxido de térbio (Tb4O7) Aldrich 99,9 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) P.A Vetec 30 

Pirazinacarboxamida (C5H5N3O) Calyx 99 

Piridina (C5H5N) P.A Vetec 99 

Resina catiônica Vetec 100 

Vermelho de metila (C15H15N3O2) P.A Vetec 99,5 
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4.3 PURIFICAÇÃO DO LIGANTE 

 

4.3.1 Recristalização da pirazinacarboxamida 

 

Para esse procedimento, pesou-se 8,0 g do ligante PyZ. Em seguida, preparou-se uma 

solução saturada dissolvendo o ligante em 20,0 mL de etanol, submetido a aquecimento e 

agitação constante. A esta solução adicionou-se aproximadamente 0,5 g de carvão ativo, 

sendo a mesma filtrada a quente. O filtrado foi guardado em geladeira por um período de 24 

horas para que precipitasse. Após esse tempo, o produto obtido foi filtrado, lavado com 

diclorometano e éter, seco à pressão reduzida e guardado em dessecador contendo sílica.  

 

4.4 PREPARAÇÃO DOS SAIS HIDRATADOS DE LANTANÍDEOS 

 

A seguir, encontram-se os procedimentos realizados para obtenção dos sais 

hidratados. As reações foram conduzidas em capela de exaustão sob atmosfera ambiente. 

 

4.4.1 Preparação dos nitratos hidratados de íons lantanídeos (Ln = La3+, Pr3+, Nd3+, 

Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ e Dy3+) 

  

Este procedimento consistiu inicialmente na pesagem de 3,0 g de óxido do respectivo 

íon metálico (III) e preparação de uma suspensão em aproximadamente 30 mL de água 

destilada. A mistura foi submetida à agitação mecânica e aquecimento durante 15 minutos 

entre 80–100 ºC. Em seguida, adicionou-se gota-gota ácido nítrico concentrado (HNO3) sobre 

a suspensão, até a mesma adquirir coloração levemente turva. A mistura resultante foi então 

filtrada para eliminar o excesso do óxido que não reagiu e em seguida o pH foi determinado 

com papel indicador (pH~4). Para reduzir o pH até aproximadamente 2, uma gota de HNO3 

foi adicionada ao sistema resultante. Essa solução foi mantida sob aquecimento com adição de 

água até a evaporação. Assim, água destilada era acrescentada constantemente com a 

finalidade de evitar a secura do sistema. O fim do processo foi determinado com a elevação e 

estabilização do pH entre 5-6, após sucessivas evaporações da água que resultaram na 

eliminição do excesso de ácido. 
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Ao atingir o pH desejado, a solução foi colocada em banho-maria a 60 °C até a completa 

evaporação e, em seguida, acrescentou-se etanol, repetindo o processo novamente, com a 

finalidade de remover o excesso de água da mistura reacional. Por fim, deixou-se a solução 

evaporar até a secura resultando na formação do sal hidratado de lantanídeo que foi mantido 

sob vácuo até a secagem completa, triturado e posteriormente transferido para um recipiente 

adequado sendo guardado em dessecador com agente secante. A Equação 2 mostra a reação 

de formação dos nitratos hidratados de lantânio e lantanídeos, exceto o de Tb3+. 

O sal hidratado de térbio foi obtido utilizando um procedimento semelhante ao 

descrito anteriormente. No entanto, neste caso se fez necessário acrescentar algumas gotas de 

peróxido de hidrogênio (H2O2) a suspensão do óxido para redução da espécie Tb4+ para Tb3+. 

Após a mistura reacional mudar de coloração marrom para incolor, iniciou-se a adição do 

ácido nítrico. A Equação 3 demonstra a reação de obtenção do sal de térbio (III). 

 

Ln2O3(s) + 6HNO3(aq) + 9H2O(l)   2Ln(NO3)3. 6H2O(aq)                                  (Eq.2)                    

 

Tb4O7(s) + 12HNO3(aq)+ H2O2(l) + 17H2O(l) 4Tb(NO3)3. 6H2O(aq)+ O2(g)      (Eq.3)                  

 

O fluxograma (Figura 45) mostra de forma resumida as fases de preparação dos sais 

hidratados Ln(NO3)3.nH2O. 
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Figura 45 – Processo de síntese dos nitratos hidratados de lantânio e lantanídeos. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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4.5 SÍNTESE DOS COMPLEXOS PyZ-Ln3+  

 

Os complexos PyZ-Ln3+ foram preparados a partir da reação direta entre a solução 

etanólica do ligante (PyZ) e do sal do respectivo cátion metálico, conforme o esquema 

mostrado na Figura 46. A solução do ligante (2 mmol) em etanol (20 mL) foi adicionada 

lentamente e sob agitação a um balão que continha Ln(NO3)3.nH2O (1 mmol) previamente 

dissolvido em etanol (10 mL). Em seguida, o pH da mistura reacional foi ajustado com uma 

solução etanólica de NaOH 0,01 mol L-1 até atingir um valor em torno de 6,0. A mistura 

resultante foi deixada sob refluxo a 60 °C por 4 horas. Após esse período, a mistura reacional 

foi levada a banho-maria a 60 °C para eliminação do solvente, no qual observou-se a 

formação de um produto sólido na forma de um pó, após a evaporação. O material obtido foi 

redissolvido em 5 mL de etanol  e mantido em banho-maria até que todo solvente fosse 

evaporado, sendo este procedimento repetido três vezes. Por fim, o resíduo (complexo) 

formado foi lavado com éter etílico e hexano, seco sob pressão reduzida, armazenado em 

recipiente adequado e posteriormente guardado em dessecador.  

 

Figura 46 – Sistema reacional utilizado para síntese dos complexos PyZ-Ln3+. 

 
Fonte: Próprio autor (2016). 
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Para a síntese dos complexos, seguiu-se a estequiometria estabelecida conforme 

mostra as equações químicas a seguir: 

 
 

2PyZ + Ln(NO3)3.nH2O                                                 [Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O+ (n-2)H2O     (Eq.4) 

 

(Ln = La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+ e Eu3+). 

 

2PyZ+Ln(NO3)3.nH2O                  [Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O+ (n-1)H2O         (Eq.5) 

 

 
(Ln = Gd3+, Tb3+ e Dy3+). 

 

A Figura 47 apresenta o esquema do procedimento de síntese utilizado para a 

obtenção dos complexos. 

 

Figura 47 – Processo de obtenção dos complexos PyZ-Ln3+. 

 
Fonte: Próprio autor (2016). 



   
 

93 

 

Com o objetivo de se obter monocristais adequados para a resolução da estrutura 

cristalina por difração de raios-X, uma rota sintética alternativa foi utilizada. O complexo de 

európio (III) foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito por Camargo (2008), com 

modificações.  

 

4.6 SÍNTESE DO COMPLEXO DO ÍON Eu3+ 

 

4.6.1 Procedimento 1 

 

Em um béquer de 100 mL foi adicionado 0,1281 g (1 mmol) do ligante PyZ que foi 

dissolvido em 20 mL de etanol sob agitação e aquecimento à 40 °C durante aproximadamente 

10 minutos. Em seguida, uma solução contendo o Eu(NO3)3.5H2O (0,5 mmol) solubilizado 

previamente em 10 mL de etanol foi adicionada lentamente à solução contendo o ligante. A 

mistura reacional foi mantida sob agitação e aquecimento por uma hora. Após esse período, a 

mistura foi levada a banho-maria a 60 °C para evaporação do solvente. O sólido obtido foi 

recristalizado em uma mistura de acetonitrila/acetona (1:1 v/v). Filtrou-se a solução e o 

filtrado foi evaporando lentamente à temperatura ambiente. Após dez dias em repouso, 

verificou-se que não foi possível obter monocristais aptos para análise por difração de raios-

X. O material formado apresentou aspecto de um pó fino, que por fim foi lavado com éter 

etílico e hexano, seco sob pressão reduzida, armazenado em recipiente adequado e guardado 

em dessecador.  

 

4.6.2 Procedimento 2 

 

Nesta síntese, 2,0 mmol do ligante PyZ foi dissolvido em 10 mL de uma mistura de 

volumes iguais de etanol/água (1:1). Em outro recipiente solubilizou-se 1,0 mmol de 

Eu(NO3)3.5H2O na menor quantidade possível de água destilada. No início do procedimento 

cada mistura foi deixada em agitação por aproximadamente 15 minutos para garantir a 

homogeneização do sistema. Logo após esse tempo, juntou-se a duas soluções e o sistema 

reacional foi mantido sob agitação por 5 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada num 

copo de teflon de um autoclave e aquecida em forno mufla a 140 °C, durante 72 horas. Após o 

tempo estabelecido, o reator foi resfriado até atingir a temperatura ambiente. Após o 

resfriamento, verificou-se que não havia formado nenhum produto sólido. A solução incolor 
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resultante foi mantida à temperatura ambiente com a finalidade de obter monocristais 

decorrentes da evaporação lenta do solvente. No entanto, após sete dias não se obteve material 

com características de monocristal. O sólido formado apresentou o mesmo aspecto do 

material obtido pelos outros procedimentos relatados nas sínteses anteriores.  

 

4.7 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS 

 

As técnicas utilizadas para a caracterização dos complexos sintetizados neste 

trabalho são descritas a seguir. 

 

4.7.1 Caracterização físico-química 

 

4.7.1.1 Teste de Solubilidade 

 

Foram realizados testes qualitativos de solubilidade dos compostos de coordenação à 

temperatura ambiente (25 °C) e a 40 °C. A verificação da solubilidade dos compostos foi 

realizada tomando-se pequenas quantidades de amostras (≈ 5 mg) em tubos de ensaios e 

acrescentando volumes praticamente iguais (≈ 5 mL) dos seguintes solventes: água destilada, 

éter etílico, dimetilformamida, diclorometano, etanol, metanol, acetona, acetonitrila, 

nitrometano e clorofórmio 

 

4.7.1.2 Intervalos de fusão aparente 

 

Os intervalos de fusão do ligante e dos complexos sintetizados foram determinados 

utilizando-se um medidor digital de ponto de fusão a seco da marca Micro-Química, modelo 

MQAPF – 301. Para todas as análises usou-se a mesma velocidade de aquecimento 5 ºC min-1 

e as medidas foram feitas em triplicata.  

 

4.7.1.3 Análise Elementar de C, H, N 

 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio nos compostos de coordenação foram 

determinados usando um microanalisador Elementar Analysis CHN, modelo 2400 da Perkin 

Elmer, com precisão de 0,01%. A quantidade de amostra utilizada foi em torno de 2 mg. 



   
 

95 

 

4.7.1.4 Análise quantitativa dos íons Ln3+ 

 

As porcentagens em massa dos íons lantanídeos presentes nos complexos 

sintetizados foram determinadas por titulação complexométrica, usando-se solução padrão de 

EDTA 0,01 mol L-1 como agente titulante, tampão (pH = 5 - 6, HAc/NH4Ac 0,1 mol L-1), uma 

gota de piridina e alaranjado de xilenol como indicador (LYLE; RAHAMAN, 1963). As 

análises foram feitas em triplicata.  

 

4.7.1.5 Determinação dos íons nitrato 

 

Os ânions nitrato nos complexos foram determinados agitando-se uma quantidade 

definida de amostra em água juntamente com uma resina catiônica (Dowex W-X8). Em 

seguida, realizou-se a titulação do ácido liberado com solução padrão de hidróxido de sódio 

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

 

4.7.1.6 Medidas de Condutividade Molar 

 

As medidas de condutividade dos compostos em solução (≈ 10-3 mol L-1) foram 

efetuadas à temperatura ambiente, tendo como solventes nitrometano e acetonitrila. O 

aparelho utilizando foi um condutivímetro da marca Tecnopon modelo mCA-150. A 

temperatura das soluções foi mantida constante a 25 ± 002 °C através de um banho 

termostatizado.  

 

4.7.1.7 Medida do Índice de Refração 

 

As medidas dos índices de refração das soluções do complexo de neodímio em 

acetonitrila e etanol foram realizadas empregando-se um refratômetro Abbe digital modelo 

Wya-2s-Polax, a 25 °C. 
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4.7.2 Caracterização espectroscópica 

 

4.7.2.1 Espectroscopia de absorção na Região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis) 

 

A obtenção dos espectros de absorção na região do UV-Vis do ligante e dos 

complexos foram obtidos empregando-se um espectrofotômetro da marca Shimadzu UV-1650 

PC, usando uma faixa espectral que abrange a região de 200 a 800 nm e fenda de 2 mm. As 

medidas foram realizadas utilizando solução de acetonitrila com concentrações em torno de 

10-5 mol L-1. O coeficiente de absortividade molar (ε) foi determinado usando a expressão da 

lei de Lambert-Beer (A=ε.b.c).  

 

4.7.2.2 Espectroscopia de absorção eletrônica na região do visível  

 

O espectro de absorção na região do visível do complexo de neodímio foi obtido 

empregando-se um espectrofotômetro UV-1650 PC da marca Shimadzu, nos intervalos de 

425-435 nm e 560-610 nm. Foram usadas dispersões em glicerina e utilizou-se células de 

quartzo de 0,5 mm de caminho óptico para o registro do espectro no estado sólido à 

temperatura ambiente. Foram registrados também os espectros em solução de acetonitrila e 

etanol do complexo de neodímio à temperatura ambiente, utilizando células de quartzo com 

caminho óptico de 1,0 cm.  

 

4.7.2.3 Espectroscopia de absorção na Região do Infravermelho Médio (FT-IR) 

 

Para obtenção dos espectros do ligante e dos complexos estudados, preparou-se 

pastilhas de KBr contendo cerca de 2% dos compostos com o auxilio de uma prensa. Os 

espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm-1, utilizando-se um espectrofotômetro de 

infravermelho com transformada de Fourier da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 65 FT-

IR. 

 

4.7.2.4 Espectroscopia eletrônica de Luminescência 

 

Os espectros de excitação e emissão do ligante e dos complexos de Eu3+, Tb3+, Sm3+, 

Dy3+ e Gd3+ foram obtidos utilizando um espectrofluorímetro da marca Fluorolog 3, modelo 



   
 

97 

 

Horiba Jobin Yvon S.A, empregando-se uma lâmpada de Xe e porta amostra de quartzo. Os 

espectros foram registrados a temperatura ambiente (~298 K), amostras no estado sólido (na 

forma de pó) e nas mesmas condições, utilizando monocromador de emissão e excitação 

fendas (entrada, intermediária e saída) ajustadas em 1,0 mm. Os espectros fotoluminescentes 

do complexo de Gd3+ foram registrados utilizando as fendas de 5,0 mm e 3,0 mm nos 

monocromadores excitação e emissão, respectivamente. Para o registro dos espectros de 

excitação e emissão dos compostos em solução de acetonitrila, foi utilizado um 

espectrofluorímetro da marca Shimadzu modelo RF-5301 PC. A excitação da amostra foi 

realizada por uma lâmpada de Xe de 150 W e os espectros obtidos a temperatura ambiente a 

partir de soluções de concentração em torno de 10-5 mol L-1 

 

4.7.3 Caracterização morfológica e estrutural 

 

4.7.3.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

 

A análise de EDS foi realizada em equipamento da marca Hitachi, modelo TM3000 

com detector de elétrons retroespalhados, voltagem 15,0 kV, detector de silício e sob vácuo. 

As amostras foram fixadas em uma fita condutora de carbono e as leituras da composição 

percentual dos elementos foram efetuadas. 

 

4.7.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens micrográficas das amostras foram registradas em um Microscópio 

Eletrônico de Varredura da Phillips, modelo XL30-ESEM. Para a realização da análise, 

pulverizou-se cada um dos compostos e em seguida colocou-se sobre fita condutora de 

carbono usando-se as seguintes condições para se obter as micrografias das amostras: pré 

vácuo 3 x 10-4 mBar, corrente no crossover 100 µA, corrente na amostra variando de 1 µA-1 

pA e voltagem de 25 kV. 

 

4.7.3.3 Difração de Raios-X de pó (DRX) 

 

Os difratogramas de raios-X do ligante e dos complexos foram obtidos à temperatura 

ambiente em um difratômetro da marca Bruker modelo D2-Phase, com radiação de KαCu 
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(λ=1,54056 Å). As fendas utilizadas em todas as medidas foram DS=1º, SS=1º, RS=0,3 mm. 

A tensão aplicada foi de 30 KV e a corrente de 30 mA. As medidas foram realizadas na região 

de 5 a 80º em 2θ, com passo angular de 0,02º e tempo de contagem de 0,6 segundos por passo 

angular. 

 

4.7.4 Caracterização térmica 

 

4.7.4.1 Termogravimetria/Análise Térmica Diferencial simultânea (TG/DTA) 

 

As curvas termogravimétricas e DTA do ligante e dos complexos foram obtidas 

utilizando-se uma termobalança do tipo SDTQ 600 da marca TA Instruments. Para realização 

das análises foram utilizados cadinhos de platina, massa da amostra de aproximadamente 4,0 

mg, razão de aquecimento de 20 ºC min-1, sob a atmosfera de  ar sintético, com vazão de 50 

mL min-1. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 ºC. 

 

4.7.4.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

As curvas DSC do ligante e dos complexos foram obtidas em conjunto com as curvas 

TG/DTA utilizando-se um analisador termogravimétrico e calorimétrico simultâneo da TA 

Instruments, modelo SDTQ 600. Para realização das análises foram mantidas as mesmas 

condições descritas no item anterior. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados das caracterizações 

realizadas, assim como as discussões a respeito do estudo da luminescência dos complexos 

sintetizados e estudados neste trabalho. 

 

5.1 RESULTADOS ANALÍTICOS E CARACTERÍSTICAS GERAIS 

 

5.1.1 Estequiometria proposta 

 

Os resultados das análises para determinação dos teores de íons Ln3+ via titulação 

complexométrica com EDTA, análise termogravimétrica, microanálises de carbono, 

hidrogênio, nitrogênio e ânion nitrato estão apresentados na Tabela 7. De acordo com os 

resultados, complementados com os dados obtidos da análise de condutividade eletrolítica 

molar (Tabela 10), podemos sugerir que os compostos sintetizados podem ser representados 

pela fórmula geral: [Ln(L)2(NO3)2]NO3.xH2O, onde Ln = La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, 

Gd3+, Tb3+ e Dy3+, L representa o ligante neutro PyZ e x é o número de moléculas de água de 

hidratação do composto, sendo x = 2 para La3+ ao Eu3+ e x = 1 para Gd3+ ao Dy3+. 

 

Tabela 7 – Resultados da microanálise elementar para os compostos preparados. 
Complexos %Ln %C %H %N NO 3

- 

Calc. Exp. Exp.’ Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. 

PyZ-La 
 

22,8 21,7 22,4 19,7 19,4 2,32 2,27 20,8 20,1 30,6 29,3 

PyZ-Ce 
 

23,1 23,0 24,2 19,7 19,3 2,32 2,25 20,7 20,5 30,5 29,6 

PyZ-Pr 
 

23,1 22,9 24,8 19,7 19,5 2,32 2,32 20,7 20,3 30,5 29,4 

PyZ-Nd 
 

23,6 23,4 23,1 19,6 19,4 2,30 2,24 20,6 20,8 30,4 29,3 

PyZ-Sm 
 

24,3 23,8 26,2 19,4 19,1 2,28 2,27 20,4 20,2 30,1 28,8 

PyZ-Eu 
 

24,5 24,1 24,8 19,3 19,0 2,27 2,24 20,3 19,8 30,0 28,9 

PyZ-Gd 
 

25,9 25,5 27,8 19,8 19,7 1,99 1,95 20,8 20,6 30,6 29,1 

PyZ-Tb 
 

26,1 25,8 26,4 19,7 19,5 1,98 1,92 20,7 20,5 30,5 29,2 

PyZ-Dy 26,5 26,2 26,9 19,6 19,2 1,97 1,95 20,6 20,0 30,3 29,5 

Exp’.  – teor de metal calculado a partir do óxido de lantanídeo obtido pela TG. 

Fonte: próprio autor (2016). 
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Os resultados analíticos obtidos sugerem a necessidade de alguns comentários. Os 

valores relativos dos percentuais teóricos e experimentais, que embora se apresentem com 

algumas diferenças, estão coerentes com a estequiometria proposta para os compostos. 

Os valores experimentais relativos à percentagem de Ln3+ nos complexos 

correspondem aos resultados obtidos das titulações complexométricas e dos óxidos metálicos 

resultantes da termogravimetria. Conforme os valores apresentados na Tabela 7, pode-se 

observar que para o teor do íon metálico analisado por complexometria, o maior erro relativo 

foi encontrado para o complexo PyZ-La, que apresentou uma diferença de 4,8% entre os 

valores teórico e experimental. No caso dos resultados obtidos a partir dos óxidos metálicos, 

vale destacar que os maiores erros relativos foram encontrados para os complexos PyZ-Pr, 

PyZ-Sm e PyZ-Gd, que apresentaram uma diferença de 7,36%, 7,82% e 7,33% 

respectivamente, entre os valores calculados e experimentais. Essa diferença de valores pode 

ser justificada pela formação de um produto final constituído de uma mistura do óxido de 

metal juntamente com resíduos de material proveniente da degradação térmica da parte 

orgânica do ligante PyZ.    

