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Resumo

O estudo de complexos mistos contendo metais de transi¢do e fons terras raras vém
despertando o interesse na busca de aplicacdes de suas propriedades 6pticas em dispositivos
eletronicos. Neste trabalho foram obtidos complexos de zinco com o ligante dcido nicotinico
(4cido 3-piridinocarboxilico) e também de eurdpio com o mesmo ligante, sob condi¢cdes
ambientes e hidrotérmicas, bem como complexos mistos, contendo ambos os fons metélicos
com o 4cido nicotinico sob condi¢des hidrotérmicas. Andlises elementar e térmica permitem
propor as estequiometrias de alguns complexos: [Zn(CsHsNO,),(H20)4] obtido a partir do
Zn(C,H30,),.2H,0 e do ligante tanto sob condi¢des ambientes como sob condi¢des
hidrotérmicas, [Eu(CcHsNO;);(H,0),] obtido tanto sob condi¢des ambientes a partir do EuCls
e do ligante, como a partir do Eu;Os; e do ligante sob condi¢des; provavelmente
[Zn,Eu(CsH4NO,)7(H20)10] a partir dos complexos dos respectivos ions metalicos obtidos sob
condi¢des hidrotérmicas; uma mistura de complexos foi obtida a partir dos 6xidos dos ions
metdalicos; e a utilizacdo dos sais levou a formacgdo do [Zn(CsH4NO;),(H20)4]. Assim, tanto a
escolha dos reagentes de partida, como o método de preparacdo sdo determinantes para
obtencdo dos produtos. Os resultados das espectroscopias vibracional na regido do IV e de
absor¢do no UV-Vis permitem concluir que no complexo de zinco, [Zn(CcHsNO;)2(H20)4],
obtido a partir dos sais independentemente das condi¢des, o ligante estd coordenado ao fon
zinco através do nitrogénio. J4 no complexo de eurdpio, [Eu(CsH4NO,)3(H,0),], o ligante
coordena-se ao ion eurdpio através do grupo carboxilato de modo bidentado. A espectroscopia
de luminescéncia sugeriu que hd transferéncia de energia do ligante para o fon emissor e que a
simetria ao redor do fon eurdpio € baixa tanto no complexo de eurépio como no misto de

eurdpio e zinco.



Abstract

Single zinc or europium complexes with the ligand nicotinic acid (3-piridinocarboxilic acid)
were either obtained under laboratory or hydrothermal conditions, and also mixed ion
complexes of both zinc and europium ions and nicotinic acid under hydrothermal condition.
Elementary and thermal analyses allow to propose the stoichiometries of some complexes:
[Zn(CcH4NO,)2(H,0)4] obtained from Zn(C,H30,),.2H,0 and the ligand either under room or
hydrothermal conditions, [Eu(CcH4NO;);(H,0),] obtained either under room conditions using
EuCl; and ligand, or by using Eu,O3 and ligand under hydrothermal conditions, and probably
[ZnEu(CsH4NO,)7(H20)19] obtained from metallic complexes under hydrothermal
conditions. The use of respective oxides and ligand as departure reagents under hydrothermal
condition results in mixed compounds. Therefore, the choice of the departure reagents and the
method of preparation are very important. Vibrational absorption in the infrared region and
absorption in the ultraviolet and visible region spectroscopies allowed concluding that in the
[Zn(CcH4NO,)2(H;0)4] complex the ligand is coordinated to the zinc by the nitrogen atom
independent of the preparation method. On the other hand, in europium complex,
[Eu(CcH4NO,)3(H,0),], the carboxilate group of the ligand is bidentate.

Luminescence spectroscopy results infer that there is an energy transfer from ligand to
europium, as well as the local europium ion symmetry is small both for simple complex and

for mixed europium and zinc one.
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I) Introducao

O interesse no desenvolvimento do presente trabalho partiu da importancia de se
estudar a estrutura e as ligacdes quimicas presentes nos complexos mistos, uma vez que a
possibilidade de utilizacdo de um mesmo ligante que possa se coordenar a diferentes ions
metalicos com propriedades distintas apresenta uma variedade de aplicacgoes.

Primeiramente, complexos mistos bimetélicos contendo, por exemplo, um metal de
transicdo e um terra rara, podem ser utilizados como precursores para obtencdo de 6xidos de
metais de transi¢io dopados com terras raras, os quais tem interessantes aplicacdes
eletroluminescentes.

Além disso, muitos trabalhos citados na literatura reportam que os complexos
metalicos, tanto de metais de transi¢io como de terras raras, geralmente formam estruturas
poliméricas, sendo esse comportamento interessante para obtencdo de filmes. E, uma rota
interessante para obten¢cdo de complexos mistos € a utilizacdo de complexos metdlicos
contendo apenas um tipo de ion. Porém, uma grande parte destes complexos sdo insoluveis
em uma série de solventes, e uma alternativa para obtencdo dos complexos mistos é a
utilizagcdo de tratamentos hidrotérmicos. Utilizando este tratamento, outros precursores podem
ser utilizados para obten¢do de complexos mistos, assim como os 6xidos metdlicos e os
ligantes de interesse para obten¢do dos complexos mistos.

Contudo, outro aspecto interessante da hidrotermia é que além de promover a
solubilizacdo de compostos, pode ainda utilizado para outros fins. Alguns trabalhos
desenvolvidos pelo grupo de Materiais Luminescentes envolveram tratamentos de 6xidos
dopados com terras raras, tratamento de substratos para ativacdo da superficie para deposi¢ao
de filmes e também tratamento de vidros para obtencdo de ceramicas porosas para
incorporagdo de compostos, todos sob condi¢des hidrotérmicas.

E, dentro do ambito de obtengcdo dos complexos, é de suma importancia a escolha do
ligante e também dos fons metdlicos para obten¢do dos complexos mistos, bem como
desenhar a estequiometria almejada para se estudar as possiveis estruturas dos complexos
obtidos.

Os resultados e discussdes do presente trabalho serdo apresentados por técnicas, com

intuito de abordar a motivagao das caracteriza¢des para cada complexo obtido.

I.1) Compostos de coordenacao com o acido 3-piridinocarboxilico
O estudo de compostos de coordenagdo ou complexos tem sido realizado desde o final

do século XIX, e, mesmo assim, ainda tem atraido a aten¢do dos pesquisadores até os dias
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atuais devido as suas propriedades e aplicacdes em diferentes dreas e a grande variedade de
estequiometrias e estruturas possiveis.

Dentre as teorias que contribuem para explicar a coordenagdo de ligantes organicos
aos metais pode-se citar a teoria de 4cido e base de Pearson, 1963, a qual pode ser brevemente
descrita através da afinidade de ligacdo entre bases duras e dcidos duros e entre bases moles e
acidos moles.

Muitos compostos orginicos podem se coordenar facilmente a fons metélicos através
de ligagcdes covalentes ou idnicas. Alguns ligantes organicos, por possuirem em sua estrutura
sitios doadores de elétrons, tais como enxofre, nitrogénio e oxigénio, atuam como bases e
interagem com os metais de transi¢do (dcidos) através de ligacOes com carater mais covalente.
Ja com os fons lantanideos hd uma interagdo com um cardter mais i0nico.

O 4cido 3-piridinocarboxilico, também denominado &dcido nicotinico (figura 1), por
exemplo, contém em sua estrutura um anel piridinico e um grupo carboxilato na posi¢dao meta,
sendo um ligante em potencial para obtencdo de complexos metalorganicos, por possuir sitios
doadores de elétrons, os quais atuam como bases de Pearson. Segundo essa classifica¢do, o
oxigénio tem um cardter mais “duro” que o nitrogénio, ou seja, sdo sitios com caracteristicas

distintas, havendo a tendéncia de coordenacdao com diferentes metais.