Outra observação pode ser feita com relação à análise de carbono, hidrogênio e 

nitrogênio nos complexos, onde verificou-se que os maiores erros relativos foram encontrados 

para os complexos PyZ-Dy, PyZ-Tb e PyZ-La, visto que o erro relativo dos teores desses 

elementos atingiram os patamares de 2,04%, 3,03% e 3,37%, respectivamente, quando 

comparado os valores teóricos e experimentais. De forma geral, pode-se verificar que para os 

resultados da análise elementar os erros relativos encontrados para o carbono, hidrogênio e 

nitrogênio estão situados abaixo de 5%.  

 

5.1.2 Propriedades organolépticas dos complexos 

 

Os compostos de coordenação obtidos pela reação dos nitratos de lantânio e 

lantanídeos hidratados com o ligante pirazinacarboxamida apresentaram aspecto de um pó 

granulado e de cores menos pronunciadas que os correspondentes sais dos íons metálicos 

hidratados. 

Os compostos exibem tendências à higroscopicidade e são hidratados, pois os 

mesmos apresentam bandas características de estiramento de água no espectro na região do 

infravermelho situadas nas freqüências em torno de 1600 e 3500 cm-1. A presença de água nos 

complexos também foi confirmada pela análise das curvas termogravimétricas. 
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Todos os compostos preparados foram obtidos na forma de pó, fato que limita a previsão de 

suas estruturas pelo método da difração de raios-X de monocristal. A Figura 48 mostra os 

complexos sintetizados neste estudo. 

 

Figura 48 – Imagens dos complexos preparados. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Algumas características físicas e químicas dos compostos preparados, tais como, 

fórmula molecular, nomenclatura, massa molar e cor estão apresentadas na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Características dos compostos sintetizados. 
COMPLEXOS FÓRMULA 

MOLECULAR 

NOMENCLATURA MM  

(gmol-1) 

COR 

 

[La(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 

(C10H14O13N9)La 

 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

lantânio(III) di-hidratado 

 

607,08 

 

Branco 

 
[Ce(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 
(C10H14O13N9)Ce 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

cério(III) di-hidratado 

 
608,29 

 

 
Amarelo 
 

 
 

[Pr(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 
(C10H14O13N9)Pr 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

praseodímio(III) di-hidratado 
 

 

609,08 

 

Verde 

 
[Nd(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 
(C10H14O13N9)Nd 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

neodímio(III) di-hidratado 
 

 

612,41 

 

Lilás 

 
[Sm(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 
(C10H14O13N9)Sm 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

samário(III) di-hidratado 
 

 

618,47 

 

Amarelo  

 
[Eu(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

 
(C10H14O13N9)Eu 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

európio(III) di-hidratado 
 

 

620,13 

 

Amarelo 
pálido 

 
[Gd(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O 

 
(C10H12O12N9)Gd 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

gadolínio(III) mono-hidratado 
 

 

607,42 

 

Branco 

 
[Tb(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O 

 
(C10H12O12N9)Tb 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

térbio(III) mono-hidratado 
 

 

609,09 

 

Bege 

 
[Dy(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O 

 
(C10H12O12N9)Dy 

Nitrato de 
Dinitratobis(pirazinacarboxamida) 

Disprósio(III) mono-hidratado 

 

612,67 

 

Amarelo 

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

 

5.2.1 Teste de solubilidade do ligante PyZ e dos complexos 

 

O ligante PyZ e os respectivos compostos de coordenação com os íons lantânio e 

lantanídeos foram submetidos a estudos de solubilidade em diferentes condições. Os testes 

qualitativos foram realizados em dez solventes diferentes, utilizando-se uma quantidade fixa 

de 5 mg do composto em cerca de 5 mL do solvente. Na tabela 9 estão apresentadas as 

solubilidades dos compostos nos diferentes tipos de solventes. 

 

Tabela 9 – Solubilidade da PyZ e dos complexos sintetizados em diferentes solventes. 
COMPLEXOS 

 

SOLVENTES 

PyZ La3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

TA/ 

40°C 

H2O 
 

S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S 

(CH3CH2)2O 
 

PS / S I / PS I / PS I / PS I / PS I / PS I / PS I / PS I / PS I / PS 

DMF 
 

S / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S 

CH2Cl2 
 

PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S 

CH3CH2OH 
 

S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S PS / S 

CH3OH 
 

S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S PS / S 

CH3COCH3 
 

PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S 

CH3CN 
 

S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S PS / S 

CH3NO2 
 

S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S S / S PS / S 

CHCl 3 PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S PS / S 

TA = temperatura ambiente; S = solúvel ; I = insolúvel; PS = parcialmente solúvel. 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

As solubilidades foram obtidas à temperatura de 25 °C e de 40 °C. Os resultados 

apresentados mostraram que a PyZ é solúvel na maioria dos solventes utilizados independente 

da temperatura na qual o teste foi realizado.  
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Analisando os dados apresentados, pode-se observar que os complexos sintetizados 

neste trabalho foram bastante solúveis nos solventes orgânicos como etanol, metanol, 

acetonitrila e nitrometano, sem depender da temperatura em que os testes foram realizados, 

com exceção do composto de disprósio que se apresentou pouco solúvel à temperatura 

ambiente. Os resultados mostram que alguns complexos são moderadamente solúveis à 

temperatura ambiente e solúveis a 40 °C nos solventes como dimetilformamida, 

diclorometano, acetona e clorofórmio. Contudo, ficou constatado que os complexos se 

apresentam insolúveis em éter etílico à temperatura ambiente e parcialmente solúvel a 40 °C. 

Os testes de solubilidade dos complexos facilitaram a escolha dos possíveis solventes 

para o estudo de condutividade molar. Como os compostos em estudo apresentaram 

solubilidade elevada em nitrometano e acetonitrila, estes serão utilizados na preparação das 

soluções dos complexos para a obtenção de dados de condutância eletrolítica. 

 

5.3 CONDUTIVIDADE ELETROLÍTICA MOLAR 

 

Estas medidas foram efetuadas visando o conhecimento do comportamento 

eletrolítico dos compostos em solução, tendo como fator preponderante a obtenção de 

informações adicionais que auxiliam na determinação da estrutura dos compostos de 

coordenação. Como os compostos obtidos são suficientemente solúveis nos solventes 

orgânicos comumente utilizados, o critério de escolha dos solventes para tal finalidade, 

baseia-se em algumas propriedades importantes, tais como: alta constante dielétrica, baixa 

viscosidade, baixa capacidade doadora perante íons metálicos, baixa condutividade especifica 

e fácil purificação. 

A condutância eletrolítica foi realizada em soluções de concentração da ordem de 

uma unidade milimolar de nitrometano e acetonitrila. Os solventes citados nessa ordem 

possuem alta constante dielétrica (35,9 e 36,2, respectivamente), baixa viscosidade (0,595 e 

0,325 g-1s-1, respectivamente), baixa condutividade específica (6,56 x 10-7 e 5,9 x 10-8 Scm-1, 

respectivamente), sendo que o nitrometano é um agente coordenante mais fraco que a 

acetonitrila (GEARY, 1971). Potanto, o nitrometano e a acetonitrila são os solventes mais 

adequados para essa finalidade. 
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Deve-se ressaltar, que a observação de uma condutância finita em solução forneceria 

pouca informação sobre a estrutura do complexo no estado sólido, pois não se pode garantir 

que a estrutura do sólido permaneça em solução. Contudo, a observação de uma condutância 

zero, indicaria que os ânions, estariam provavelmente coordenados ao metal também no 

estado sólido (GEARY, 1971). 

 

Isto porque, enquanto o processo abaixo: 

 

 

 

é bastante provável ocorrer. O processo de interação abaixo é muito menos provável, 

podendo, no entanto, haver interações do tipo par iônico. 

 

 

 
Para sugerir o comportamento eletrolítico dos complexos em solução, os dados da 

medida de condutividade molar obtidos neste estudo foram comparados com os valores 

sugeridos por Geary (1971), para compostos em solução aproximadamente milimolares (mM) 

de nitrometano e acetonitrila. 

Os valores numéricos das condutividades molares (Λm) para os diversos compostos, 

calculados com base nos resultados obtidos das medidas de condutividade eletrolíticas das 

soluções, foram calculados utilizando a equação 6. Os resultados obtidos estão apresentados 

na Tabela 10. 

 

(Eq.6) 

 

 

Onde:  

ΛM = condutividade eletrolítica molar (Ω-1cm2 mol-1); 

K = condutância eletrolítica; 

Cm= concentração em quantidade de matéria (mmol L-1). 
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Tabela 10 – Dados de condutividade molar (ΛM) para os complexos obtidos, em solução de 
nitrometano e acetonitrila a temperatura de 25 ºC. 

 NITROMETANO (25 ºC ± 0,5 °C)  
COMPLEXOS CONCENTRAÇÃO 

(10-3 mol L-1) 
 

ΛM 
(Ω-1cm2mol-1) 

 
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 ºC ± 0,5 °C)  
COMPLEXOS CONCENTRAÇÃO 

  (10-3 mol L-1) 
ΛM 

(Ω-1cm2mol-1) 

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 

κ(nitrometano) = 6,56 x 10-7 Scm-1 ; κ (acetonitrila) = 5,9 x 10-8  Scm-1 

Fonte: próprio autor (2016). 
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Tabela 11 – Intervalos sugeridos para valores de condutividade molar (ΛM) para diferentes 
tipos de eletrólitos em concentração (10-3 mol L-1). 

Solvente Tipo de eletrólito ΛM(Ω-1cm2mol-1) 

 

 

Nitrometano 

Não-eletrólitos 
 

abaixo de 75 

Eletrólitos 1:1 
 

75 – 95 

Eletrólitos 1:2 
 

150 – 180 

Eletrólitos 1:3 
 

220 – 260 

Eletrólitos 1:4 290 – 330 
 

 

Acetonitrila 

Não-eletrólitos 
 

abaixo de 120 

Eletrólitos 1:1 
 

120 – 160 

Eletrólitos 1:2 
 

220 – 300 

Eletrólitos 1:3 340 – 420 
Fonte: Geary (1971). 

 

Ao se comparar os valores obtidos (Tabela 10) com os intervalos de condutância 

molar fornecidos por Geary (Tabela 11), observa-se que todos os complexos apresentaram 

comportamento de eletrólitos do tipo 1:1, tanto no solvente nitrometano, como no solvente 

acetonitrila, sugerindo que um dos ânions nitratos se encontra na forma iônica e os outros 

dois, provavelmente, se encontram na esfera de coordenação interna dos complexos 

coordenados ao íon metálico. 

O comportamento normal dos complexos de sais hidratados de lantanídeos com 

ligantes orgânicos neutros, em solventes nitrometano e acetonitrila, é de 1:3 (GEARY, 1971). 

Entretanto, no caso dos complexos de nitratos de lantanídeos com ligantes orgânicos 

frequentemente se comportam como eletrólitos do tipo 1:1 (SWAMY; SAJJANAR; 

SIDDALINGAIAH, 2000; LEKHA et al., 2014; SHAN et al., 2015). 

 

Reação de dissociação em nitrometano: 

 

 

 
Reação de dissociação em acetonitrila: 
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5.4 DETERMINAÇÃO DE INTERVALOS DE FUSÃO DOS COMPLEXOS 

 

O intervalo de temperatura de fusão do ligante livre PyZ quando comparado aos 

respectivos intervalos dos complexos se apresenta diferente, sugerindo a obtenção de novas 

espécies. Estas mudanças físicas dão fortes indícios da ocorrência de ligação entre os ligantes 

e o íon metálico. Na Tabela 12 são apresentados os valores dos pontos de fusão de todos os 

compostos sintetizados. 

Os intervalos de fusão aparente dos complexos foram interpretados como intervalos 

de fusão acompanhados da decomposição térmica, evidenciados pelo o estudo 

termogravimétrico que será discutido mais adiante, que revelou perda de massa em torno da 

temperatura em que se observa a fusão aparente. No aquecimento dos complexos, observa-se 

que os intervalos de fusão diminuem ao longo da série lantanídica estudada. No início da 

série, as diferenças entre os intervalos de fusão, de um complexo para outro, são menores do 

que aquelas encontradas entre os complexos do final da série. Podemos observar, que a 

diferença entre os intervalos de fusão dos complexos de Tb3+ e Dy3+ é de 15 °C, enquanto a 

diferença dos compostos de La3+ e Ce3+ é de 4 °C. Essa observação nos faz concluir que há 

uma diminuição da estabilidade dos compostos de coordenação em função do raio iônico 

médio.  

 

Tabela 12 – Intervalode fusão do ligante PyZ e dos complexos. 
 

Fonte: próprio autor (2016).  

 

Compostos Intervalos de fusão (°C) Raio iônico (Å) 
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 
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Cabe destacar, que o enfraquecimento das ligações metal-ligante envolvidas na 

formação do íon complexo pode ser relacionado com o aumento das forças repulsivas, devido 

à redução aproximada de 19% do La3+ ao Yb3+, do raio iônico médio dos íons Ln3+ em função 

dos compostos apresentarem, ao que tudo indica, o mesmo número de coordenação. 

A Figura 49 representa graficamente a relação entre o ponto de fusão destes 

compostos em função do raio iônico médio de seus respectivos cátions. 

 

Figura 49 – Intervalos de fusão dos complexos em função do raio iônico dos íons Ln3+. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.5 ANÁLISE TÉRMICA DO LIGANTE PIRAZINACARBOXAMIDA 

 

5.5.1 Análise Termogravimétrica (TG/DTA) 

 

As curvas TG/DTA simultâneas para o ligante são mostradas na Figura 50 e indicam 

que esta espécie apresenta perda de massa em uma única etapa. A etapa de degradação 

térmica do ligante ocorre no intervalo de 150-222 ºC, com perda de massa correspondente a 

95,2%. A curva DTG mostra dois picos apresentando seus pontos máximos em 187 °C e 215 

ºC, revelando que a decomposição do composto ocorre em etapas sobrepostas. A antecipação 

da decomposição em relação à fusão da pirazinacarboxamida é devido à transição de fase 

sólido-sólido que ocorre entre 147-150 ºC. O resíduo final da decomposição térmica foi 

atribuído a formação de um resíduo carbonáceo.  



   
 

110 

 

A curva DTA da PyZ está em concordância com a DSC, na qual inicialmente 

apresentou um pico endotérmico referente à transição polimórfica da forma α no intervalo 

entre 147-152 ºC (Tpico= 157 ºC), sendo esse evento evidenciado pela ausência de perda de 

massa na curva TG. Em seguida, observa-se dois picos endotérmicos entre 188 -194 °C 

(Tpico= 190 ºC) e 219-233 °C (Tpico= 218 ºC), referentes às etapas de fusão e decomposição, 

respectivamente. Os resultados corroboram com os relatados por Castro et al. (2010). 

Segundo Wesolowski e Konarski (1995) no primeiro estágio de decomposição 

pequenas perdas de massa ocorrem devido à evaporação dos compostos fundidos e na 

segunda etapa um ou mais produtos intermediários de decomposição são originados devido à 

reorganização da estrutura pirazina formando-se o ácido cianídrico. O terceiro estágio de 

decomposição é atribuído ao resíduo formado pela degradação dos produtos intermediários. 

 

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

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.5.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A curva DSC do ligante (Figura 51) apresentou um evento endotérmico atribuído a 

uma transformação sólido-sólido do composto entre 146-156 ºC (Tpico= 157 ºC), com calor de 

(∆H = +4,64 J g-1). Júnior (2004) e Giron (1994) atribuíram a presença do pequeno pico 

endotérmico observado em torno de 152°C com a vaporização de componentes da amostra ou 

de produtos voláteis formados durante as reações que envolvem calor ou até mesmo à perda 
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de água de hidratação, como sendo os responsáveis pelo evento térmico. Em seguida, outro 

evento endotérmico é observado referente à fusão da espécie entre 188-195ºC (Tpico= 190 ºC), 

com calor de (∆H = +103,8 J g-1) e a endoterma correspondente a decomposição no intervalo 

de temperatura 226-234 ºC (Tpico= 218 ºC), com calor de (∆H = +86,67 J g-1). 

 

Figura 51 – Curva DSC da PyZ 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

No trabalho de Castro et al. (2013), a curva DSC da pirazinacarboxamida indicou 

que o fármaco funde próximo de 200 °C. Outra observação pode ser feita comparando as 

curvas TG/DTG e DSC que mostram que a fusão do fármaco ocorre de forma simultânea a 

sua decomposição térmica. Os resultados encontrados nesse trabalho estão de acordo com os 

encontrados por Castro et al. (2013). 

A temperatura de fusão determinada para a amostra de pirazinacarboxamida está em 

conformidade com o intervalo de fusão de 188-191 °C descrito pela literatura 

(FARMACOPÉIA BRASILEIRA, 2000). 

 

5.6 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA DOS COMPLEXOS 

 

A avaliação do comportamento térmico dos complexos sintetizados foi realizada por 

análise térmica simultânea TG/DTA e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). As 
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curvas TG dos compostos estudados se mostraram muito semelhantes entre si e apresentaram 

perdas de massa em torno de 70% para a maioria dos complexos.  

Os complexos apresentam quatro perfis diferentes de comportamento térmico. Os 

compostos de La3+ e Tb3+ possuem grande similaridade no perfil das curvas TG/DTA, 

apresentando o mesmo número de etapas de decomposição, sugerindo que os mesmos devem 

possuir mecanismos de decomposição térmica semelhantes. Outro grupo de complexos que 

possuem grande semelhança no perfil das curvas TG/DTA é representado pelos compostos de 

Nd3+, Sm3+, Eu3+ e Gd3+. Apesar dos complexos destes grupos apresentarem decomposição 

térmica em cinco etapas diferentes, os compostos de La3+ e Tb3+ possuem mecanismos de 

decomposição térmica diferentes dos complexos de Nd3+, Sm3+, Eu3+ e Gd3+. O perfil das 

curvas dos complexos de Pr3+ e Dy3+ são muito semelhantes, no entanto o comportamento 

térmico desses dois compostos é diferente mesmo apresentando o mesmo número de etapas de 

decomposição, sugerindo que os compostos não possuem o mesmo mecanismo de 

decomposição. Já a curva TG/DTA do complexo de Ce3+ não apresenta nenhuma semelhança 

com as curvas dos demais compostos estudados. 

Uma leve tendência de pico endotérmico correspondente ao último estágio de perda 

de massa foi observada para os complexos de La3+, Tb3+, Nd3+, Sm3+ e Eu3+ (Figuras 52, 53, 

54, 55 e 56). A endoterma larga de fraca intensidade é devida a possíveis eventos sobrepostos 

nos quais os eventos endotérmicos superam os exotérmicos, obtendo-se como resultado uma 

pequena tendência endotérmica. 

 

5.6.1 Termogravimetria dos complexos PyZ-La e PyZ-Tb 

 

As curvas TG/DTG e DTA dos complexos da pirazinacarboxamida com os íons 

lantânio e térbio são apresentadas nas Figuras 52 e 53. As temperaturas iniciais, finais, de 

picos DTA e DTG e os detalhes dos eventos térmicos são mostrados na Tabela 13. 

As curvas termogravimétricas dos complexos PyZ-La e PyZ-Tb indicam que o 

processo de perda de massa ocorre em cinco etapas diferentes. Na curva TG/DTG do 

complexo [La(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O a primeira etapa de perda de massa correspondente a 

4,19% (∆mcalc = 5,92%) está associada a desidratação do composto referente à eliminação de 

duas moléculas de água para cada mol do complexo e ocorre no intervalo de temperatura 

compreendido entre 30-152 °C, onde observa-se uma endoterma na curva DTA. Um estudo 

do comportamento térmico de compostos contendo os íons La3+, Ce3+ e Sm3+ foi realizado por 
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Arumuganathan e Das (2010), que observaram que no intervalo compreendido entre 30 e 200 

°C, tanto as moléculas de água de hidratação quanto às de coordenação foram eliminadas. No 

segundo estágio de perda de massa, ocorre a decomposição térmica do composto anidro em 

quatro etapas consecutivas e associadas a eventos exotérmicos no intervalo de 152 °C a 700 

°C. 

A primeira etapa de decomposição térmica ocorre no intervalo de 152–324 °C, sendo 

representada por uma exoterma na curva DTA e corresponde a 34,2% em massa (∆mcalc = 

33,7%), atribuída a eliminação de um ligante PyZ junto com NO2 e NO; a segunda etapa 

ocorre no intervalo compreendido entre 324–427 °C e está associada ao pico exotérmico a 

390 °C sendo equivalente a 21,1 % em massa (∆mcalc = 20,8%), sugerindo à saída do último 

ligante PyZ; o estágio final de perda de massa ocorre em duas etapas consecutivas no 

intervalo de 427-700 ºC e representa uma sucessão de eliminações que podem ser atribuídas a 

oxidação da matéria orgânica e/ou produtos liberados durante a decomposição térmica (NO2 e 

NO). A soma das porcentagens de perdas de massas nesse estágio é 14,1% (∆mcalc= 12,9%). 

O resíduo final formado na temperatura de 700 °C é atribuído ao óxido de lantânio (La2O3) 

(∆mcalc = 26,8% e ∆mexp = 26,2%). O resíduo final da termodecomposição do complexo 

corrobora com o proposto por Lyszczek e Mazur (2012) e Zhang et al. (2015), que atribuíram 

como sendo o óxido de lantanídeo, o produto final remanescente da decomposição dos 

compostos estudados em seu trabalho.  

Para o composto [Tb(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O a primeira etapa de perda está situada 

entre 30-156 °C, e apresenta um pico endotérmico correspondente na curva DTA em 

aproximadamente 152 °C, atribuído à desidratação do composto, referente à eliminação de 

uma molécula de água (∆mexp = 2,95%  e ∆mcalc= 2,94%).  