0

AN OH

~
N

Figura 1: Estrutura molecular do 4cido 3-piridinocarboxilico.

Os ions metélicos utilizados no presente trabalho tém diferentes caracteristicas quanto
a classificacio de 4cidos e bases de Pearson, sendo que o fon Zn®* possui cardter
intermedidrio, e pode se ligar tanto a sitios “duros” como a sitios “moles”. Em contrapartida,
o fon Eu®* tem um caréter mais duro em relagc@o ao ion Zn*, possuindo uma maior tendéncia
a se coordenar ao grupo carboxilato do dcido 3-piridinocarboxilico. Sendo assim, na obtencao
de complexos de Eu’* com o écido 3-piridinocarboxilico espera-se que o fon eurdpio
coordene-se preferencialmente ao grupo carboxilato, e esta coordenagdo pode ocorrer de trés
modos (figura 2) (NAKAMOTO, 1986): (a) monodentado, (b) bidentado (quelato) ou (c)

ambidentado (em ponte).



Dissertacdo de Mestrado Introducdo

0 O—M
R
O—M 0O—M
(@) (b) (©

Figura 2: Modos de coordenacdo do ion carboxilato a um ou mais metais (Nakamoto, 1989).

Mao et al, 1998, obtiveram alguns complexos dinucleares de Eu’* com dcido 3-

piridinocarboxilico N-6xido. A estrutura molecular do ligante esta apresentada na Figura 3.

Figura 3: Estrutura molecular do 4cido 3-piridinocarboxilico N-6xido.

Neste complexo, cada fon eurdépio é coordenado por quatro ligantes organicos, sendo
uma ligacdo de forma bidentada com dois oxigénios do grupo carboxilato de um ligante, e
ligacdes do tipo monodentada com apenas um dos oxigénios do grupo carboxilato de outros
trés ligantes. As outras trés ligacdes sdo com moléculas de dgua, tendo assim um ndmero de
coordenacgdo igual a oito. Com o &cido isonicotinico N-6xido, onde o grupo carboxilato se
encontra na posicdo para, cada fon Eu’* é coordenado por dois ligantes através de um dos
oxigénios do grupo carboxilato, ou seja, uma coordenacdo monodentada, e por quatro
moléculas de dgua, tendo um niimero de coordenacgdo igual a seis.

Zolin et al, 2004, fizeram estudos espectroscopicos de piridinocarboxilatos de eurépio
e térbio demonstrando que os fons em estudo estdo coordenados ao ligante apenas através do
grupo carboxilato.

A partir da teoria dcido-base proposta por Pearson, pode-se prever que, na obtencao de
complexos de zinco com o &cido 3-piridinocarboxilico, hd tendéncia do ion Zn** em se
coordenar ao nitrogénio do ligante, devido ao seu par de elétrons ndo ligantes. Estes ndo
participam da ressonancia do anel aromético em razdo da orientagdo ortogonal dos orbitais
que contém estes elétrons em relagc@o aos orbitais dos dtomos de carbono do anel piridinico.

Ha trabalhos citados na literatura sobre obtencdo de complexos de zinco com ligantes

organicos que contemplam a teoria de Pearson. Vargova et al, 2004, estudaram a correlagdo
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da andlise térmica e propriedades espectroscOpicas do complexo de zinco com é&cido 3-
piridinocarboxilico, obtido em um sistema aberto e nas condi¢cdes ambientes de temperatura e
pressdo, demonstrando que o ion metdlico estd coordenado a dois ligantes através do
nitrogénio do anel piridinico e também a quatro moléculas de 4gua, adotando uma geometria

octaédrica (figura 4).
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Figura 4: Estrutura do trans-tetraaquobis(nicotinato)zinco(Il), [Zn(CsH4NO;),(H20)4]
proposta por Vargova et al., 2004.