A decomposição térmica do composto anidro ocorre em quatro etapas, sendo que 

nessas etapas as perdas de massa estão associadas a eventos exotérmicos observados na curva 

DTA. A primeira etapa de decomposição está situada entre 160-318 °C apresentando picos 

exotérmicos em 288 °C e 330 °C e uma variação de massa correspondente a 32,2% (∆mcalc= 

32,7%). A segunda etapa de decomposição ocorre no intervalo de temperatura 320-445 °C e 

apresenta os picos exotérmicos em 397 °C e 432 °C, sendo equivalente a 20,7% de perda de 

massa (∆mcalc= 20,2%). O estágio final de decomposição ocorre em duas etapas consecutivas 

no intervalo de 450-690 ºC, e podem ser atribuídas a oxidação do resíduo carbonizado e/ou 

produtos liberados durante a decomposição térmica (∆mcalc = 12,5% e ∆mexp = 13,2%). O 
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resíduo final formado na temperatura de 700 °C é atribuído ao óxido de térbio (Tb4O7) (∆mcalc 

= 31,1% e ∆mexp = 30,7%). 

 

Figura 52 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 53 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Tb. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Tabela 13 – Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA dos complexos PyZ-La e 
PyZ-Tb. 

Complexos Eventos TG DTA DTG 

 

 

 

PyZ-La 

 θ(ºC) Pico (ºC) Pico (ºC) 

Endotérmico 30-152 151 166 

Exotérmico 152-324 302 274/289* 

Exotérmico 324-427 390 384 

Exotérmico 427-530 500 495 

Endotérmico 530-700 677 673 

 

 

PyZ-Tb 

 

Endotérmico 30-156 152 139 

Exotérmico 160-318 288/330 263/309* 

Exotérmico 320-445 397/432 386/428* 

Exotérmico 450-530 510 504 

Endotérmico 535-690 687 683 

*Reação sobreposta 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

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

 

As curvas TG/DTG e DTA correspondente aos complexos da pirazinacarboxamida 

com os íons neodímio, samário, európio e gadolínio encontram-se nas Figuras 54, 55, 56 e 57. 

As temperaturas iniciais, finais, de picos DTA e DTG e os detalhes dos eventos térmicos são 

mostrados na Tabela 14. 

As curvas TG/DTG sugerem cinco etapas principais de perdas de massa para todos 

os complexos. Para o composto [Nd(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O, a primeira perda ocorre no 

intervalo entre 28 °C a 178 °C, sendo correspondente à liberação de dois mols de água de 

hidratação (∆mexp = 5,36% e ∆mcalc = 5,88%). Na curva DTA, observa-se um pico 

endotérmico em 175 °C, referente ao processo de desidratação do composto. Para os outros 

complexos do grupo, foi observada uma perda de massa no mesmo patamar, que também foi 

atribuída à desidratação, equivalente a saída de duas águas do complexo PyZ-Sm (∆mexp = 

4,85% e ∆mcalc = 5,82%), duas águas do PyZ-Eu (∆mexp = 5,08% e ∆mcalc = 5,80%) e uma 

água de hidratação do complexo PyZ-Gd (∆mexp = 3,40% e ∆mcalc = 2,96%). Nessas etapas as 

perdas de massa estão associadas a eventos endotérmicos observados nas curvas DTA.  

Esta observação está de acordo com Zhang et al. (2015), que relataram a perda de 

água abaixo de 200 °C como sendo de hidratação. 
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O processo de decomposição térmica dos complexos anidros ocorre em quatro etapas 

diferentes. No composto PyZ-Nd, o primeiro estágio de perda de massa ocorre no intervalo 

entre 200 °C a 326 °C. Nesse estágio atribui-se a essa perda a liberação de um ligante PyZ 

(∆mexp = 20,2% e ∆mcalc = 20,1%), correspondente aos picos exotérmicos a 287 °C e 318 °C 

na curva DTA. Posteriormente, observa-se uma perda de massa no intervalo de temperatura 

entre 330-392 °C, referente à segunda etapa de decomposição, que corresponde a 25,7% de 

perda de massa (∆mcalc = 25,0%), atribuída a liberação de um ligante PyZ e um NO. Essa 

etapa é evidenciada pela presença de um pico exotérmico em 378 °C. A terceira etapa de 

decomposição no intervalo entre 393 °C a 523 °C, com uma perda de 14,9% (∆mcalc = 

15,0%), pode ser atribuída a perda de dois NO2. O estágio final de decomposição térmica 

ocorre entre 527 °C e 630 °C e representa uma eliminação que pode ser atribuída à saída de 

um NO (∆mexp = 3,95% e ∆mcalc = 4,90%). Os eventos exotérmicos associados aos picos em 

430 °C e 494 °C são devidos a oxidação da matéria orgânica e/ou produtos gasosos liberados. 

A 630 °C o resíduo final da decomposição corresponde à formação de Nd2O3 (∆mexp = 28,8% 

e ∆mcalc = 27,4%). A formação residual referente ao óxido metálico concorda com o relatado 

por Lyszczek e Mazur (2012). 

Nos complexos PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd anidros, as duas primeiras etapas de 

decomposição térmica diferem das do composto PyZ-Nd quanto as atribuições. Para os 

compostos PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd, a primeira etapa é atribuída à saída de um ligante PyZ 

juntamente com um NO e a segunda à eliminação de um ligante PyZ.  

No complexo PyZ-Sm a primeira etapa de decomposição corresponde a 24,8% de 

perda de massa (∆mcalc = 24,8%) e a segunda 20,1% (∆mcalc = 19,9%). No complexo de PyZ-

Eu a primeira refere-se a 25,8% de perda (∆mcalc = 24,6%) e a segunda a 20,4% (∆mcalc = 

19,8%). Já no complexo PyZ-Gd a primeira perda de massa é equivalente a 25,0% (∆mcalc = 

25,2%) e a segunda a 19,9% (∆mcalc = 20,3%). A perda de massa nestes compostos ocorre até 

seus componentes mais voláteis serem eliminados, resultando em resíduos que podem ser 

atribuídos a formação dos óxidos: Sm2O3 (∆mexp = 30,4% e ∆mcalc = 28,1%), Eu2O3 (∆mexp = 

28,8% e ∆mcalc = 28,4%) e Gd2O3 (∆mexp = 32,2% e ∆mcalc = 29,8%).  

Em relação ao composto PyZ-Gd, é observado na curva DTA a ausência de um 

evento térmico referente à última perda de massa observada na curva TG, podendo ser 

atribuída a processos endotérmicos e exotérmicos que ocorrem simultaneamente, de modo 

que o saldo energético é pequeno para produzir o surgimento de um pico.  
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Figura 54 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Nd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 55 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Sm. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 56 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 57 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Gd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

 
 
 
 
 



   
 

119 

 

Tabela 14 – Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA dos complexos PyZ-Nd e 
PyZ-Sm, PyZ-Eu e PyZ-Gd. 

Complexos Eventos TG DTA DTG 

 

 

 

PyZ-Nd 

 θ(ºC) Pico (ºC) Pico (ºC) 

Endotérmico 30-178 175 176 

Exotérmico 200-326 287/318 276/308* 

Exotérmico 330-392 378 373 

Exotérmico 393-523 430/494 421/491* 

Endotérmico 527-630 615 613 

 

 

PyZ-Sm 

 

Endotérmico 30-186 168 196 

Exotérmico 200-327 300 277/306* 

Exotérmico 330-387 378 372 

Exotérmico 388-503 430/488 420/486* 

Endotérmico 505-614 592 591 

 

 

PyZ-Eu 

Endotérmico 30-175 167 166 

Exotérmico 178-324 308 300 

Exotérmico 327-392 380 348/373* 

Exotérmico 393-486 423/478 429/474* 

Endotérmico 487-576 550 548 

 

 

PyZ-Gd 

Endotérmico 30-175 149 155 

Exotérmico 177-323 315 307 

Exotérmico 325-400 382/427 369 

Exotérmico 402-507 497 438/493* 

- 510-650 - 629 

*Reação sobreposta 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.6.3 Termogravimetria dos complexos PyZ-Pr e PyZ-Dy 

 

As curvas TG/DTG e DTA dos complexos da pirazinacarboxamida com os íons 

praseodímio e disprósio são apresentadas nas Figuras 58 e 59. As temperaturas iniciais, finais, 

de picos DTA e DTG e os detalhes dos eventos térmicos são mostrados na Tabela 15. 

A análise da curva TG/DTG dos complexos PyZ-Pr e PyZ-Dy indicam que a 

decomposição térmica ocorre em quatro etapas diferentes. Na curva TG/DTG do complexo 

[Pr(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O a primeira perda de massa ocorre no intervalo de 30 °C a 170 °C, 

e é atribuída à desidratação referente a saída de duas moléculas de água (∆mexp = 5,36% e 
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∆mcalc = 5,91%) associada a endoterma observada na curva DTA. No complexo 

[Dy(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O a primeira etapa de perda de massa ocorre entre 30 °C a 160 °C, 

correspondente à eliminação de uma água de hidratação (∆mexp = 2,49% e ∆mcalc = 2,93%), 

onde observa-se um pico endotérmico na curva DTA. A eliminação de água de hidratação 

nessa etapa no intervalo de temperatura observado está de acordo com Arumuganathan e Das 

(2010). 

A decomposição térmica dos compostos anidros ocorre em três etapas de perdas de 

massas, e estão associadas a picos exotérmicos observados na curva DTA. No composto PyZ-

Pr a primeira etapa ocorre no intervalo de temperatura compreendido entre 173-294 °C, 

atribuída à saída de um ligante PyZ (∆mexp = 19,9% e ∆mcalc = 20,2%), sendo equivalente ao 

pico exotérmico a 274 °C. A segunda etapa de decomposição está no intervalo de 295-381 °C 

e apresenta dois picos exotérmicos, em 327 °C e 375 °C, com perda de massa de 24,2% 

(∆mcalc = 25,1%), referente à saída de um ligante PyZ juntamente com um NO. A última etapa 

de decomposição ocorre entre 384 °C a 523 °C, e refere-se à saída de dois NO2 e um NO 

(∆mexp = 19,6% e ∆mcalc = 20,0%). Nesse último estágio, além da liberação de produtos 

gasosos ocorre a oxidação de resíduos orgânicos degradados, que podem ser atribuídos ao 

pico exotérmico em 474 °C. A perda de massa total acima de 523 °C está em concordância 

com a formação de Pr6O11 como resíduo final (∆mexp = 30,2% e ∆mcalc = 27,9%). Assim como 

nos outros complexos, o produto residual da decomposição térmica do complexo é atribuído 

ao óxido metálico, como reportado por Lyszczek e Mazur (2012) e Zhang et al. (2015).  

Para o complexo PyZ-Dy as duas primeiras etapas de decomposição térmica do 

complexo anidro, são atribuídas à saída de um ligante PyZ e um NO (∆mexp = 25,3% e ∆mcalc 

= 24,9%) e a terceira etapa decomposição corresponde à eliminação de dois NO2 (∆mexp = 

15,8% e ∆mcalc = 15,0%). O resíduo final formado na temperatura de 530 °C é atribuído ao 

Dy2O3 (∆mexp = 30,9% e ∆mcalc = 30,5%). 
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Figura 58 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Pr. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 59 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Tabela 15 – Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA dos complexos PyZ-Pr e PyZ-
Dy. 

Complexos Eventos TG DTA DTG 

 

 

 

PyZ-Pr 

 θ(ºC) Pico (ºC) Pico (ºC) 

Endotérmico 30-170 164 164 

Exotérmico 173-294 274 266/303* 

Exotérmico 295-381 327-375 366 

Exotérmico 384-523 474 475 

 

 

PyZ-Dy 

 

Endotérmico 30-160 154 157 

Exotérmico 163-305 282 268 

Exotérmico 308-405 346/392 357/374* 

Exotérmico 406-530 489 484 

*Reação sobreposta 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.6.4 Termogravimetria do complexo PyZ-Ce 

 

As curvas TG/DTG e DTA correspondente ao complexo da pirazinacarboxamida 

com o íon cério encontram-se na Figura 60. As temperaturas iniciais, finais, de picos DTA e 

DTG e os detalhes dos eventos térmicos são mostrados na Tabela 16. 

Para o complexo [Ce(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O, as curvas TG/DTG indicam três 

etapas de perdas de massa. A primeira perda de massa ocorre no intervalo de temperatura 

situado entre 52-166 ºC, onde observa-se a presença de uma endoterma larga na curva DTA 

atribuída a desidratação do complexo. A perda de massa experimental de 5,93% pode ser 

atribuída à saída de dois mols de moléculas de água de hidratação (∆mcalc= 5,92%). O 

intervalo de temperatura observado está de acordo com Arumuganathan e Das (2010), que 

relataram em seu estudo a eliminação de água de hidratação nesse intervalo de temperatura.  

O composto anidro sofre decomposição térmica em duas etapas consecutivas e 

acompanhadas de eventos exotérmicos entre o intervalo de 170-400 °C. O primeiro estágio de 

decomposição térmica está compreendido na faixa de temperatura de 170-319ºC e 

representado pelo pico exotérmico em 233 °C na DTA e corresponde a uma perda de massa 

de 39,8% (∆mcalc = 40,5%), atribuída à saída de dois mols do ligante PyZ. A segunda etapa de 

decomposição ocorre no intervalo de temperatura 321-400 ºC e apresenta um pico 

exotérmico, em 390 °C, com variação de massa correspondente a 24,5% (∆mcalc = 25,7%) que 

se deve a saída de 2NO2 e 2NO. A partir de 400ºC, o resíduo final corresponde à formação do 
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óxido de cério (CeO2). A porcentagem final é de 29,7%, valor próximo do calculado de 

28,3%. A formação do resíduo atribuído ao óxido de lantanídeo está de acordo com Lyszczek 

e Mazur (2012).  

Na curva DTA observa-se dois picos exotérmicos de intensidade diferentes 

apresentando seus pontos máximos em 233 °C e 390 °C, sendo o segundo mais intenso e 

levemente inclinado. Estes picos são atribuídos inicialmente a uma reação de oxidação da 

matéria orgânica, juntamente com a oxidação do Ce3+ ao Ce4+, levando a formação do CeO2 

como produto final remanescente. 

Analisando os perfis de todas as curvas TG observa-se que apenas a do complexo de 

cério não apresentou nenhuma semelhança com algum outro complexo estudado. Este fato 

pode ser atribuído possivelmente a reação de oxidação quantitativa do Ce3+ para Ce4+. 

Convêm salientar que o perfil da curva do composto de cério, referente ao terceiro estágio de 

perda de massa, evidencia que a reação de oxidação da matéria orgânica ocorre acompanhada 

de combustão. Quanto à estabilidade térmica, o complexo de cério é o que se decompõe 

totalmente em menor temperatura, essa diferença de estabilidade pode ser justificada em 

função do composto de Ce3+ sofrer oxidação a Ce4+ fornecendo energia como calor para 

amostra. 

 

Figura 60 – Curvas TG, DTG e DTA do complexo PyZ-Ce. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Tabela 16 – Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG e DTA do complexo PyZ-Ce. 
Complexo Eventos TG DTA DTG 

 

 

PyZ-Ce 

 θ(ºC) Pico (ºC) Pico (ºC) 

Endotérmico 52-166 160 164 

Exotérmico 170-319 233 217/291* 

Exotérmico 321-400 390 378 

*Reação sobreposta 

Fonte: próprio autor (2016). 

  

A análise das curvas TG permite determinar os teores de metal e de ligantes além do 

número de moléculas de água de hidratação nos compostos preparados. As curvas 

termogravimétricas para os complexos se mostram em concordância com os resultados 

obtidos para a estequiometria proposta com base nos dados analíticos, por meio da análise 

elementar de CHN e titulometria de complexação com EDTA. As porcentagens de perdas de 

água e de ligantes obtidas por meio das curvas TG se encontram na Tabela 17. 

 

Tabela 17 – Resultados termoanalíticos (TG) para os complexos [Ln(L)2(NO3)2]NO3.xH2O. 
Complexos H2O (%perda) L (%perda)* Resíduo (%) 

Cal. TG Cal. TG Cal. TG Óxido 

[La(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,92 4,19 67,4 69,4 26,8 26,2 ½ La2O3 

[Ce(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,92 5,93 66,2 64,3 28,3 29,7 CeO2 

[Pr(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,91 5,36 65,3 63,7 27,9 30,2 1/6 Pr6O11 

[Nd(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,88 5,36 65,0 64,8 27,4 28,8 ½ Nd2O3 

[Sm(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,82 4,85 64,4 64,1 28,1 30,4 ½ Sm2O3 

[Eu(L)2(NO3)2]NO32H2O 
 

5,80 5,08 64,0 65,4 28,4 28,8 ½ Eu2O3 

[Gd(L)2(NO3)2]NO3H2O 
 

2,96 3,40 65,6 63,8 29,8 32,1 ½ Gd2O3 

[Tb(L)2(NO3)2]NO3H2O 
 

2,94 2,95 65,4 66,1 31,1 30,7 ¼ Tb4O7 

[Dy(L) 2(NO3)2]NO3H2O 2,93 2,49 64,8 65,5 30,5 30,9 ½ Dy2O3 

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

Fonte: próprio autor (2016). 

 

As etapas de decomposição térmica observada ao longo das curvas 

termogravimétricas (TG) dos complexos sintetizados podem ser representadas de maneira 

resumida pelas seguintes equações genéricas: 
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Onde Ln = La3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+ e Dy3+. 

 

 

 
Onde Ln = Ce3+. 

 

Onde Ln = Pr3+. 

 

 

Onde Ln = Tb3+. 

 

De um modo geral, as curvas TG/DTG dos compostos apresentaram-se sem 

patamares com linhas horizontais bem definidas, o que dificultou uma atribuição mais precisa 

dos processos envolvidos nas reações de termodecomposição.  
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Devido à dificuldade em descrever com muita clareza as reações que ocorrem, por 

não se dispor de equipamentos acoplados aos canais de registro, capazes de analisar os gases 

provenientes da termodecomposição, que são os produtos intermediários e finais da 

decomposição térmica das amostras, não se podem tirar conclusões definitivas. As técnicas 

acopladas TG-CG-MS e TG-FTIR, bem como a realização de um estudo cinético poderiam 

nos auxiliar tranquilamente nessa tarefa.  

 

5.7 CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL (DSC) 

 

5.7.1 Análise calorimétrica dos complexos 

 

As curvas DSC dos compostos sintetizados encontram-se nas Figuras 61 a 69. Nessas 

curvas são visualizados eventos endotérmicos e exotérmicos que apresentam correspondência 

às perdas de massa observadas nas curvas TG/DTA.  

As curvas DSC apresentam picos endotérmicos característicos de um processo de 

desidratação, que ocorre no intervalo de temperatura de 30 a 180 °C. Para todos os compostos 

esse evento está representado nitidamente por apenas uma endoterma, o que nos permite 

concluir que a eliminação de água ocorre em uma única etapa. O intervalo de temperatura 

(30-180 °C) em que foram eliminadas as moléculas de água sugere que não se trata de água 

coordenada ao íon metálico central, mas sim água cristalizada. 

Em relação ao composto PyZ-Ce (Figura 61) observa-se um pico exotérmico estreito 

de forte intensidade e levemente inclinado, o que não foi observado nas curvas DSC dos 

outros compostos. A presença desse pico característico é indicativo da ocorrência de 

processos que fornecem energia como calor para amostra. No caso do composto PyZ-Ce, a 

oxidação do Ce3+ a Ce4+ seria o responsável por esse comportamento, justificando também a 

diferença de estabilidade térmica desse composto em relação aos outros. 

Observa-se nas curvas DSC após a desidratação, picos exotérmicos correspondentes 

à decomposição térmica dos complexos e a oxidação acompanhada da combustão de grande 

parte da matéria orgânica do ligante e/ou de gases liberados durante o aquecimento gerando o 

óxido metálico como resíduo final. A Tabela 18 ilustra as temperaturas dos picos 

endotérmicos e exotérmicos referentes à desidratação e decomposição de cada um dos 

complexos com os respectivos valores de entalpia. 
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Figura 61 – Curva DSC do complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 62 – Curva DSC do complexo PyZ-Ce. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 63 – Curva DSC do complexo PyZ-Pr. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 64 – Curva DSC do complexo PyZ-Nd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 65 – Curva DSC do complexo PyZ-Sm. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 66 – Curva DSC do complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 67 – Curva DSC do complexo PyZ-Gd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 68 – Curva DSC do complexo PyZ-Tb. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 69 – Curva DSC do complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Tabela 18 – Temperatura dos picos (Tp) e entalpias (∆H) de desidratação e decomposição dos 
complexos. 

Complexos Tp(°C) /∆H (J g-1) 

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa 4° Etapa 5° Etapa 

PyZ-La 
 

156 / 31,55* 333 / 15,68 394 / 71,19 430 / 32,01 500 / 112,4 

PyZ-Ce 
 

155 / 71,85* 233 / 316,7 390 / 2521 - - 

PyZ-Pr 
 

169 / 27,49* 337 / 32,81 380 / 74,10 417 / 21,82 477 / 256,0 

PyZ-Nd 
 

176 / 47,28* 325 / 28,09 379 / 78,93 432 / 33,72 496 / 270,6 

PyZ-Sm 
 

168 / 24,59 * 320 / 10,38 380 / 52,83 429 / 45,97 489 / 312,7 

PyZ-Eu 
 

174 / 33,60* 325 / 7,572 383 / 58,93 423 / 38,79 478 / 646,6 

PyZ-Gd 
 

148 / 20,43*  317 / 40,39 382 / 25,92 426 / 52,92 498 / 797,2 

PyZ-Tb 
 

153 / 38,59* 335 / 46,79 399 / 63,44 434 / 11,18 512 / 75,05 

PyZ-Dy 172 / 9,113* 286 /21,82 346 / 15,03 391 / 50,78 490 / 94,70 

* Entalpia de desidratação. 

Fonte: próprio autor (2016). 
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5.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO  

 

A espectroscopia vibracional vem sendo utilizada como uma ferramenta valiosa para 

identificar os modos vibracionais correspondentes a grupos funcionais que são característicos 

de moléculas orgânicas. Contudo, infelizmente, em muitas moléculas complexas, como a 

PyZ, existem muitas vibrações de grupo que podem se sobrepor e as atribuições das bandas 

podem se tornar difíceis. 

 

5.8.1 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho médio da PyZ 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho médio (FT-IR) da 

pirazinacarboxamida está representado na Figura 70. Na Tabela 19 são apresentadas as 

atribuições dos principais modos vibracionais da pirazinacarboxamida. 

 

Figura 70 – Espectro de absorção na região do infravermelho da pirazinacarboxamida (PyZ). 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Tabela 19 – Frequências vibracionais no infravermelho do ligante pirazinacarboxamida e 
suas respectivas atribuições. 

Atribuições Número de onda (cm-1) 

υa(Ν-H) 
 

3413 

υs(Ν-H) 
 

3290 

υC-H (sp2) 
 

3089 

υC=O, amida I 
 

1714 

δΝ-H, amida II 
 

1610 

υanel 
 

1581, 1524, 1478, 1438 e 1165 

υCN, amida III 
 

1375 

Twisting NH2 

 
1090 

δC-H 
 

1051, 1183 e 1305 

Φ(Respiração do anel) 
 

δanel 

1018 
 

1054 
  

γC-H 
 

791, 922 e 970 

δanel 
 

870 e 532 

γanel 
 

702 

γNCC 
 

788 

Wagging NH2 

 
667 

υC-NH2 
 

430 

υ = estiramento; δ = deformação no plano; γ = deformação fora do plano 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

O espectro vibracional da PyZ livre possui bandas de interesse em 3413 cm-1e 3290 

cm-1, correspondendo aos modos de deformação axial assimétrico e simétrico 

respectivamente, referentes as vibrações do grupo υΝ-H (SILVERSTEIN, 2005; AKALIN; 

AKYUZ, 1999; AKALIN; AKYUZ, 2001). A absorção em 1610 cm-1 é correspondente à 

banda amida II, atribuída à deformação angular do modo δΝ-H (AKALIN; AKYUZ, 2001; 

AKYUZ, 2003). 

A banda amida I, que consiste principalmente de estiramento υC=O, aparece no 

espectro de infravermelho em 1714 cm-1, deslocando-se para freqüências mais baixas quando 

envolvida no processo de coordenação a íons metálicos (AKYUZ, 2003; RAO, 1963). As 
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vibrações em 1524 cm-1, 1478 cm-1 e 1438 cm-1 são características de deformações axiais 

υC=C e υC=N do anel aromático (EKICI; KANTARCI; AKYUZ, 1991; AKYUZ et al., 1973; 

AKYUZ; AKYUZ; DAVIES, 1990). As bandas amida IV e VI surgem principalmente da 

vibração de deformação do esqueleto da amida e do modo de deformação πC=O fora do 

plano, respectivamente. As bandas IV e VI do modo υC-O são encontradas em 800 cm-1 e 450 

cm-1 no ligante PyZ livre (AKYUZ, 2003). 

A dificuldade de interpretação do espectro de infravermelho dos complexos da PyZ 

no estado sólido e de ligantes similares pode estar relacionado a presença de ligações de 

hidrogênio inter ou intramoleculares, que ocorre no ligante não complexado, e que podem ser 

alteradas ou modificadas nos complexos. De acordo com Akyuz (2003), alterações no modo 

de estiramento assimétrico υN-H, não implica necessariamente que o átomo de nitrogênio do 

grupo amida esteja interagindo com o íon metálico. Algumas das possíveis causas dessa 

modificação deve-se a alteração na força de ligação atribuída à existência de ligações de 

hidrogênio, que pode provocar mudanças não muito pronunciadas no número de onda 

associada à vibração, o que torna difícil em alguns casos tirar conclusões plausíveis sobre a 

ocorrência de coordenação em tais complexos. 

 

5.8.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho dos complexos PyZ-Ln3+ 

 

A molécula do ligante (PyZ) pode se coordenar pelo oxigênio do grupo carbonila, 

bem como pelos átomos de nitrogênio do grupo –NH2 e/ou do anel pirazínico. A análise de 

infravermelho permite apenas obter informações relevantes no que diz respeito à participação 

destes grupos na coordenação ligante-metal. 

Bandas adicionais referentes às moléculas de água coordenadas e contra-íons também 

podem ser observadas. A comparação entre os espectros de absorção na região do 

infravermelho do ligante livre e dos complexos indicam a ocorrência da formação das 

ligações entre o metal e o ligante, através do deslocamento ou do aparecimento de uma dada 

banda de absorção. 

Os espectros vibracionais dos complexos apresentaram-se semelhantes quanto aos 

seus perfis, com apenas pequenas diferenças na localização das bandas de absorção. Devido à 

similaridade dos espectros vibracionais na região do infravermelho, a discussão será 

restringida a um composto representativo de toda série estudada. Neste caso, analisou-se 

apenas o complexo onde Ln = La3+. 
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Os espectros vibracionais dos complexos da pirazinacarboxamida com os íons La3+, 

Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ e Dy3+ estão apresentados nas Figuras 71 a 79, cujas 

freqüências e as principais atribuições estão resumidas na Tabela 20. 

 

Figura 71 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 72 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Ce. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 73 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Pr. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 74 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Nd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 75 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Sm. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 76 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 77 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Gd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 78 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Tb. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 79 – Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

No complexo de La3+ (Figura 71), observou-se uma banda larga e de alta intensidade 

na região de 3454 cm-1. A presença dessa banda está relacionada ao modo de estiramento 

assimétrico da ligação O-H (υO-H), indicando a presença de moléculas de água no complexo, 

como é evidenciado a partir dos resultados obtidos das análises de termogravimetria e 

elementar discutidos anteriormente. 

Nos espectros de todos os complexos, as bandas atribuídas ao modo de estiramento 

υC=O foram deslocadas para menores freqüências quando comparadas à do ligante livre 

(Tabela 19). Ao analisar os espectros, observa-se o deslocamento da banda em 1714 cm-1 

presente no ligante PyZ livre para 1668 cm-1 no complexo de La3+. Este deslocamento 

significativo (∆υ = +46 cm-1) é consistente da coordenação do ligante PyZ aos íons metálicos 

pelo átomo de oxigênio do grupo carbonila.  

O deslocamento da banda com a complexação para frequências mais baixas deve-se 

ao deslocamento de parte da densidade de elétrons π do grupo carbonila para a formação da 

ligação metal-oxigênio, o que diminui o caráter de ligação dupla, resultando na diminuição da 

constante de força característica, e consequentemente, um abaixamento da frequência de 

estiramento, confirmando assim, o efeito da coordenação do metal através do oxigênio 

carbonílico (NAKAMOTO, 1986; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).  
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Observa-se ainda que a banda correspondente ao modo de estiramentos δNH2 

apresenta deslocamento de 1610 cm-1 (ligante livre) para 1618 cm-1 (∆ν = -8 cm-1). A banda 

referente ao modo υC-NH2 em 430 cm-1 no ligante livre não sofre nenhum deslocamento, 

quando comparado as bandas dos espectros dos complexos. Sugere-se neste trabalho que o 

nitrogênio do grupo amida (NH2) não participa do processo de coordenação, embora tenha 

sofrido um deslocamento. Segundo Akyuz (2003) esse deslocamento deve-se a alterações na 

força de ligação atribuída à existência de ligações de hidrogênio, que pode provocar 

mudanças não muito pronunciadas no número de onda associada à vibração. 

De acordo com Umiyati (2009) e Akalin e Akyuz (1999), quando o nitrogênio do 

grupo NH2 está envolvido no processo de coordenação, um deslocamento positivo do modo 

υNH (Δυ = υligante- υcomplexo) é observado, sendo que essa alteração é típica da coordenação do 

metal ao átomo de nitrogênio do grupo amida. Nos espectros de IV dos complexos estudados 

não foram observadas alterações significativas referentes a essa banda, o que nos leva a 

concluir a não participação do nitrogênio desse grupo na complexação.  

Outra evidência que confirma esta observação é o fato das bandas twisting e wagging 

do NH2 sofrerem pequenos deslocamentos após a coordenação. Como já foi discutido nessa 

seção, mudanças no modo de estiramento assimétrico υN-H, não significa necessariamente 

que o átomo de nitrogênio do grupo NH2 esteja interagindo com o íon metálico (AKYUZ, 

2003). 

Outro sítio que aparentemente encontra-se coordenado aos íons lantanídeos seria o 

nitrogênio alfa do anel pirazínico, uma vez que foi constatado um deslocamento significativo 

para maiores números de onda da vibração de estiramento do modo υCN. Na PyZ esta banda 

de absorção é encontrada em 1375 cm-1 e no complexo de La3+ é encontrada em 1399 cm-1. 

Este deslocamento positivo vem sendo destacado como indicativo da coordenação do ligante 

ao íon metálico, sugerindo que o ligante PyZ esteja coordenado pelo anel pirazínico 

(CORRÊA et al., 2007; XUE et al., 2014). 

Caso não ocorram impedimentos geométricos, a formação do anel quelato de cinco 

membros, devido à coordenação simultânea pelos átomos de oxigênio da carbonila e 

nitrogênio alfa do anel da pirazina, será preferível em relação à coordenação de forma 

monodentada (HUHEEY, 1993). 

As absorções associadas às vibrações do modo Φrespiração do anel e γanel do anel pirazínico, 

sofrem alterações para freqüências maiores após a coordenação (1021 cm-1e 710 cm-1) quando 

comparada ao ligante livre (1018 cm-1 e 702 cm-1), confirmando que o nitrogênio alfa do anel 
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imínico participa da coordenação do ligante com o metal (ATAÇ; YURDAKUL; ÍDE, 2006). 

O deslocamento das bandas referentes a estes modos para maiores valores de energia ocorre 

porque a contribuição da ligação π aumenta devido à diminuição da densidade eletrônica do 

anel pirazínico pela presença do grupamento amida que age como desativador do anel, 

aumentando a força da ligação. 

Com a finalidade de compensar a deficiência eletrônica do carbono da carbonila, 

todo sistema aromático desloca a densidade eletrônica sobre todos os átomos do anel, 

resultando na extensão do sistema π conjugado. As variações dos números de onda das bandas 

correspondentes aos modos vibracionais para regiões mais energéticas indicam o caráter σ-

doador do íon nitrato que transfere densidade eletrônica ao metal, e posteriormente, o centro 

metálico desloca a densidade eletrônica para o anel pirazínico de modo a restabelecer a sua 

deficiência eletrônica, provocando um aumento das frequências dos estiramentos. 

Percy e Thornton (1973) relataram em seus estudos que as ligações metal-oxigênio e 

metal-nitrogênio são muito difíceis de serem atribuídas. Em geral, as vibrações metal-ligante 

aparecem em região de baixa freqüência, decorrente da natureza fraca dessa ligação e da 

massa relativamente grande do átomo metálico. Geralmente, a intensidade da banda 

correspondente ao modo de vibração (M←L) é fraca ou muito fraca na região do 

infravermelho.  

Nos complexos estudados esperara-se que o ligante PyZ esteja interagindo de 

maneira bidentada e que os modos de vibrações metal-ligante (M←L) sejam correspondentes 

aos estiramentos υLn-O e υLn-N. A análise dos espectros de infravermelho dos compostos 

mostrou que o átomo de oxigênio carbonílico e o nitrogênio α do anel participaram da 

coordenação aos íons metálicos, sugerindo que o ligante tenha se comportado como 

bidentado, coordenando-se simultaneamente pelo O do grupo carbonila e N alfa do anel 

heterocíclico como discutido anteriormente. 

A evidência da ligação entre o metal e o átomo de nitrogênio e oxigênio do ligante 

pirazinacarboxamida é fornecida pelo surgimento de bandas na região entre 400-500 cm-1 e 

acima de 600 cm-1. A banda de absorção na faixa de 443-450 cm-1 foi atribuída ao modo de 

estiramento υLn-N. Essas bandas são observadas como novos picos nos espectros dos 

complexos e estão ausentes no espectro do ligante livre. O surgimento da banda em torno de 

650 cm-1 foi atribuído ao modo de estiramento υLn-O (PIN; XIAOPING, 1990). 

Não devemos esquecer que nestes sistemas complexos, a atribuição das vibrações de 

estiramentos metal-ligante é difícil de ser feita com base em argumentos empíricos, porque 
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estas vibrações são sensíveis ao metal e ao ligante e, em geral, são acopladas com outros 

modos (incluindo os modos internos do ligante) e, portanto, pode acontecer que estas 

vibrações υM-L não sejam puras. 

 

Tabela 20 – Bandas selecionadas dos espectros no infravermelho para os complexos PyZ-Ln. 
Atribuição 

(cm-1) 
Ligante Complexos 

PyZ La3+ Ce3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ 

υO-H 
 

- 3454 3392 3387 3392 3397 3386 3388 3382 3408 

υC=O 
 

1714 1668 1675 1678 1673 1673 1670 1668 1668 1670 

δNH2 
 

1610 1618 1618 1618 1618 1621 1620 1622 1621 1623 

υCN 
 

1375 1399 1399 1400 1400 1400 1400 1401 1401 1401 

Φrespiração do anel 
 

1018 1021 1021 1021 1021 1021 1020 1020 1020 1020 

γanel 
 

702 710 713 711 714 715 716 715 715 715 

υLn-N 
 

- 443 445 445 445 448 447 448 449 450 

υLn-O - 650 650 651 650 650 650 650 650 650 

Φ = respiração do anel 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Informações referentes à posição e ao número de bandas que aparecem no espectro 

de infravermelho permitem, portanto, identificar se o ânion nitrato é iônico ou encontra-se 

coordenado ao metal. Addison et al. (1971) realizaram um estudo de revisão a respeito da 

coordenação do grupo nitrato, em que foram discutidos as limitações e potencialidades dos 

diversos critérios de identificação do modo de coordenação desse ânion.  

A identificação do tipo de coordenação do nitrato não é feita de forma tão imediata, 

requerendo uma análise detalhada do espectro de infravermelho. Na página 70 deste trabalho, 

são mostrados os possíveis modos de coordenação desse ânion. 

A análise do espectro de infravermelho dos complexos revelou à existência de 

bandas atribuídas a presença de grupo nitrato coordenado, indicando assim que este se 

encontra na esfera de coordenação dos íons metálicos. A banda de absorção entre 520-523 cm-

1 aparecem no espectro de todos os complexos estudados, não sendo observada no espectro de 

infravermelho do ligante livre.  
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É possível identificar também a presença de frequência de estiramento típica do íon 

nitrato livre (contra-íon) entre 1390 e 1350 cm-1. Pode-se observar para todos os compostos a 

presença de uma banda intensa em 1385 cm-1 atribuída ao modo normal υNO3
- do íon nitrato 

(simetria D3h), confirmando a presença de um nitrato não coordenado nos compostos. Outra 

banda observada em torno de 870 cm-1 nos espectros dos complexos reforça a evidencia de 

nitrato em sua forma livre. A presença dessas bandas pode ser atribuída aos modos de 

estiramento υONO e deformação δONO, respectivamente, sendo indicativas de nitrato iônico 

nos complexos (ANANIAS et al., 2001; NAKAMOTO, 1986). Estas observações estão de 

acordo com os resultados experimentais de condutividade molar obtidos para os compostos. 

Também foram observadas duas bandas características do grupo nitrato na sua forma 

bidentada em ~1300 cm-1 e ~1470 cm-1, difícil de atribuir já que o ligante absorve fortemente 

nessa região. Para o complexo de La3+, é possível identificar a presença das bandas em 1275 

cm-1 (υ1), 1459 cm-1 (υ4), 1052 cm-1 (υ2) e 774 cm-1 (υ3). Essas bandas são atribuídas aos 

modos de estiramentos υ(ONO) que evidenciam a coordenação do grupo nitrato de forma 

bidentada ao íon lantanídeo (NAKAMOTO, 1986).  

Considera-se geralmente que o valor da combinação das bandas (| υ1-υ4 |) abaixo de 

200 cm-1 seja indicativo de grupo nitrato coordenado de maneira bidentada. As diferenças 

apreciáveis encontradas para os complexos em questão são de aproximadamente 131 cm-1 a 

147 cm-1 e 171 cm-1 a 186 cm-1 (Tabela 21). Os resultados sugerem que os grupos nitrato 

apresentam-se como ligantes bicoordenados aos íons metálicos lantânio e lantanídeos 

(NAKAMOTO, 1986; ZHANG et al., 2014). 

Foi mostrado para uma série de complexos que uma separação entre as frequências 

para o ânion nitrato monodentado está entre 5-26 cm-1, enquanto para nitratos bidentados a 

separação está na faixa entre 20-66 cm-1(LEVER, 1971). A separação das duas vibrações de 

estiramento da ligação N-O de frequências mais altas (υ1 e υ4) é característica do modo de 

coordenação. Em geral, esta separação é maior para compostos que contém nitrato 

coordenado bidentado do que para monodentado. 

No espectro do complexo de La3+, o valor da separação das bandas de combinação 

(∆υ) é de aproximadamente 39 cm-1, evidenciando que o ânion nitrato coordena-se ao íon 

lantanídeo La3+ de forma bidentada. Os espectros de todos os complexos também sugerem 

uma coordenação bidentada do grupo NO3
-. Considerando-se que a magnitude da diferença 

entre as freqüências υ1 e υ4 seja indicativo de maior ou menor grau de covalência, é coerente 

sugerir caráter covalente fraco para a ligação metal-nitrato (ADDISON; LOGAN, 1964).  
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Na Tabela 21 encontram-se os valores numéricos das frequências atribuídas ao grupo 

nitrato na região do infravermelho. 

 

Tabela 21 – Frequências (cm-1) atribuídas ao grupo nitrato na região do infravermelho. 
Compostos υ1 υ4 υ 2 υ 3 υ 5 υ 6 υNO3

- 
Livre 

υLn-O 
NO3 

| υ1-υ4 | ∆υ 

La3+ 

 

1314-1275 1459 1052 774 740 811 1385 523 145-184 39 

Ce3+ 

 

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

Pr3+ 

 

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

Nd3+ 1317-1276 1448 1051 770 735 814 1385 520 131-172 41 

 

Sm3+ 

 

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

Eu3+ 

 

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

Gd3+ 

 

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

Tb3+ 1317-1282 1454 1052 772 741 813 1386 521 137-172 35 

 

Dy3+ 1320-1284 1455 1052 773 742 813 1387 522 135-171 36 

∆ = separação entre as frequências de combinação (cm-1). 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Analisando os espectros de absorção no infravermelho dos complexos estudados 

podemos identificar seis bandas para o grupo nitrato, sugerindo que a simetria D3h do íon livre 

foi baixada para C2v ou Cs. A distorção da simetria D3h, ocorre devido a coordenação do grupo 

nitrato e, como conseqüência o modo υ4, duplamente degenerado (E’ em D3h), desdobra-se em 

dois componentes, υ3 e υ5 (A1 e B2 em C2v) e a combinação destes com o estiramento υ2 (A1 

em C2v) origina duas bandas de combinação (υ2+ υ3) e (υ2+ υ5). A presença das bandas em ~ 

1455 cm-1 e ~ 1285 cm-1 são atribuídas aos modos de estiramento do ânion nitrato sob 

simetria C2v. O caráter bidentado do grupo nitrato é confirmado pela grande separação entre 

essas bandas (131 - 174 cm-1) (NAKAMOTO, 1986). 

A existência de nitrato coordenado de maneira bidentada pode ser sugerida também 

aplicando-se o critério (υ2+ υ3), (υ2+ υ5) e υ1/υ4, e comparando-se com os dados encontrados 

na literatura (PEDROSA et al., 2004; THIAKOU et al., 2006). Geralmente, complexos 
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contendo nitrato bidentado apresentam maior separação entre as bandas de combinação (υ2+ 

υ3) e (υ2+ υ5). 

A separação das bandas de combinação (∆) nos complexos compreende-se na faixa 

de 31 a 38 cm-1 que indicam ligantes nitratos bidentados. Na Tabela 22 encontra-se os 

resultados relacionados aos espectros de infravermelho dos complexos PyZ-Ln. 

 

Tabela 22 – Critérios de diagnóstico espectroscópico do grupo nitrato nos complexos. 
Complexos                                  Critérios  

υ2+υ3 υ2+υ5 ∆ υ1/υ4 
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-Tb 
 

1824 1792 31 0,88 

PyZ-Dy 1825 1794 31 0,88 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.9 ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA 

 

Para os ligantes orgânicos, as transições π → π* são registradas na literatura na 

região entre 196-313 nm e correspondem aos grupos cromóforos C=N e C=C. Estas transições 

se caracterizam por apresentarem elevados coeficientes de absortividade molar (ε) da ordem 

de 104 mol-1 L cm-1, indicando transições completamente permitidas pelas regras de seleção. O 

mesmo pode ocorrer com as bandas referentes às transições n → π*. Nos complexos, estas 

bandas podem sofrer deslocamentos para regiões de maior energia (hipsocrômico) e de menor 

energia (batocrômico) devido à presença do cátion metálico, podendo indicar o sítio de 

coordenação. Estes deslocamentos em relação ao ligante livre confirmam a presença dos 

complexos em solução (SHRIVER; ATKINS, 2008). 
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5.9.1 Espectro de absorção eletrônica (UV-Vis) da PyZ 

 

A Figura 80 ilustra o espectro de UV-Vis do ligante (PyZ) obtido em solução de 

acetonitrila (5,0 x 10-5 mol L-1) à temperatura ambiente. No espectro desse ligante aparecem 

duas bandas de forte intensidade entre 200 e 300 nm e outra banda de fraca intensidade em 

torno de 312 nm. A presença das duas bandas intensas em 210 e 270 nm, podem ser atribuídas 

às transições internas do tipo (π → π*) da pirazinacarboxamida, evidenciando a presença do 

grupo ou anel aromático (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). 

A banda com máximo de absorção na região de 312 nm pode ser atribuída às 

transições eletrônicas (n → π*) indicando a presença da carbonila do grupo –CONH2 

(PAVIA, 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). 

 

Figura 80 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do ligante PyZ. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.9.2 Espectros de absorção eletrônica (UV-Vis) dos complexos  

 

Os espectros de absorção na região do UV-Vis dos compostos da PyZ com os íons 

La3+, Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ e Dy3+, estão apresentados nas Figuras 81 a 89. 

Para a análise, realizou-se o estudo comparativo das bandas que aparecem no espectro do 

ligante livre e as dos seus complexos com íons lantanídeos. Os espectros dos complexos com 

os íons lantanídeos mostram-se semelhantes ao espectro de absorção do ligante PyZ livre, 

com apenas pequenas diferenças nas intensidades e na localização das bandas. Devido à 

semelhança dos espectros eletrônicos, a discussão será direcionada a um composto 

representativo de toda série. Neste caso, analisou-se apenas o complexo onde Ln = La3+. 
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Figura 81 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 82 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Ce. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 83 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Pr. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 84 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Nd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 85 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Sm. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 86 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 87 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Gd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 88 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Tb. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 89 – Espectro de absorção na região do UV-Vis do complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Nos espectros dos complexos, pode-se observar que a banda localizada a 210 nm e 

270 nm na PyZ livre, apresenta um deslocamento para regiões de maior energia. Esse 

deslocamento para comprimentos de onda menores é correspondente às transições eletrônicas 

do tipo (π → π*) do anel heteroaromático. No espectro do complexo de La3+, as bandas de 

absorção foram deslocadas para 203 nm e 267 nm, o que confirma a participação do 

nitrogênio do anel pirazínico no processo de coordenação do íon ao ligante. 

Observou-se também que a banda localizada a 312 nm no espectro do ligante livre se 

apresenta com fraca absorção em todos os complexos, de maneira à quase desaparecer. Nos 

espectros foi evidenciado um deslocamento batocrômico dessa banda em todos os compostos. 

No espectro do complexo com o íon La3+, a banda foi deslocada para 323 nm. O 

deslocamento da banda correspondente a transição (n → π*) para maiores comprimentos de 

onda em relação ao espectro do ligante livre, é um indício de que houve a coordenação e 

sugere que o grupo carbonila do ligante está envolvido no processo de complexação, pois o 

par de elétrons não ligantes do oxigênio seria responsável pela coordenação do ligante ao íon 

lantanídeo central. Portanto, é de se esperar o deslocamento para região de menor energia 

quando ocorre a formação dos complexos, visto que os orbitais ligante e anti-ligante do 

ligante PyZ aproximam-se após a coordenação, resultando no decréscimo de energia entre 

eles.  

Como resultado do processo de coordenação, a transição de caráter (n → π*) 

praticamente deixa de existir, pois não existe mais orbital não ligante, devido à formação da 

ligação metal-oxigênio, responsável pela estabilização do par de elétrons no átomo de 

oxigênio, o que pode justificar a fraca intensidade dessa banda nos espectros dos complexos. 

Na Tabela 23 estão os valores de comprimentos de onda máximos correspondentes a 

essas transições para o ligante PyZ e para todos os complexos estudados, além de seus 

respectivos valores de absortividade molar. 
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Tabela 23 – Dados correspondentes as bandas observadas nos espectros eletrônicos do ligante 
PyZ e dos complexos PyZ-Ln. 

Compostos λmáx(nm) Atribuição ε (mol-1 L cm-1) 

 

PyZ 

210 π → π* 3,18 x 104 

270 π → π* 2,92 x 104 

312 n → π* 2,83 x 103 

 

PyZ-La 

203 π → π* 1,33 x 104 

267 π → π* 4,72 x 103 

(323) - 4,60 x 102 

 

PyZ-Ce 

201 π → π* 1,19 x 104 

267 π → π* 3,74 x 103 

(322) - 6,59 x 102 

 

PyZ-Pr 

203 π → π* 1,14 x 104 

268 π → π* 3,77 x 103 

(322) - 4,79 x 102 

 

PyZ-Nd 

201 π → π* 1,44 x 104 

267 π → π* 4,19 x 103 

(323) - 5,38 x 102 

 

PyZ-Sm 

202 π → π* 1,06 x 104 

267 π → π* 3,73 x 103 

(324) - 5,72 x 102 

 

PyZ-Eu 

201 π → π* 1,25 x 104 

267 π → π* 4,08 x 103 

(322) - 6,25 x 102 

 

PyZ-Gd 

202 π → π* 1,27 x 104 

267 π → π* 4,33 x 103 

(323) - 4,21 x 102 

 

PyZ-Tb 

202 π → π* 1,46 x 104 

267 π → π* 4,96 x 103 

(322) - 6,35 x 102 

 

PyZ-Dy 

201 π → π* 8,36 x 103 

267 π → π* 2,51 x 103 

(321) - 4,76 x 102 

(  ) – fraca intensidade. 

Fonte: próprio autor (2016). 
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Os espectros de absorção eletrônica referentes aos complexos apresentaram bandas 

de absorção centradas praticamente nos mesmos comprimentos de onda e com perfis muito 

semelhantes entre si. Essa similaridade sugere que, a variação do íon lantanídeo central não 

provoca alterações significativas nas propriedades eletrônicas do ligante nos complexos com a 

coordenação ao íon metálico, e também que os íons Ln3+ estão coordenados pelos mesmos 

átomos. Vale destacar também, o fato de todos os íons utilizados estarem no mesmo estado de 

oxidação (3+) e apresentarem raio iônico médio muito próximo, explica a formação de 

estruturas e ambientes químicos semelhantes.   

O espectro de absorção na região do UV-Vis do ligante PyZ apresenta bandas de 

absorção em 210, 270 e 312 nm. Comparando-se os valores dos máximos de absorção das 

principais bandas dos complexos com os valores obtidos para o ligante pode-se observar que 

ocorreu um deslocamento das bandas de absorção do ligante livre em relação aos complexos. 

Esse comportamento evidencia uma mudança na densidade eletrônica do ligante por meio de 

uma interação com os íons lantanídeos, sugerindo a complexação. Convém salientar que os 

íons lantanídeos não contribuem de maneira significativa para os espectros de seus 

complexos, em virtude das transições internas f-f serem proibidas pelas regras de seleção de 

Laporte, o que resulta em bandas muito fracas (LEKHA et al., 2014). Além disso, os 

espectros de todos os compostos não evidenciaram bandas de transferência de carga ligante-

metal (PyZ-Ln3+). 

Os resultados obtidos através da espectroscopia de absorção eletrônica na região do 

UV-Vis estão de acordo com os discutidos com base nas análises anteriores descritas, de 

modo que a complexação dos íons lantanídeos se deu através do átomo de oxigênio do grupo 

carbonila e nitrogênio do anel N-heterocíclico. 

 

5.10 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS) 

 

Durante a obtenção das micrografias (ver anexo) também realizou-se análises por 

energia dispersiva de raios-X (EDS) em todos os complexos para a determinação da 

composição química dos mesmos. Os espectros de EDS para a área analisada estão 

demonstrados nas Figuras 90 a 98. 

A análise dos resultados confirma a existência dos elementos nitrogênio, oxigênio e 

dos íons metálicos: lantânio, cério, praseodímio, neodímio, samário, európio, gadolínio, térbio 

e disprósio, estando estes dados também concordantes com as estruturas propostas para os 
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compostos. A ausência de pico referente ao carbono é devida a limitação do equipamento na 

detecção desse elemento, já que este é relativamente leve. 

 

Figura 90 – Espectro de EDS do complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 91 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Ce. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 92 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Pr. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 93 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Nd. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 94 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Sm. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 95 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 96 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Gd. 

 
 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 97 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Tb. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 98 – Espectro de EDS do complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

O fraco sinal observado no espectro de EDS do complexo PyZ-Tb (Figura 97), pode 

está relacionado a ocorrência de múltiplos estados de oxidação que o metal pode apresentar. 
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5.11 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (MÉTODO DO PÓ) 

 

Com o objetivo de verificar a existência de isomorfismo e grau de cristalinidade dos 

compostos de coordenação sintetizados neste trabalho, obteve-se os difratogramas de raios-X 

do ligante livre e de todos os complexos, para fins de comparação. 

 

5.11.1 Difratograma de raios-X da pirazinacarboxamida (PyZ) 

 

Analisando o difratograma da pirazinacarboxamida, observa-se que o ligante PyZ 

apresenta uma estrutura cristalina, com picos bem definidos e de alta intensidade, como pode 

ser visualizado na Figura 99. 

 

Figura 99 – Difratograma de raios-X da PyZ. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Ao se comparar o difratograma da pirazinacarboxamida aos dos complexos 

sintetizados (Figuras 100, 101 e 102), observa-se uma variação da cristalinidade, visto que o 

difratograma do ligante livre apresenta grau de cristalinidade muito mais acentuado quando 

comparado aos dos complexos, o que confirma a formação dos compostos entre o ligante PyZ 

e os íons lantânio e lantanídeos. 
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5.11.2 Difratograma de raios-X dos complexos 

 

A análise dos difratogramas possibilita obter informações qualitativas para um 

conjunto de compostos que apresentam propriedades particulares muito próximas. Através de 

uma análise comparativa dos difratogramas foi possível agrupar os compostos em três séries 

isomórficas:  

 

� Primeira série – é formada pelos compostos de lantânio e cério. 

� Segunda série– corresponde aos compostos de praseodímio até o térbio. 

� Terceira série – compreende somente o composto de disprósio. 

 

Nas Figuras 100, 101 e 102, encontram-se os difratogramas representativos de cada 

série isomórfica. Analisando os perfis dos difratogramas de raios-X dos complexos 

representantes da primeira e da segunda série, observa-se que estes possuem um perfil 

cristalográfico cristalino, indicando que os compostos apresentam certo grau de cristalinidade. 

Enquanto o perfil do difratograma de raios-X do composto representativo da terceira série 

exibe o halo de amorficidade com maior intensidade quando comparado aos complexos das 

séries anteriores, sugerindo que o composto é semicristalino quase amorfo. 

 

Figura 100 – Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-La. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 101 – Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-Eu. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 102 – Difratograma de raios-X para o complexo PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

É importante observar que, embora os compostos de La3+ e Ce3+ apresentem 

estequiometrias semelhantes aos dos compostos que constitui a segunda série, estes não se 

apresentaram isomorfos. Outra observação importante que deve ser feita é quanto aos 

compostos de Gd3+ e Tb3+, cujos resultados de microanálise e da termogravimetria sugeriram 

a presença de apenas uma molécula de água na sua estrutura. No entanto estes se 

apresentaram isomorfos aos compostos de Pr3+, Nd3+, Sm3+ e Eu3+, que possuem duas 

moléculas de água em sua estrutura.  
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Os complexos preparados apresentam duas estequiometrias, nas quais se diferem por 

uma molécula de água, assim era de se esperar a existência de pelo menos duas séries 

diferentes entre si. Os compostos do final da série apresentaram uma molécula de água a 

menos na esfera de coordenação secundária, quando comparados aos do início, no entanto 

todos eles possuem a mesma acomodação dos ligantes na esfera de coordenação primária, não 

sendo, possível justificar a diferença de estequiometria em função do raio dos cátions. 

Uma consideração importante a respeito de complexos de íons lantanídeos, cujos 

ânions são pouco coordenantes, está no fato de apresentarem uma única série isomorfa na 

maioria dos casos.  No caso específico dos compostos de nosso estudo, o ânion nitrato possui 

elevada capacidade coordenante e como discutido anteriormente, o mesmo encontra-se 

coordenado de forma bidentada ao íon lantanídeo central. Em vários estudos realizados, 

complexos contendo íons lantanídeos, possuindo a mesma fórmula geral, podem apresentar 

geralmente mais de uma série isomórfica. 

Deve-se ressaltar que não houve variação aparente do número de coordenação com o 

aumento do número atômico (Z) ao longo da série dos íons lantanídeos, mesmo havendo a 

evidência de formação de três séries isomórficas diferentes. De modo geral, nos complexos de 

íons lantanídeos com ligantes orgânicos, observa-se que as forças de interação repulsivas 

entre os ligantes tornam-se tanto maior quanto menor for o raio iônico do cátion, conforme 

concluído com base nos resultados dos intervalos de fusão obtidos para os complexos. Tal 

relação está associada à chamada contração lantanídica, e como conseqüência o número de 

coordenação tende a diminuir progressivamente ao longo da série. Também vale ressaltar que 

tal fato nem sempre é obedecido, de modo que o número de coordenação depende da relação 

entre a blindagem da carga dos íons Ln3+ e a acomodação dos ligantes na esfera de 

coordenação interna, de maneira que a repulsão seja a mínima possível entre os mesmos. 

As diferenças observadas nos difratogramas dentro de cada conjunto de compostos 

podem ser atribuídas à granulação não uniforme das amostras ou a higroscopicidade dos 

compostos. 
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5.12 ESPECTROS ELETRÔNICOS NA REGIÃO DO VÍSIVEL 

 

O estudo espectroscópico dos elementos lantanídeos (III) é de grande complexidade, 

devido ao elevado número de estados energéticos que um dado íon pode apresentar. Na seção 

3 deste trabalho foram feitas as considerações espectroscópicas a respeito destes íons. 

Os íons lantanídeos, com orbitais f incompletos, absorvem radiação eletromagnética 

na região do ultravioleta próximo–visível e infravermelho–próximo. As transições que 

ocorrem nestas regiões são devidas as camadas 4f não totalmente preenchidas, e estas podem 

ser de três tipos: as transições internas f-f, 4fn→4fn-1 5d e de transferência de carga entre o íon 

lantanídeo e o ligante (Ln → L), sendo as primeiras mais importantes em compostos de 

lantanídeos (THOMPSON, 1979; MOELLER, 1975). 

As transições eletrônicas internas (intraconfiguracionais) f→f são normalmente 

proibidas pela regra de seleção de Laporte, no entanto, os íons lantanídeos perdem a simetria 

através da interação com o campo cristalino do ligante, tornando estas transições possíveis. Os 

espectros de absorção dos compostos desses íons, na região do visível e o ultravioleta são 

constituídos de bandas estreitas e fracas, características estas que dependem quando o sítio 

pontual em que se encontra o metal 4fn é bem definido. Cada grupo de linhas é atribuído as 

transições entre os componentes Stark do nível fundamental para aqueles dos níveis excitados. 

As transições multipleto-multipleto hipersensitivas (4f→4f) geralmente obedecem às 

mesmas regras de seleção que as transições quadrupolares, no entanto, a força do oscilador 

calculado para as transições de quadrupolo elétrico apresentam um valor mais baixo do que 

para as hipersensitivas. É certo que toda a intensidade observada é dipolar, sendo o 

mecanismo de caráter dipolo elétrico (DE) o responsável pelas maiores contribuições. 

A avaliação das bandas hipersensitivas pode ser determinada pela força do oscilador 

(KARRAKER, 1970). Experimentalmente, as intensidades das bandas são determinadas 

medindo-se a área sob a curva e a força do oscilador (P) pode ser calculada pela fórmula: 

 

(Eq.7) 

 

Onde: 

P = força do oscilador (cm-2 mol-1 L); 

η = índice de refração da solução à temperatura na qual se registrou o espectro; 

ν = energia de transição em número de onda (cm-1); 
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ε = coeficiente de absortividade molar. 

 

A integral ʃε(ν)dν = A/(b.c), no qual: 

 

A = área sob a curva em cm-1 (determinada empregando-se o método de Simpson); 

b = caminho óptico (cm); 

c = concentração em quantidade de matéria (mol L-1). 

 

De acordo com Yatsimirski e Davidenko (1979) a força do oscilador é uma medida 

sensível da distância entre o íon Ln3+ e o ligante. As bandas correspondentes às transições 

hipersensitivas sofrem variações muito mais acentuadas com a alteração do ambiente de 

simetria do íon lantanídeo do que uma transição não hipersensitiva, fato este que explica o 

estudo da força do oscilador para o cálculo da intensidade de absorção referente a esta 

transição (KARRAKER, 1970; HENRIE; FELLOWS; CHOPPIN, 1976). Há evidências que 

mostram que a intensidade de uma banda está correlacionada a basicidade do ânion e ao 

número de ligantes, isto é; a banda será tanto mais intensa quanto maior for o caráter doador 

do ligante (HENRIE; FELLOWS; CHOPPIN, 1976). 

O estudo espectral permite obter informações valiosas quanto à simetria, geometria 

das espécies e natureza das ligações. Dos íons Ln3+, que apresentam a hipersensitividade, os 

elementos mais estudados são o Nd3+ e Eu3+ (HENRIE; FELLOWS; CHOPPIN, 1976). 

Normalmente, os estudos espectroscópicos na região do visível são realizados em 

complexos de neodímio com base nas transições hipersensitivas, que são 4I9/2 → 4G5/2,
2G7/2 na 

região por volta de 17000 cm-1. A transição 4I9/2 → 2P1/2 é muito conveniente devido a vários 

aspectos, porque o termo 2P1/2 não sofre desdobramento, independente do ambiente de 

simetria ao redor do íon Nd3+ (J + ½ = 1). Por tanto, neste caso, podemos observar um número 

máximo de cinco transições (J + ½ = 5) dos componentes do estado fundamental para esse 

nível excitado, sendo que a transição do componente da base é a mais intensa ocorrendo em 

energia mais alta. 

O íon neodímio possui um número impar de elétrons (J fracionário) e dependendo do 

tipo de simetria (cúbica ou não cúbica) que o envolve, há duas possibilidades de 

desdobramento dos níveis (2S+1LJ), exceto quando a simetria pontual no íon for a D4d. Com 

base nos espectros de absorção do complexo de neodímio, só é possível determinar se o íon 
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Nd3+ se encontra em um ambiente de simetria cúbica ou não cúbica (JØRGENSEN; JUDD, 

1964). 

O efeito do aumento da intensidade nas bandas hipersensitivas, como já foi 

destacado, será útil para medir o efeito nefelauxético. Nos íons de metais do bloco “d”, num 

ambiente químico, este efeito está relacionado com a força da ligação, ou seja, da interação 

covalente nas ligações entre o cátion e o ligante (LEVER, 1968). O parâmetro nefelauxético 

(β) é a medida quantitativa deste efeito, o qual é determinado pela razão entre os parâmetros 

de repulsão intereletrônica de Racah no complexo (B’) e no íon livre (B) dado pela fórmula: 

 

(Eq.8) 

 
 

Mas para os íons lantanídeos não podemos usar a fórmula acima. Isto ocorre porque 

a separação de energia dos níveis 2S+1LJ depende do acoplamento spin-órbita e não apenas dos 

parâmetros de repulsão intereletrônica. Outra dificuldade é que não se conhece os dados para 

o íon livre, com exceção dos íons Ce3+, Pr3+ e Er3+ (SUGAR, 1965a; SUGAR, 1965b). Neste 

caso, segundo Caro e Derouet (1972), o efeito nefelauxético (β) é quantificado através da 

expressão que, para a transição hipersensível 4I9/2 → 4G5/2,
2G7/2, é dada por: 

 

 

(Eq.9) 

 
 

onde G é o baricentro da transição em estudo no complexo de Nd3+e da matriz de LaF3 

dopado com Nd3+, em cm-1. 

O composto Nd3+:LaF3 foi escolhido como referência pelo fato de possuir maior 

caráter iônico e simular melhor o comportamento do íon livre, que se reflete no seu espectro 

de absorção pelas raias finas e ainda por um pequeno deslocamento nefelauxético.  

No caso da transição não hipersensível 4I9/2 → 2P1/2, o efeito nefelauxético é 

calculado pela fórmula: 

 
 

(Eq.10) 
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Os valores de (β) poderão ser determinados com relação ao maior número possível 

de níveis admitindo que a relação de abaixamento (efeito do campo cristalino) seja a mesma 

para todos os níveis. Neste caso, tem-se que o valor de β mais provável pode ser dado 

utilizando a expressão: 

 

(Eq.11) 

 

Onde: 

β = valor médio do coeficiente nefelauxético; 

i = índice de cada nível particular; 

n = número de níveis. 

 

Quando o valor médio do parâmetro (β) assume valores menores do que 1, podemos 

considerar que existe uma contribuição covalente na ligação entre o metal e o ligante. 

O fator de covalência (b1/2) pode ser relacionado ao parâmetro nefelauxético médio 

através da seguinte expressão (CARO; DEROUET, 1972; HENRIE; CHOPPIN, 1968). 

 

(Eq.12) 

 

Este fator de covalência representa ou expressa à quantidade de mistura de orbitais 4f 

do cátion lantanídico com os orbitais dos ligantes. Quanto maior o valor de (b1/2), maior será o 

grau de covalência da ligação metal-ligante. Em geral, nos complexos de íons lantanídeos, b1/2 

é pequeno, o que indica uma contribuição muito baixa dos orbitais 4f envolvidos na ligação 

metal-ligante.  

Outro fator que expressa o caráter de covalência relativo dos complexos de íons 

lantanídicos é o chamado parâmetro covalente de Sinha (δ) (SINHA, 1966). Este parâmetro é 

determinado pela fórmula. 

 

(Eq.13) 

 

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

contribuição do caráter covalente da ligação metal-ligante. Nos complexos de Nd3+ cujo δ<1,5 
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são fracamente covalentes, enquanto que se δ>1,5 podemos considerar o caráter da ligação 

metal-ligante predominantemente covalente. 

 

5.12.1 Análise dos espectros de absorção na região do visível do composto de neodímio 

 

Os espectros de absorção do complexo [Nd(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O no estado sólido 

e em solução de acetonitrila e etanol, foram obtidos à temperatura ambiente conforme 

apresentado nas Figuras 103 e 104. Os espectros obtidos em dispersão de glicerina, à 

temperatura ambiente foram analisados, particularmente quanto às transições 4I9/2 → 
4G5/2,

2G7/2 entre 560- 610 nm e 4I9/2 → 2P1/2 entre 425-435 nm.  

A primeira transição é muito útil devido ao fato de ser bastante influenciada pelo 

ambiente químico em que se encontra o íon lantanídeo e pela natureza dos ligantes, já a 

segunda não sofre desdobramento. 

 

Figura 103 – Espectros de absorção eletrônica do composto de neodímio no estado sólido. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Analisando o espectro do composto no estado sólido, observa-se que ocorre a 

interpenetração dos níveis 4G5/2,
2G7/2. Em nosso estudo, calcula-se a energia do baricentro, 

correspondente à transição composta 4I9/2 → 4G5/2,
2G7/2 do complexo usando-se a integração 

numérica da banda de absorção (regra de Simpson). O efeito nefelauxético (β) para a banda 

referente à transição 4I9/2 → 2P1/2 foi determinado de acordo com os valores sugeridos por 

Caro e Derouet (1972), empregando-se o número de onda da banda de energia mais alta como 

sendo o valor da transição do componente Stark do nível de base para 2P1/2 e comparando-se 

ao valor correspondente no composto padrão [Nd3+:LaF3]. 
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O coeficiente nefelauxético para a transição hipersensitiva 4I9/2→
4G5/2,

2G7/2 é 

determinado levando em conta os valores do baricentro (G) das respectivas transições. O 

baricentro do complexo apresenta valor de 17.301 cm-1 e o valor do baricentro médio no 

composto [Nd3+:LaF3] obtido por Caspers, Rast e Buchanan (1965) é 17.329 cm-1. Por tanto, 

usando a equação 9 já mencionada nesse trabalho, temos: 

 

 

 
O parâmetro nefelauxético também foi determinado pela transição 4I9/2 → 2P1/2. A 

energia desse nível encontrado no composto em estudo é 23.364 cm-1 enquanto que no 

referido padrão, apresenta o valor de 23.468 cm-1. Por tanto, o parâmetro nefelauxético é 

calculado de acordo com a expressão 10, dessa forma temos:  

 

 

 
O valor do parâmetro nefelauxético real para as transições 4I9/2→ 4G5/2,

2G7/2e 4I9/2 → 
2P1/2 pode ser calculado de acordo com a expressão 11. Assim, o valor médio de β para as 

transições citadas é: 

 

 

 
Através do valor real de β, calculou-se também o parâmetro de covalência (b1/2) e o 

parâmetro de covalência de Sinha (δ) utilizando as fórmulas 12 e 13, respectivamente. Por 

tanto, fazendo as devidas considerações, os valores para ambos os parâmetros é: 
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Tomando como base os valores calculados e observando os espectros mostrados na 

Figura 102, podemos fazer algumas considerações.  

O espectro no estado sólido à temperatura ambiente apresentou um número de 

bandas (7 bandas) maior que o previsto para a simetria cúbica, logo pode-se afirmar que o íon 

Nd3+ não se encontra nesse tipo de simetria. 

Em relação ao valor do efeito nefelauxético médio (= 0,997), podemos afirmar 

que a interação entre o íon neodímio e os ligantes no composto em estudo apresenta um 

acentuado caráter eletrostático, indicando pouca contribuição dos orbitais 4f do metal na 

participação da ligação Nd3+-ligante, evidenciando uma pequena expansão da nuvem 

eletrônica orbital do cátion. O valor muito próximo da unidade sugere que o deslocamento da 

banda do composto em relação ao referido padrão é muito pequeno. O caráter covalente é 

evidenciado nos valores determinados de b1/2 e δ, que são parâmetros a partir dos quais 

podemos utilizar para medidas diretas deste caráter. O caráter pouco covalente da ligação 

metal-ligante é confirmado pelo valor numérico muito pequeno do parâmetro de covalência e 

sustentado pelo parâmetro de covalência de Sinha, o qual apresentou valor menor que 1,5. Os 

valores dos parâmetros espectroscópicos, calculados a partir do espectro do composto PyZ-Nd 

no estado sólido à temperatura ambiente, são apresentados na Tabela 24.   

 

Tabela 24 – Parâmetros espectroscópicos para o composto PyZ-Nd registrado a partir do 
espectro no estado sólido a temperatura ambiente. 

Transição Barincentro Parâmetros de covalência 

 (λ) nm (ν) cm-1 Β  Δ b1/2 
4I9/2 → 4G5/2 ,

2G7/2 578 17.301 0,998  

0,997 

 

0,301 

 

0,039 
4I9/2 → 2P1/2  428 23.364 0,996    

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Na Figura 104 é mostrado os espectros do complexo [Nd(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 

em soluções de acetonitrila e etanol à temperatura ambiente, cujas bandas observadas 

referem-se as mesmas transições e regiões de freqüências. Os espectros das bandas 

hipersensitivas no estado sólido à temperatura ambiente são diferentes do espectro obtido em 

solução. Neste caso, podemos supor que a presença dos referidos solventes altera o espectro 

do composto. Portanto, pode-se sugerir a ocorrência de pertubarções ou mesmo alterações no 

ambiente que envolve o íon neodímio quando o composto é dissolvido em acetonitrila e 

etanol. 
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Figura 104 – Espectros de absorção eletrônica do composto de neodímio em solução: (a) 
acetonitrila e (b) etanol. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Comparando os espectros da Figura 104, pode-se notar que as principais diferenças 

entre eles estão nos contornos das bandas do espectro do composto, na presença do solvente 

etanol, que são justificados pela a ocorrência de alteração no ambiente químico do íon 

neodímio, sugerindo, provavelmente, que presença do solvente etanol, influencie de forma 

mais acentuada a esfera de coordenação do cátion metálico no composto quando comparado 

com o solvente acetonitrila. 

A força do oscilador, tanto para o composto em solução de acetonitrila, quanto em 

solução de etanol, foi calculada de acordo com a expressão 7, considerando os valores das 

variáveis envolvidas apresentadas na Tabela 25. O valor de P para o composto de neodímio 

em solução de etanol é maior, o que justifica a maior sensibilidade da esfera de coordenação 

que envolve o íon, indicando assim maior influência nas transições hipersensitivas do íon 

Nd3+. Na Tabela 25 são apresentados os valores referentes à força do oscilador para o 

complexo de neodímio na presença dos solventes acetonitrila e etanol. 

 

Tabela 25 – Força do oscilador do composto de neodímio na região hipersensível 4I9/2 → 
4G5/2,

2G7/2 em solução à temperatura ambiente. 
Composto Solventes Índice de 

refração (η) 
Concentração 

(mol L-1) 
Área da 
Banda 

P x 10-6 

 

[Nd(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O 
 

Acetonitrila 1,3875 2,0 x 10-2 292,48 51,1 

       Etanol 1,3350 2,0 x 10-2 347,31 62,9 

P = (cm2.mol-1.L). 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA 

 

5.13.1 Espectros de Fluorescência 

 

Os espectros de fluorescência, assim como os espectros de absorção eletrônica, são 

resultantes das transições eletrônicas internas entre os diferentes estados energéticos dos 

níveis 4fn dos lantanídeos de caráter predominantemente de dipolo elétrico, embora transições 

de dipolo magnético sejam frequentemente responsáveis pelas intensidades das bandas. 

Nas investigações sobre as propriedades estruturais dos complexos lantanídicos, os 

espectros de emissão são de particular interesse, devido à possibilidade de fornecer 

argumentos a respeito da simetria em torno do íon complexo, bem como auxiliar nas 

conclusões sobre a natureza da ligação e número de coordenação do íon metálico envolvido. 

 

5.13.2 Espectroscopia de Luminescência no estado sólido 

 

Com a finalidade de estudar a fotoluminescência analisou-se os espectros de 

excitação e emissão do ligante pirazinacarboxamida (PyZ) e dos complexos de Gd3+, Eu3+, 

Tb3+, Sm3+ e Dy3+. Os compostos de coordenação contendo os íons Eu3+, Tb3+, Sm3+ e Dy3+ 

são caracterizados por apresentarem transferência de energia intramolecular ligante-Ln3+, 

devido à existência de níveis excitados próximos do estado tripleto de qualquer ligante 

orgânico comumente usado na síntese de compostos de coordenação. Essa propriedade foi 

usada como critério de escolha desses compostos de íons lantanídeos (III) para o estudo da 

avaliação da fotoluminescência dos mesmos.  

Os complexos de íons lantanídeos Eu3+, Tb3+, Sm3+ e Dy3+ analisados no estado 

sólido, sob radiação ultravioleta, apresentam emissão na região do vermelho, verde, laranja e 

amarelo, respectivamente. Vale ressaltar que o complexo de Tb3+ exibiu maior intensidade 

luminescente quando comparado aos demais complexos (Figura 105). 
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Figura 105 – Imagens dos complexos: (a) PyZ-Eu (b) PyZ-Tb (c) PyZ-Sm e (d) PyZ-Dy sob 
radiação ultravioleta (λexc= 254 nm). 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.2.1 Estudo espectroscópico do ligante (PyZ) 

 

Em uma análise prévia com a finalidade de determinar o comprimento de onda de 

maior intensidade para excitar o composto, foi fixado o comprimento de onda de emissão em 

torno de 350 nm e o espectro registrado no intervalo de 220 a 340 nm. 

 

5.13.2.1.1 Espectroscopia de excitação do ligante (PyZ) 

 

O espectro do composto mostrado na Figura 106 exibiu duas bandas relativamente 

intensas na região do ultravioleta, com máximos em aproximadamente 247 nm e 306 nm. A 

presença dessas bandas é atribuída provavelmente à transição eletrônica do estado 

fundamental (π) S0 para o estado excitado (π*) Sn do sistema aromático do ligante (PyZ). 
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Figura 106 – Espectro de excitação do ligante PyZ no estado sólido à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.2.1.2 Espectroscopia de emissão do ligante (PyZ) 

 

Para a medida de emissão utilizamos o máximo de excitação para obtermos o 

espectro de emissão do ligante PyZ. O espectro (Figura 107) foi obtido fixando o λexc = 306 

nm, que corresponde o máximo de excitação para o composto, e a emissão foi monitorada no 

intervalo de 340 a 700 nm. De um modo geral, o espectro de emissão é caracterizado pela 

presença de uma banda de forte intensidade com máximo em 352 nm, oriunda da transição 

intraligante (IL), atribuída às excitações dos estados singletos excitados (S*) para o estado 

singleto fundamental (S0) do ligante [π*(S*) → π(S0)]. 

 

Figura 107 – Espectro de emissão do ligante PyZ no estado sólido à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.2.2 Estudo espectroscópico do complexo PyZ-Gd 

 

O espectro fotoluminescente de excitação do complexo de gadolínio foi obtido, no 

intervalo espectral de 220 a 400 nm com emissão monitorada no comprimento de onda em 

540 nm. 

 

5.13.2.2.1 Espectroscopia de excitação do complexo de Gd3+ 

 

No espectro de excitação do composto [Gd(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O foram observadas 

duas bandas de absorção apresentando máximos de excitação em 244 nm e 287 nm. A 

presença dessas bandas no espectro pode ser atribuída às transições eletrônicas S0→Sn, com 

forte característica das transições (π,π* e n,π*) centrada no ligante. A Figura 108 apresenta o 

espectro de excitação do composto. 

 

Figura 108 – Espectro de excitação no estado sólido do composto PyZ-Gd à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.2.2.2 Fosforescência do complexo de Gd3+ 

 

A grande maioria das moléculas orgânicas usadas como ligantes na síntese de 

compostos de coordenação apresentam o primeiro estado excitado tripleto (T1) localizado em 

uma posição de energia abaixo do nível emissor 6P7/2 do íon Gd3+ (BUNZLI; CHOPIN, 1989). 

Portanto, o processo de transferência de energia entre os estados tripletos do ligante e o estado 

emissor de mais baixa energia do Gd3+ torna-se inviável, levando em consideração que o nível 
6P7/2 apresenta energia em torno 32000 cm-1 acima do seu nível fundamental 8S7/2 (CARNALL 
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et al., 1989). A vantagem da utilização de íons gadolínio como “branco” para se estudar a 

fosforescência dos ligantes é preferível em relação aos íons La3+, Ce4+ e Lu3+, devido ao fato 

destes não possuírem transições intraconfiguracionais 4f-4f, pois apresentam configuração 4f0 

ou 4f14. Outra vantagem apresentada pelo Gd3+ é o fato do raio iônico desse íon ser muito 

semelhante aos dos emissores na região do visível (Sm3+, Eu3+, Tb3+ e Dy3+), tornando-o um 

bom mimetizador dos compostos destes íons.  

Além disso, o íon Gd3+ possui sete elétrons desemparelhados no subnível 4f, o que 

lhe confere caráter paramagnético elevado, resultando na indução do aumento no cruzamento 

intersistema (CIS) dos estados singletos (S1) excitados para o estado tripleto (T1), decorrente 

ao incremento na mistura entre os estados de diferentes multiplicidades (efeito do íon pesado) 

(SATO; WADA, 1970; TOBITA; ARAKAWA; TANAKA, 1984). Outra grande vantagem do 

íon gadolínio é a sua utilização em matrizes inorgânicas como sensibilizadores para outros 

íons Ln3+, como relatado no trabalho de Li et al. (1999), que mostrou que na matriz inorgânica 

TaO4
3- dopada com Gd3+, pode ocorrer transferência de energia da matriz para íon Gd3+, e 

posteriormente deste para o íon emissor Eu3+, intensificando assim o processo de transferência 

de energia do ligante para o íon emissor.  

O espectro de emissão relativo à fosforescência do complexo de Gd3+ foi obtido com 

a amostra sólida, varrendo-se a região de 400 a 700 nm, com excitação monitorada nos 

estados eletrônicos do ligante, em comprimento de onda em torno de 288 nm. Esse espectro 

foi utilizado para determinar o nível tripleto do ligante PyZ responsável pelo processo de 

transferência de energia para o íon lantanídeo. Para obter informações do nível tripleto do 

ligante é mais conveniente preparar o complexo para que o ligante se encontre na mesma 

orientação e apresente interações semelhantes daquelas observadas nos complexos de Eu3+ e 

Tb3+, e dessa forma estimar o valor de energia do estado tripleto no complexo do íon Gd3+e 

considerar que esta energia é a mesma nos outros complexos. 

Em geral, os espectros de fosforescência dos complexos de gadolínio apresentam 

bandas largas relativas à emissão, na faixa espectral compreendida entre 350 a 700 nm. A 

Figura 109 mostra o espectro do complexo [Gd(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O, onde observa-se uma 

banda larga com máximo em 440 nm, atribuída a emissão do estado tripleto (fosforescência) 

do ligante PyZ. Neste trabalho, a determinação da energia do nível tripleto (T1) foi obtida a 

partir do início da borda inferior da banda de emissão do ligante, na qual atribuiu-se o valor 

de 405 nm (24692 cm-1) sendo oriunda da transição tripleto-singleto (T1→S0), 

correspondendo a maior energia no espectro de emissão. 
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Figura 109 – Espectro de emissão no estado sólido do composto PyZ-Gd (λex=288 nm). 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A determinação do estado tripleto excitado foi importante para a construção de um 

diagrama parcial de energia envolvendo o ligante e os íons ativadores. A posição do nível de 

energia dos estados tripletos é dada pela transição 0→0 fônon à baixa temperatura. De um 

modo geral, não se consegue observar essa transição. Portanto, no diagrama a posição do 

estado tripleto excitado do ligante é determinada de forma aproximada. 

 

5.13.2.3 Estudo espectroscópico do complexo de PyZ-Eu 

 

O espectro de excitação do complexo [Eu(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O encontra-se 

ilustrado na Figura 110 e foi registrado na região espectral de 220 a 550 nm, sob 

monitoramento da emissão na transição hipersensitiva 5D0→
5F2 (~618 nm). 

 

5.13.2.3.1 Espectroscopia de excitação do complexo de Eu3+ 

 

O espectro de excitação apresenta, de forma geral, bandas de forte intensidade. 

Analisando o espectro, observa-se duas bandas, com máximos em 277 e 320 nm, que são 

atribuídas as transições permitidas dos estados singletos S0→Sn (onde n = 2 e 1), pertencentes 

ao ligante PyZ. As bandas de excitação direta referentes às transições intraconfiguracionais 

4f6 do íon Eu3+ não foram observadas, indicando que o ligante PyZ possui grande potencial 

em atuar como antena no processo de transferência de energia intramolecular para os íons 

lantanídeos (ligante-Ln3+). 
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Figura 110 – Espectro de excitação no estado sólido do composto PyZ-Eu à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.2.3.2 Espectroscopia de emissão do complexo de Eu3+ 

 

O comprimento de onda referente ao máximo de excitação do complexo 

[Eu(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O, correspondente a 277 nm, foi utilizado para obter o espectro de 

emissão do composto. A análise do espectro revela que o mesmo apresenta as bandas de 

emissões oriundas do nível emissor 5D0 do íon Eu3+ para seus níveis fundamentais 7FJ. Esse 

espectro está mostrado na Figura 111. 

 

Figura 111 – Espectro de emissão no estado sólido do composto PyZ-Eu à 298 K. 

 
  Fonte: próprio autor (2016). 

 

No espectro de emissão do complexo observam-se as transições correspondentes aos 

níveis 5D0→
7F1, 

5D0→
7F2, 

5D0→
7F3 e 5D0→

7F4, menos a transição 5D0→
7F0, embora tenha 

aparecido uma banda de fraca intensidade na região em torno de 580 nm. O espectro também 
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evidencia a presença de uma banda larga e de baixa intensidade no início do espectro de 

emissão, referente à fluorescência atribuída à transição Sn→S0 do ligante PyZ, sugerindo que 

o processo de transferência de energia para o estado emissor do íon Eu3+ não ocorre de forma 

eficiente.  

A transição hipersensitiva 5D0→
7F2 foi a que apresentou maior intensidade em 

comparação com as demais, sugerindo que o composto de Eu3+ não apresenta centro de 

inversão (THOMPSON; KUO, 1988). A banda associada à transição 5D0→
7F3 também foi 

observada no espectro do complexo, embora apareça um pico de baixa intensidade por se 

tratar de uma transição proibida. 

A presença de um único pico referente à transição 5D0→
7F0 nos espectros de emissão 

de compostos contendo európio, indica que existe apenas um sítio de simetria ao redor do íon 

Eu3+, conforme previsto pela regra de desdobramento em 2J+1 componentes. A respeito dessa 

transição, cabe salientar que a mesma é permitida apenas quando o cátion Eu3+ encontra-se em 

um dos grupos pontuais Cnv, Cn, Cs ou Sn estabelecidos de acordo com a regra de seleção de 

simetria (BRITO et al., 2005; KATRITZKY; JONES, 1979). 

A baixa intensidade da banda associada à transição 5D0→
7F0 sugere que o íon Eu3+ 

encontra-se em um ambiente químico distorcido para as simetrias Cnv. A presença dessa 

banda pode ser atribuída a possíveis distorções geométricas, justificada pelo fato da 

intensidade desta transição não representar nem 2% da transição de maior intensidade do 

mesmo espectro (BUNZLI; CHOPPIN, 1989). As bandas correspondentes às transições 
5D0→

5F2 e 5D0→
5F1 apresentam diferenças apreciáveis quanto as suas intensidades, o que 

indica que o íon Eu3+ não apresenta caráter centrossimétrico como discutido anteriormente. 

Nosso interesse foi limitado principalmente para as transições 5D0 →
7FJ  ( J = 0, 1, 2). 

Como já foi mencionado e se verifica no espectro do composto em estudo, as transições 
5D0→

7F3 e 5D0→
7F4 são de baixa intensidade e de difícil interpretação, o que confirma as 

previsões feitas por Forsberg (1973), por isso essas transições não são consideradas. 

A Tabela 26 contém as bandas referentes às transições observadas no espectro de 

emissão do composto em estudo, conforme a correlação de comprimento de onda feito por 

Forsberg (1973). Os desdobramentos dos níveis 7FJ (J = 0, 1, 2) e as atividades permitidas das 

transições 5D0 →
7FJ, considerando apenas as simetrias que poderiam ser atribuídas para o íon 

Eu3+ no composto em estudo, estão registrados na Tabela 27.  
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Tabela 26 – Correlação entre as atribuições para as transições5D0 →
7F0,1,2 do complexo de 

Eu3+. 
Transições Região prevista Bandas observadas 
5D0 → 7F0 ~17200 cm-1 (581nm) Ausente 

 
 

5D0 → 7F1 

 

 
~16900 – 16800 cm-1 (592-595nm) 

 
~16863 cm-1– m 

 
 

 

5D0 → 7F2 
 

~16400 – 16100 cm-1 (609-621nm) 
~16181 cm-1– F 

 
~15949 cm-1– o 

F-forte; o-ombro; f-fraca; m-média. 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Tabela 27 – Desdobramento dos níveis 7FJ (J = 0, 1 e 2) e atividade das transições 5D0 →
7FJ  

do íon Eu3+ para as simetrias D3h e D2d. 
 J=0 J=1 J=2 

Simetrias Ґ DE DM Ґ DE DM Ґ DE DM 

 

D3h 

A1 - - A’2 

E” 

- 

- 

+ 

+ 

A’ 1 

A’ 2 

E” 

E” 

- 

- 

+ 

- 

- 

+ 

- 

+ 

D2d A1 - - A2 

E 

- 

+ 

 

+ 

+ 

 

A1 

B1 

B2 

E 

- 

- 

+ 

+ 

- 

- 

- 

+ 

Ґ = representação irredutível; DE = transição por dipolo elétrico; DM = transição por dipolo magnético 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

O fato da intensidade correspondente à transição 5D0 →
7F2 ser relativamente mais 

intensa que a transição 5D0 →
7F1 é um indicativo da ausência de centro de inversão no 

composto, sugerindo um ambiente de baixa simetria (CAO et al., 2011; MARÇAL et al., 

2012). Essa evidência afasta a possibilidade de simetria ambiente D3d em torno do íon Eu3+ 

(PORCHER; CARO, 1972). A eliminação desse grupo pontual também é confirmada pela 

presença da banda de baixa intensidade correspondente a transição 5D0 →
7F0. 

Analisando a transição 5D0 →
7F2, podemos eliminar a simetria C3v, pois no espectro 

do composto não foram observados desdobramentos para o pico de maior intensidade, 

característicos de uma espécie E duplamente degenerada. O espectro também não é 

compatível com o grupo pontual D4d porque este apresenta uma única banda correspondente à 
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transição 5D0→
7F1. Logo, analisando as transições propostas por Forsberg (Tabela 27), 

conclui-se que a simetria real que mais se aproxima do composto em estudo é a D2d e/ou D3h. 

Baseado nas observações feitas a respeito das evidências espectroscópicas, 

juntamente com a estequiometria considerada para o composto e o fato deste apresentar 

número de coordenação oito, supõe-se que o íon európio encontra-se envolvido em um 

ambiente químico mais próximo da simetria D2d com distorção para C4v ou S4. 

Podemos propor baseado na análise de fluorescência do composto que a geometria 

que melhor descreve a coordenação em torno do európio é a do dodecaedro de faces 

triangulares. Para estabelecer o arranjo geométrico deste composto devemos considerar que o 

íon lantanídeo esteja circundado por quatro ligantes bidentados, ou seja, cada um possuindo 

dois sítios de coordenação, que no caso do composto em questão são a PyZ e o ânion NO3
-. O 

európio é octacoordenado pelos dois átomos de oxigênio de dois ânions nitrato e pelos dois 

átomos (“N,O-doador”) das duas moléculas do ligante PyZ. 

Como nos complexos estudados, a esfera de coordenação interna apresenta a mesma 

acomodação dos ligantes. As conclusões obtidas para o composto de európio podem ser 

estendidas a todos os compostos, mesmo que a análise de difração de raios-X do pó tenha 

evidenciado a existência de três séries isomórficas distintas. A Figura 112 ilustra o arranjo 

geométrico para o poliedro de coordenação proposto.  

 

Figura 112 – Poliedro de coordenação do íon Eu3+ no composto PyZ-Eu descrito como um 
dodecaedro trigonal com simetria D2d. 

 
Fonte: Adaptado de http://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistryv1.0m/s27-04-

coordination-compounds.html. 
 

A caracterização anterior diz a respeito ao cromóforo [LnO6N2], necessitando de 

dados adicionais de difração de raios-X para uma avaliação do poliedro no cristal. A única 
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forma de comprovar tal hipótese seria medindo os comprimentos e ângulos das ligações nos 

compostos, que naturalmente exigiria a análise cristalográfica de raios-X de monocristais. 

 

5.13.2.4 Estudo espectroscópico do complexo de PyZ-Tb 

 

O espectro de excitação do composto [Tb(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O está representado 

na Figura 113, sendo registrado no intervalo espectral de 220 a 500 nm, com emissão 

monitorada na transição hipersensitiva 5D4→
7F4 (~544 nm). 

 

5.13.2.4.1 Espectroscopia de excitação do complexo de Tb3+ 

 

O espectro de excitação do complexo com o íon térbio apresenta duas bandas com 

máximos de excitação em 284 e 318 nm, referentes às transições permitidas S0→S2 e S0→S1, 

respectivamente, que são pertencentes ao ligante PyZ. Deve-se informar que a presença de 

bandas finas referentes às transições intraconfiguracionais f-f do íon Tb3+ não foram 

observadas. É importante frisar que o espectro de excitação do complexo apresenta bandas de 

alta intensidade na região de absorção do ligante PyZ, reforçando o grande potencial do 

ligante de atuar como “antena” no processo de transferência de energia ligante-Tb3+. 

 

Figura 113 – Espectro de excitação no estado sólido do composto PyZ-Tb à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.2.4.2 Espectroscopia de emissão do complexo de Tb3+ 

 

O espectro de emissão do complexo [Tb(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O mostrado na Figura 

114 foi registrado na faixa espectral de 300 a 700 nm, com excitação via banda do ligante 

correspondente a 284 nm. Este espectro apresentou bandas de transições características do 

nível excitado 5D4 do íon Tb3+ para os níveis 7F6, 
7F5, 

7F4 e
 7F3, sendo a transição hipersensível 

5D4→
7F5 a mais intensa. Vale ressaltar que espectro de emissão do complexo de Tb3+ não 

apresentou bandas largas referentes à emissão do ligante PyZ. Com base nessa observação 

podemos sugerir que o processo de transferência de energia desse ligante para os níveis 

excitados do térbio se dá de forma eficiente. 

 

Figura 114 – Espectro de emissão no estado sólido do composto PyZ-Tb à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A elevada degenerescência do nível excitado 5D4 do íon Tb3+, torna inviável a 

realização da análise estrutural ou da simetria desse complexo, como é feito geralmente com 

os compostos contendo o íon Eu3+ (LI; SELVIN, 1995). Portanto, o estudo das propriedades 

espectroscópicas desses complexos tem atraído menos atenção quando comparado aos 

compostos do íon Eu3+. Para o caso dos complexos de Tb3+, os processos de sensibilização 

mediante irradiação ultravioleta ocorrem de maneira semelhante àqueles dos complexos de 

Eu3+. No entanto, a condição necessária para que o processo ocorra é que o estado tripleto do 

ligante se encontre numa posição de energia maior ou em ressonância com o primeiro estado 

emissor 5D4 (~20400 cm-1) do íon Tb3+ (RICHARDSON, 1982). 

Na Figura 115 está representado um diagrama simplificado de níveis de energia para 

o íon térbio, que mostra a transição do primeiro estado emissor para os níveis fundamentais. 
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Figura 115 – Diagrama de nível de energia ilustrando as transições típicas para o íon Tb3+. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Para evitar o fenômeno de retro-transferência de energia, 5D4→T1 (processo não 

radiativo), sugere-se que a transferência de energia intramolecular para ao íon Tb3+ é mais 

efetiva quando a energia do estado tripleto do ligante encontra-se 2000 cm-1 acima do 

primeiro nível emissor 5D4 do íon metálico. Contudo, o processo de cruzamento intersistema 

(CIS) será mais favorecido quando a diferença de energia (∆E) entre os estados singletos e 

tripletos do ligante [S(1ππ) – T(1ππ)] apresentarem ordem de magnitude em torno de 5000 

cm-1 (LATVA et al., 1997; STEEMERS et al., 1995). 

A Tabela 28 apresenta as bandas referentes às transições observadas no espectro de 

emissão do complexo de térbio. 

 

Tabela 28 – Energias de transição dos níveis5D4 →
7FJ (J = 6-3) observadas no espectro de 

emissão do complexo PyZ-Tb. 
Transição λ (nm) E (cm-1) 
5D4 → 7F6 

 
490 ~20408 – m  

5D4 → 7F5 

 
544 ~18382 – F 

5D4 → 7F4 

 
586 ~17065 – f  

5D4 → 7F3 623 ~16051 – f  
F-forte; f-fraca; m-média 

Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.2.5 Estudo espectroscópico do complexo PyZ-Sm 

 

O espectro de excitação do complexo [Sm(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O com emissão 

monitorada na transição hipersensitiva 4G5/2→
6H9/2 (~641 nm) foi registrado no intervalo 

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

 

5.13.2.5.1 Espectroscopia de excitação do complexo de Sm3+ 

 

O espectro de excitação do complexo de Sm3+ exibe bandas largas e intensas na faixa 

espectral de 220 a 350 nm provenientes das transições centradas nos ligantes (antena), devido 

à transferência de energia da PyZ para o íon samário. As bandas observadas no espectro 

aparecem com máximos em torno de 284 e 318 nm, atribuídas às transições permitidas 

S0→Sn, pertencentes ao ligante PyZ. Este espectro não apresenta as bandas finas que 

correspondem às transições intraconfiguracionais 4f5 envolvendo o estado fundamental 6H5/2 e 

os estados excitados do íon Sm3+.  

 

Figura 116 – Espectro de excitação no estado sólido do composto PyZ-Sm à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.2.5.2 Espectroscopia de emissão do complexo de Sm3+ 

 

O espectro de emissão do complexo [Sm(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O registrado na faixa 

espectral de 300 a 700 nm, com excitação monitorada em 284 nm é apresentado na Figura 

117. Como pode ser observado, esse espectro mostra bandas de emissão características das 

transições 4G5/2→
6HJ (J = 5/2, 7/2 e 9/2) centradas no íon Sm3+, sendo que neste complexo a 
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banda mais intensa é aquela atribuída a transição hipersensitiva4G5/2→
6H9/2, indicando que o 

mecanismo de dipolo elétrico forçado predomina sobre o mecanismo de dipolo magnético. A 

banda larga e de fraca intensidade centrada em 390 nm é oriunda da emissão (fluorescência) 

do ligante PyZ correspondente à transição entre os estados singletos Sn→S0. A presença dessa 

banda sugere que a transferência intramolecular de energia do ligante para os níveis excitados 

do samário não é eficiente, indicando que o ligante PyZ não é um bom sensibilizador de 

luminescência para o íon Sm3+ (TAHA et al., 2015). 

 

Figura 117 – Espectro de emissão no estado sólido do composto PyZ-Sm à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A Tabela 29 apresenta as bandas referentes às transições observadas no espectro de 

emissão do complexo de samário. 

 

Tabela 29 – Energias de transição dos níveis 4G5/2→
6HJ (J = 5/2, 7/2 e 9/2) observadas no 

espectro de emissãodo complexo PyZ-Sm. 
Transição λ (nm) E (cm-1) 

4G5/2 → 6H5/2 
 

564 ~17730 – f 

4G5/2 → 6H7/2 
 

598 ~16750 – m 

4G5/2 → 6H9/2 645 ~15600 – F 
F-forte; m-média; f-fraca. 

Fonte: próprio autor (2016). 

 

Na literatura são encontrados vários trabalhos na qual os pesquisadores relatam as 

propriedades luminescentes de complexos formados pelos íons lantanídeos európio e térbio. 
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No entanto, poucos são os trabalhos que abordam os aspectos luminescentes dos complexos 

de samário e de outros íons lantanídeos que apresentam emissão na região do visível.  

Com a finalidade de realizar um estudo comparativo entre o comportamento 

hipersensível dos íons Sm3+ e Eu3+, calculou-se a relação entre as intensidades da transição 

permitida por dipolo elétrico forçado (4G5/2→
6H9/2) e a transição permitida por dipolo 

magnético (4G5/2→
6H7/2), que é dado pela seguinte equação abaixo: 

 
                                                                                         

(Eq.14) 

 
 

A influência da simetria do campo ligante no complexo do íon európio pode ser 

determinada pela razão de assimetria dada pela equação a seguir: 

 

 
(Eq.15) 

 
 

O valor do resultado do parâmetro de intensidade experimental é usado para indicar o 

quanto a transição do tipo dipolo elétrico forçado predomina sobre a transição de dipolo 

magnético. Para valores elevados desse parâmetro, temos a indicação de um ambiente 

químico altamente polarizável ao redor do íon Ln3+, indicando baixa simetria. Quando os 

valores do parâmetro de intensidade são baixos, há uma evidência de um ambiente pouco 

polarizável, sugerindo que o íon ocupa um sitio de alta simetria. 

Foster e Richardson (1983) consideram o valor dessa relação como função da 

polarizabilidade do ligante. O valor da relação entre as áreas das bandas relativas às transições 
5D0→

7F2 e 5D0→
7F1 são interpretados por vários autores com a simetria que envolve o íon. 

A banda correspondente à transição 4G5/2→
6H7/2 e 5D0→

7F1, característica do íon 

samário e európio, respectivamente, é tomada como um padrão interno pelo fato de ser pouco 

afetada pelo ambiente do campo ligante no qual está presente o íon. Essas transições 

apresentam natureza dipolo magnético e são usadas para a medida das intensidades relativas 

das outras transições (ISHIZAKA; NOZAKI; KUROKAWA, 2002; NASSAR; SERRA; 

SOUZA-AGUIAR, 1998). 

Em geral, nos complexos de Eu3+, observa-se que quando valor de I(Eu3+) é alto, a 

simetria do complexo é relativamente baixa. A razão de assimetria do Sm3+ e do Eu3+ foi 
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calculada e apresentou valores de ~ 4,8 e ~ 4,4, respectivamente. Os valores relativamente 

elevados da razão encontrados para estes complexos é um indicativo de um ambiente químico 

altamente polarizável (fortes campos elétricos), sugerindo um ambiente de baixa simetria em 

torno dos íons Sm3+ e do Eu3+. Vale ressaltar que existe uma correlação entre a razão de 

assimetria do I(Sm3+) e I(Eu3+) indicando semelhança no comportamento hipersensível entre 

os complexos de samário e európio. 

 

5.13.2.6 Estudo espectroscópico do complexo PyZ-Dy 

 

O espectro de excitação do complexo [Dy(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O está ilustrado na 

Figura 118, e foi obtido no intervalo espectral de 220-530 nm, monitorando-se o comprimento 

de onda de máxima emissão (4F9/2→
6H13/2) em 570 nm. 

 

5.13.2.6.1 Espectroscopia de excitação do complexo de Dy3+ 

 

O espectro de excitação do composto é caracterizado pela presença de duas bandas 

de absorção, com máximos em aproximadamente 289 e 320 nm, atribuídas as transições dos 

estados singletos (S0→Sn) do ligante coordenado ao metal. As bandas estreitas decorrentes 

das transições intraconfiguracionais 4f9 do íon Dy3+ não foram observadas, indicando que o 

ligante PyZ pode ser bastante eficaz na transferência de energia aos íons lantanídeos, 

demonstrando assim sua potencial aplicação em atuar como antena. 

 

Figura 118 – Espectro de excitação no estado sólido do composto PyZ-Dy à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.2.6.2 Espectroscopia de emissão do complexo de Dy3+ 

 

O espectro de emissão do complexo [Dy(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O foi registrado na 

faixa espectral de 330 a 700 nm, sob excitação a 289 nm e está representado na Figura 119. O 

espectro do complexo apresenta duas bandas de emissão características do íon Dy3+, 

atribuídas às transições 4F9/2→
6H15/2 e 4F9/2→

6H13/2, respectivamente. Também é importante 

observar que o espectro apresenta uma banda larga atribuída a emissão do ligante PyZ abaixo 

de 600 nm, correspondente à transição entre os estados singletos excitados para o estado 

singleto fundamental do ligante (Sn→S0). Esse resultado indica que os processos de 

transferência de energia intramolecular do ligante para os níveis excitados do disprósio não 

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

 

Figura 119 – Espectro de emissão no estado sólido do composto PyZ-Dy à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A Tabela 30 apresenta as bandas referentes às transições observadas no espectro de 

emissão do complexo de disprósio obtido no estado sólido. 

 

Tabela 30 – Energias de transição dos níveis 4F9/2→
6HJ (J = 15/2 e 13/2) observadas no 

espectro de emissão do complexo PyZ-Dy. 
Transição λ (nm) E (cm-1) 

4F9/2 → 6H15/2 
 

481 ~20790 – m  

4F9/2 → 6H13/2 570 ~17544 – F 
F-forte; m-média. 

Fonte: próprio autor (2016). 
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O espectro de emissão do complexo PyZ-Dy também foi obtido em solução de 

acetonitrila (Figura 120), mantendo-se as mesmas condições utilizados para o registro do 

espectro do composto no estado sólido.  

 

Figura 120 – Espectro de emissão obtido em solução de acetonitrila do composto PyZ-Dy. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

O efeito do solvente é evidenciado neste complexo. Analisando os espectros, pode-se 

observar entre estes, que a banda de emissão devido à transição 4F9/2→
6H13/2 foi a que 

apresentou maior intensidade. Verifica-se ainda, que o espectro registrado em solução 

apresenta um pequeno deslocamento no comprimento de onda máximo da banda 

correspondente a transição 4F9/2→
6H13/2, quando comparado ao obtido no estado sólido. Essa 

mudança para região de menor energia pode está relacionada possivelmente ao efeito do 

solvente ou até mesmo a um maior grau de movimento das moléculas em solução. É 

importante ressaltar que houve diferenças entre os espectros obtidos no estado sólido e em 

solução, principalmente devido à presença da banda atribuída à transição (Sn→S0) centrada no 

ligante em torno de 390 nm, que em solução apresentou-se mais alargada e deslocada do que 

esta transição no complexo no estado sólido. 

Com o intuito de realizar um estudo comparativo, determinou-se a relação entre as 

intensidades das transições I(4F9/2→
6H13/2) e I(4F9/2→

6H15/2). No estado sólido, a intensidade 

relativa da emissão 4F9/2→
6H13/2 (amarelo) para a emissão 4F9/2→

6H15/2 (azul) é de 2,3 e 1,1 

em solução de acetonitrila, indicando que o íon Dy3+ ocupa um ambiente químico de baixa 

simetria sem centro de inversão (GUPTA et al., 2013). 
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5.13.3 Diagrama de níveis de energia 

 

A partir dos espectros fotoluminescentes do complexo de Gd3+ foi possível construir 

um diagrama de níveis de energia para os compostos de Eu3+ e Tb3+. O mesmo nos permite 

inferir o provável mecanismo de transferência de energia entre os níveis excitados 4f do íon 

Eu3+ ou Tb3+ e o estado tripleto excitado de mais baixa energia do ligante. Os níveis de 

energia dos íons Eu3+ e Tb3+ e do ligante PyZ estão apresentados no diagrama das Figuras 121 

e 122. Para simplificação, são mostrados apenas os estados excitados de interesse. 

 

Figura 121 – Diagrama parcial dos níveis de energia do estado tripleto do ligante PyZ e dos 
estados emissores do íon Eu3+. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 122 – Diagrama parcial dos níveis de energia do estado tripleto do ligante PyZ e dos 
estados emissores do íon Tb3+. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Tomando como base os diagramas de energia, pode-se observar que o nível tripleto 

(estado excitado) do ligante nos complexos está energeticamente muito acima dos estados 

emissores dos íons Eu3+ e Tb3+, que são os níveis responsáveis pela emissão no visível. Este 

fato favorece o mecanismo de transferência de energia, que pode ser realizada pelos níveis 

emissores 5D1 e 5D0 do íon Eu3+ e pelo nível emissor 5D4 do Tb3+, proporcionando, neste caso, 

forte luminescência nos complexos, comprovando que o ligante PyZ deve atuar como 

“antena” na sensibilização dos íons em estudo. 

Contudo, o processo de transferência de energia do nível tripleto do ligante para o 

primeiro estado excitado dos íons Ln(III) será considerado ideal quando a diferença de 

energia (∆E = 3ππ* – 5DJ) apresentar ordem de magnitude entre 2500-4000 cm-1 para o Eu3+ e 

2500-4500 cm-1 para o Tb3+ (LATVA et al., 1997). O nível 5D0 do Európio apresenta valores 

de energia em torno 17293 cm-1 e o nível 5D4 do térbio em 20568 cm-1, portanto, menores que 

o nível de energia tripleto do ligante PyZ. A diferença de energia entre o estado 5D4 do Tb3+ e 

o nível mais baixo de energia do estado tripleto do ligante é 4124 cm-1, mostrando que a 

transferência de energia do ligante PyZ para o Tb3+ é eficiente, não havendo nesse caso, retro-

transferência de energia para o nível T1 do ligante. Por outro lado, a diferença de energia entre 

o estado 5D0 do Eu3+ e o tripleto do ligante é 7399 cm-1, o que torna o ligante PyZ pouco 

eficiente na sensibilização do íon Eu3+. A partir da análise dos diagramas, observa-se a maior 

sensibilização do complexo de térbio quando comparado ao de európio, o que pode ser 

justificado pela menor sobreposição entre o estado tripleto do ligante e os estados excitados 

do íon Eu3+, uma vez que o aumento do rendimento quântico é tanto mais acentuado quando 

maior a ressonância entre esses níveis (SONG et al., 2012). 

Diante destes resultados sugerimos, portanto, que os complexos podem ser 

possivelmente aplicados como marcadores em ensaios imunoluminescentes. Os fatores 

avaliados podem ser usados como suporte para elaboração de uma metodologia para o 

diagnóstico clínico da tuberculose. Dessa forma, espera-se que os complexos sintetizados e 

avaliados apresentem as características inerentes a sua utilização na área da saúde, mais 

especificamente, como um marcador luminescente que possa auxiliar no diagnóstico da 

tuberculose e no resultado do tratamento. 
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5.13.4 Espectroscopia de Luminescência em solução 

 

Foi realizado também o estudo fotoluminescente do ligante PyZ e dos complexos de 

Eu3+, Tb3+, Sm3+, La3+, Ce3+, Pr3+ e Nd3+. Os compostos foram submetidos à análise em 

solução de acetonitrila com concentração em quantidade de matéria em torno de 5,0 x 10-5 

mol L-1 a temperatura ambiente. Para o registro dos espectros de emissão, foram utilizados os 

comprimentos de onda de excitação com maior intensidade na região em que os mesmos 

absorvem. 

 

5.13.4.1 Espectroscopia de emissão do ligante (PyZ) 

 

Na Figura 123 é mostrado o espectro de emissão do ligante PyZ registrado no 

intervalo entre 340-700 nm. Observa-se que não há muita diferença entre os espectros do 

ligante obtido, tanto no estado sólido (Figura 107), como em solução. Ambos os espectros 

apresentam bandas na região entre 350–360 nm. Mas vale salientar, que o perfil da banda 

próxima de 354 nm no espectro registrado em solução se mostrou mais alargada, quando 

comparada com a mesma no espectro obtido no estado sólido, que se mostrou mais bem 

definida. O alargamento da banda no espectro é justificado possivelmente devido ao efeito do 

solvente (WANG et al., 2005). Esta banda está relacionada com as transições Sn→S0 (onde n 

= 1 e 2) com um forte caráter π*→π. 

 

Figura 123 – Espectro de emissão em solução do ligante PyZ à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.4.2 Espectroscopia de emissão dos complexos com os íons Eu3+ e Tb3+ 

 

Para obter os espectros de emissão em solução, foram escolhidos os mesmos 

comprimentos de ondas da excitação das amostras em estado sólido. Os complexos de Eu3+ e 

Tb3+ foram excitados em 618 nm e 544 nm, respectivamente. Os espectros desses compostos, 

tanto em estado sólido, como em solução, não apresentaram mudanças significativas. 

Observou-se também, que as bandas referentes às transições 5D0→
5F3 e 5D0→

5F4 típicas do 

íon európio não foram observadas no espectro em solução. A ausência dessas transições pode 

ser atribuída ao efeito do solvente, que por provocar o alargamento das bandas, aliado ao fato 

destas serem de baixa intensidade, as torna não evidente no espectro. Em ambos os casos, as 

bandas dos espectros de emissão obtidos em solução não sofreram deslocamentos 

consideráveis em comparação aos espectros registrados no estado sólido.  

De acordo com Strashnikova et al. (1999), o deslocamento das bandas pode estar 

relacionado com o ambiente químico no qual os íons estão inseridos. Considerando o fato da 

acetonitrila ser um solvente pouco coordenante, podemos sugerir uma ausência de 

interferência do solvente neste caso, não alterando assim o ambiente de simetria em torno do 

íon. 

Nas Figuras 124 e 126 são mostrados os espectros de emissão dos complexos de Eu3+ 

e Tb3+ em solução de acetonitrila. 

O complexo [Eu(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O apresentou luminescência em solução de 

acetonitrila. O espectro de emissão do composto apresentou bandas características do íon 

Eu3+, atribuídas às transições eletrônicas 5D0→
7F1 (593 nm) e 5D0→

7F2 (618 nm). A transição 

hipersensível 5D0→
7F2 em 618 nm é responsável pela emissão da cor vermelha do composto, 

onde a banda correspondente a essa transição é a mais intensa (CHEN; YANG; HOLLIDAY, 

2008). Assim como no estado sólido (Figura 111), o espectro em solução exibiu uma banda 

larga e de baixa intensidade entre 350-450 nm, correspondente à emissão do ligante PyZ 

(fluorescência), indicando uma transferência de energia ineficiente.  

O espectro de emissão do composto [Tb(PyZ)2(NO3)2]NO3.H2O obtido em solução 

de acetonitrila também apresentou luminescência. A análise do espectro nos permite verificar 

a presença das seguintes transições eletrônicas características do íon Tb3+, 5D4→
7F6 (491 nm), 

5D4→
7F5 (544 nm), 5D4→

7F4 (586 nm) e 5D4→
7F3 (623 nm). A banda em 544 nm mostra uma 

alta intensidade relativa, sendo a responsável pela emissão da cor verde do complexo 

(ZHENG et al., 2001). Na região de 300 a 450 nm é possível observar a presença de uma 
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banda larga referente à emissão do ligante, isto devido a uma transferência intramolecular não 

eficiente de energia. 

 

Figura 124 – Espectro de emissão em solução de acetonitrila do composto PyZ-Eu à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A Figura 125 mostra o complexo PyZ-Eu na ausência e na presença de incidência da 

radiação ultravioleta, mostrando que sua emissão é vermelha na região do visível. 

 

Figura 125 – Complexo PyZ-Eu: (a) sem a presença da luz ultravioleta; (b), (c) e (d) com a 
presença da luz ultravioleta. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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Figura 126 – Espectro de emissão em solução de acetonitrila do composto PyZ-Tb à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A Figura 127 mostra o complexo PyZ-Tb na ausência e na presença de incidência da 

radiação ultravioleta, mostrando que sua emissão é verde na região do visível. 

 

Figura 127 – Complexo PyZ-Tb: (a) sem a presença da luz ultravioleta; (b), (c) e (d) com a 
presença da luz ultravioleta. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.4.3 Espectroscopia de emissão do complexo com o íon Sm3+ 

 

O espectro de emissão do composto [Sm(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O em solução é 

mostrado na Figura 128. De acordo com a análise dos dados, é possível observar a presença 
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de uma banda larga fracamente deslocada quando comparada ao espectro no estado sólido 

(Figura 117) em torno de 350 e 450 nm, correspondente a emissão do ligante PyZ, indicando 

uma transferência não eficiente de energia para o cátion Sm3+. Para este complexo não foi 

observado luminescência em solução de acetonitrila, possivelmente devido à supressão da 

mesma pelos efeitos do solvente, já que no estado sólido o composto apresentou 

luminescência. É relatado na literatura, que os íons lantanídeos podem apresentar suas 

propriedades luminescentes suprimidas por solventes contendo OH, CH ou NH, decorrente da 

alta energia vibracional desses osciladores (BEEBY et al., 1999). 

 

Figura 128 – Espectro de emissão em solução de acetonitrila do composto PyZ-Sm à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.4.4 Espectroscopia de excitação e emissão dos complexos com os íons La3+, Ce3+, Pr3+ e 

Nd3+ 

 

5.13.4.4.1 Espectroscopia de excitação e emissão do complexo com o íon La3+ 

 

Na Figura 129 é mostrado o espectro de excitação do complexo PyZ-La obtido com 

emissão monitorada no comprimento de onda de 390 nm. A partir da análise do espectro, 

observam-se duas bandas de intensidade relativamente alta em torno de 245 nm e 284 nm, 

outra banda de fraca intensidade centrada em 312 nm também é evidenciada. Estas bandas 

estão associadas às transições π→π* e n→π* da pirazinacarboxamida, indicando que o ligante 

absorve radiação na região do ultravioleta. 
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Figura 129 – Espectro de excitação em solução de acetonitrila do complexo PyZ-La à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

O espectro de emissão do composto PyZ-La (Figura 130) foi obtido fixando o 

comprimento de onda da banda de maior intensidade do espectro de excitação (λexc=284 nm). 

A análise do espectro revelou a presença de uma banda centrada em 390 nm referente à 

emissão da pirazinacarboxamida (PyZ), atribuída a transição entre os níveis singletos (Sn→S0) 

do ligante, com forte contribuição do estado de transição eletrônica π ← π*. 

O lantânio não apresenta luminescência proveniente do íon metálico, pois não possui 

elétrons no orbital 4f. Neste íon o único nível gerado é o 1S0, logo não há possibilidade de 

ocorrer transições intraconfiguracionais 4f-4f. Segundo Buono-Core e colaboradores (1990) 

quando não há níveis f, como no caso do íon em questão, observa-se a emissão localizada do 

ligante. 

 

Figura 130 – Espectro de emissão em solução do complexo PyZ-La à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 
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5.13.4.4.2 Espectroscopia de excitação e emissão do complexo com o íon Ce3+ 

 

O espectro de excitação do complexo [Ce(PyZ)2(NO3)2]NO3.2H2O está apresentado 

na Figura 131. Este espectro foi obtido fixando o comprimento de onda em λem = 380 nm. 

Analisando o espectro, observa-se a presença de duas bandas largas em 250 nm e 285 nm que 

aparecem na região de absorção do ligante e podem ser atribuídas as transições permitidas 

entre os estados singletos (S0→S1) da pirazincarboxamida. É possível observar também uma 

banda na forma de ombro em 308 nm, a qual pode ser atribuída à transição eletrônica 5d←4f 

do íon Ce3+. 

 

Figura 131 – Espectro de excitação em solução do complexo PyZ-Ce à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

A configuração eletrônica do íon Ce3+ é [Xe] 4f1, sendo, portanto uma configuração 

com número impar de elétrons. A luminescência apresentada pelo íon cério em geral surge da 

configuração excitada 5d1, de onde os fótons decaem para os multipletos do estado 

fundamental 2F5/2 e do estado excitado 2F7/2 da configuração 4f1. Geralmente o Ce3+ apresenta 

emissão na região do UV, caracterizada por uma banda larga de luminescência. No entanto, 

pode apresentar emissão na região azul e no caso específico de alguns compostos pode emitir 

na região verde e/ou vermelho do espectro (CARNALL, 1979).  

O espectro de emissão do complexo de cério (Figura 132) foi obtido monitorando a 

excitação em 285 nm, comprimento de onda esse referente à banda de maior intensidade no 

espectro de excitação. A banda de emissão observada no espectro foi detectada com o 

máximo em 368 nm, que pode ser atribuída à transição 4f05d1→2F5/2 do íon Ce3+ 

(DOTSENKO et al., 2001; SHARMA et al., 2009). A banda de emissão alargada é explicada 
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pela transição 5d←4f que não proporciona uma blindagem efetiva dos orbitais f, fazendo com 

que o íon sinta a influência da vizinhança (campo ligante). Vale mencionar ainda, que a 

transição 5d-4f é forte e permitida por dipolo elétrico, uma vez que os níveis apresentam 

paridades opostas. 

 

Figura 132 – Espectro de emissão em solução do complexo PyZ-Ce à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.13.4.4.3 Espectroscopia de emissão dos complexos com os íons Pr3+ e Nd3+ 

 

Os espectros de emissão dos complexos PyZ-Pr e PyZ-Nd foram registrados 

monitorando a excitação em 287 nm e estão apresentados nas Figuras 133 e 134, 

respectivamente. Nos espectros de ambos os compostos, observa-se uma banda larga de forte 

intensidade em torno de 350-500 nm, o que pode ser devido a fluorescência do ligante PyZ, 

atribuída às transições eletrônicas entre os orbitais moleculares π* e π. A banda presente nos 

dois espectros aparece na mesma região e são correspondentes apenas as transições do ligante 

pirazinacarboxamida. Além disso, as bandas de luminescência características dos íons Pr3+ e 

Nd3+ não puderam ser evidenciadas no intervalo espectral de estudo. De acordo com Bunzli e 

Eliseeva (2010), as bandas de emissão do íon Pr3+ devem aparecer na região do infravermelho 

em 983 nm e 1106 nm, e são atribuídas às transições 1D2→
3F2 e 1D2→

3F4, respectivamente. 

Segundo Faulkner, Pope e Burton-Pye (2005), Azevedo et al. (2010) e Bunzli e Eliseeva 

(2010), as bandas de emissão do íon Nd3+ devem ser observadas também no infravermelho em 

880 nm, 1065 nm e 1332 nm, sendo elas designadas para as transições 4F3/2→
4I9/2, 

4F3/2→
4I11/2 

e 4F3/2→
4I13/2, respectivamente.  
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A identificação das bandas relativas às transições típicas de compostos contendo Pr3+ 

e Nd3+ implicaria numa análise na região do infravermelho, fato que não foi possível 

providenciar para o presente trabalho, por razões de ordem técnica, mas pode constituir 

assunto para futuras pesquisas sobre os complexos da pirazinacarboxamida e os íons Pr3+ e 

Nd3+. 

 

Figura 133 – Espectro de emissão em solução do complexo PyZ-Pr à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

Figura 134 – Espectro de emissão em solução do complexo PyZ-Nd à 298 K. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

5.14 PROPOSIÇÃO ESTRUTURAL 

 

De acordo com as informações obtidas através dos espectros vibracionais na região 

do infravermelho médio em concordância com os dados obtidos da análise elementar, da 

termogravimetria, da condutividade eletrolítica molar e de fluorescência do composto de 
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európio, sugere-se uma possível estrutura para os complexos. Para a série de compostos, o íon 

Ln3+ está saturado com número de coordenação oito, formando uma estrutura mononuclear 

discreta, representada na Figura 135. Os dois ligantes PyZ estão coordenados ao centro 

metálico por meio dos oxigênios carbonílicos e nitrogênios do anel pirazínico, atuando na sua 

forma quelante/bidentado. Os ânions nitratos completam a esfera de coordenação, e estão 

coordenados de forma bidentados através dos átomos de oxigênio.  

 

Figura 135 – Estrutura proposta para os complexos. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 

onde: 
 

x = 2 para os compostos de Ln = La3+ ao Eu3+ e x = 1 para os compostos de Ln = Gd3+ ao 
Dy3+. 
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6 CONCLUSÕES 

 

A análise dos resultados obtidos pelas diversas técnicas analíticas nos permite fazer 

várias considerações. A estequiometria proposta para os compostos foi definida a partir dos 

resultados de análise elementar (%C, %H e %N), de titulação com EDTA, de 

termogravimetria (%H2O e %Ln3+) e de condutividade molar. Os dados analíticos sugerem 

que os complexos possuem as seguintes fórmulas gerais: [Ln(PyZ)2(NO3)2]NO3.xH2O, onde  

x = 2 para Ln = La3+ a Eu3+ e x = 1 para Ln = Gd3+ a Dy3+. 

Os testes de solubilidade evidenciaram que tanto a pirazinacarboxamida (PyZ), como 

os complexos sintetizados apresentaram-se solúveis na maioria dos solventes orgânicos 

utilizados, independente da temperatura da qual os testes foram realizados. O fato dos 

complexos apresentarem caráter iônico justifica a elevada solubilidade apresentada pelos 

mesmos. 

Os dados obtidos a partir das medidas de condutividade molar em soluções 

milimolares de nitrometano e acetonitrila indicam comportamento de eletrólitos 1:1 para 

todos os compostos preparados, o que nos leva acreditar que um dos ânions nitrato não está 

presente na esfera de coordenação do cátion. 

A análise dos pontos de fusão forneceu informações importantes quanto à formação e 

estabilidade dos compostos. Com base nos dados obtidos, observa-se que nenhum dos 

complexos fundiu em temperatura próxima daquela do ligante livre, indicando a formação de 

novos compostos. Os resultados ainda indicaram um decréscimo nos valores de temperatura 

ao longo da série de compostos devido à contração lantanídica. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho médio indicaram a formação 

dos complexos, evidenciando que a ligação do ligante PyZ ao íon lantanídeo se dá via 

oxigênio do grupo carbonila e nitrogênio α do anel pirazínico, e que os ânions nitrato se 

apresentaram de maneira coordenado em relação ao íon metálico e iônico. 

A partir da análise dos espectros de absorção na região do UV-Vis observou-se o 

deslocamento das bandas para todos os compostos em relação ao ligante livre, sugerindo a 

interação dos sítios de coordenação da pirazinacarboxamida com os íons metálicos. 

As curvas TG-DTA e DSC permitiram elucidar eventos térmicos que podem ser 

atribuídos aos processos de desidratação, termodecomposição parcial do complexo anidro e 

degradação oxidativa de resíduos orgânicos formados durante o processo de decomposição. 
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Os resultados obtidos através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva de 

raios-X comprovaram a existência dos elementos nitrogênio, oxigênio além dos cátions 

metálicos em todos os compostos. 

Os resultados dos difratogramas de raios-X sugerem a presença de três séries 

isomórficas: uma formada pelos compostos de La3+ e Ce3+, outra contendo os compostos de 

Pr3+ ao Tb3+ e a outra formada pelo composto de Dy3+. Os complexos da primeira e segunda 

série apresentaram linhas de difração, indicando que os compostos possuem cristalinidade, já 

o complexo da terceira série não possui padrão de difração, indicando que este composto se 

apresenta quase amorfo. 

A partir do espectro de absorção na região do visível do complexo de Nd3+ em 

solução de acetonitrila e etanol, calculou-se a força do oscilador e com base no valor 

numérico observou-se pouca influência do solvente acetonitrila nas transições hipersensitivas 

do íon quando comparado ao solvente etanol. Os parâmetros espectroscópicos calculados 

através do espectro de absorção na região do visível do composto no estado sólido sugerem 

que as ligações entre o íon neodímio e o ligante são de caráter predominantemente 

eletrostático.  

O espectro de emissão do complexo de Eu3+ e o número de coordenação aparente 

oito nos possibilitaram sugerir que a simetria local mais provável para este cátion é a D2d, 

consistente com a geometria de um dodecaedro com os ligantes se comportando unicamente 

como bidentados. O fato dos compostos de európio e neodímio serem isoestruturais entre si 

concorda com a microssimetria D2d proposta para o cátion Eu3+ e o não envolvimento do 

composto de Nd3+ em simetrias cúbicas, como sugere os dados espectroscópicos.  

Os resultados da análise de luminescência no estado sólido dos compostos de Eu3+, 

Tb3+, Sm3+ e Dy3+ indicaram que os complexos apresentaram emissões características na 

região do visível. Sob esse aspecto, podemos sugerir que o estado tripleto do ligante PyZ está 

energeticamente acima dos estados emissores desses íons. Em solução de acetonitrila apenas o 

composto de Sm3+ não apresentou emissão característica do íon.  

De acordo com o estudo a respeito da avaliação sobre a fotoluminescência dos 

complexos estudados, vale mencionar que os compostos de Eu e Tb merecem atenção quanto 

suas possíveis aplicações como eficientes sondas estruturais, pelo fato de apresentarem seus 

níveis excitados em condições energéticas abaixo do estado tripleto excitado do ligante PyZ, o 

que resulta em uma melhor efeciência e monocromaticidade da emissão. 
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PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Outras análises e metodologias: 

 

• A espectroscopia de absorção na região do visível para o complexo de neodímio na 

temperatura do N2 líquido;  

• A espectroscopia de emissão na região do visível para os complexos de európio e 

térbio na temperatura do N2 líquido;  

• A espectroscopia Raman e a Ressonância magnética nuclear de 1H e 13C para reforçar 

a proposta de coordenação dos ligantes aos íons Ln3+;  

• Desenvolver novas metodologias com o intuito de se obter monocristal estável para a 

realização de medidas de raios-X pelo método monocristal; 

• Obter os espectros de luminescência dos compostos de Praseodímio e neodímio e 

avaliar a emissão desses íons na região do infravermelho; 

• Realizar a otimização da estrutura dos complexos usando o modelo Sparkle e 

Hamiltoniano PM6;  

• Determinar o tempo de vida de luminescência (τ) e a eficiência quântica de emissão 

(η) do composto de Eu3+ e Tb3+ a partir das curvas de decaimento do nível emissor 5D0 

e 5D4 respectivamente; 

• Avaliar os complexos estudados quanto as suas possíveis aplicabilidades como 

sensores luminescentes. 
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ANEXOS 

 

MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)  

 

Micrografias dos complexos 

 

A microscopia eletrônica é uma ferramenta importante na avaliação dos aspectos 

morfológicos dos mais diversos tipos de materiais. As micrografias obtidas por MEV estão 

ilustradas na Figura 136. Na análise das micrografias relativas aos compostos ficam claras as 

mudanças morfológicas entre os materiais. A morfologia apresentada pelos complexos 

consiste em conglomeração irregular, com o formato de blocos e dimensões variadas, 

caracterizada por pequenas falhas não apresentando formas geométricas definidas.  

 

Figura 136 - Micrografia eletrônica de varredura dos complexos, obtida com ampliação de 
1800X. 

 
Fonte: próprio autor (2016). 

 