Em um trabalho citado na literatura hd evidéncias que o fon samdrio coordena-se a trés
moléculas de acido 3-piridinocarboxilico de forma bidentada através dos oxigénios do grupo
carboxilato e a dois oxigénios de duas moléculas de dgua (Aslanov et al.,1972 apud Zolin,

2004).

1.2) Métodos de obtencao de complexos com acido 3-piridinocarboxilico

A obtencdo de complexos com ligante 4cido 3-piridinocarboxilico utilizados no
presente trabalho foi realizada em meio aquoso. Porém, duas condi¢des diferentes foram
utilizadas com intuito de se obter o complexo misto.

A primeira condicdo envolve as condicdes ambientes e a segunda, condig¢des
solvotérmicas, a fim de propiciar a solubilizagdo dos 6xidos metdlicos utilizados para

obtenc¢do dos complexos.

1.2.1) Sintese solvotérmica
O método de obtencdo de complexos sob condi¢des solvotérmicas tem sido muito

utilizado nos dltimos anos devido a praticidade e a eficiéncia do método. Este método envolve

condicdes de temperatura e pressdo proximas do ponto critico do solvente, e,
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conseqiientemente, hd alteracdoes em suas propriedades, tais como densidade, pH, constante

dielétrica e viscosidade (RABENAU, 1985 apud SIGOLI, 2001 p. 11).

Um sistema solvotérmico importante € aquele que utiliza a 4gua como solvente, e ¢é
chamado de sistema hidrotérmico. Nestes, condi¢des de pressdes e temperaturas elevadas,
superiores ao seu ponto de ebuli¢cdo e proximos ao ponto critico sdo utilizadas como forma de
aumentar a velocidade de reagdes entre solidos, dissolver e cristalizar substancias que nas
condi¢des normais seriam insoliveis, uma vez que nessas condicdes a viscosidade da dgua
diminui, enquanto sua constante dielétrica aumenta. Normalmente, isso € o suficiente para
solubilizar materiais, tais como alguns 6xidos. (HAMANN, 1981 apud FELICIANO, 1996 p.
19)

As condicdes hidrotérmicas sdo obtidas utilizando uma autoclave, a qual consiste em
um recipiente que pode ser hermeticamente fechado. Essa autoclave é entdo submetida a um
tratamento térmico em um forno com temperatura e tempo controlados. Quando existe a
possibilidade de contaminagdo da amostra pelo material que compde as paredes da autoclave,
a amostra ndo € colocada diretamente no interior da mesma. Neste caso, os reagentes de
partida e a dgua sdo colocados em uma ampola de vidro a qual, apds conté-los, deve ser

fechada. Pode-se também utilizar tubo de material poroso a 4gua, inerte quimicamente e

facilmente soldavel como ouro.

Como as reagdes hidrotérmicas ocorrem em camaras seladas, a pressdo interna da
ampola (pressdo autogénea) deve equivaler a externa para evitar o rompimento das paredes da
mesma. Para garantir essa necessidade, o grau de preenchimento da ampola deve ser o mesmo
que da autoclave. Geralmente, em sinteses hidrotérmicas, utiliza-se grau de preenchimento
entre 50 a 80%, gerando pressdo autogénea no intervalo de 200-3000 bar (RABENAU, 1985
apud SIGOLI, 2001 p. 13)

Como um exemplo de alteracdo das propriedades do solvente utilizado durante um
tratamento hidrotérmico, pode-se citar que o produto idnico da &4gua passa de 14 nas
condi¢cdes normais de temperatura e pressao, para 7,85 a temperatura de 100 °C e 10 kbar.
Existem evidéncias que a temperatura de 1000°C e pressdes entre 150 e 200 kbar a 4gua esteja
completamente dissociada nos fons H;O" e OH (HAMANN, 1981 apud FELICIANO, 1996
p. 14).

Portanto, devido aos aspectos supra citados, a obten¢do de complexos sob condi¢des

hidrotérmicas tém sido também utilizada nos trabalhos recentes. Alguns trabalhos encontrados
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na literatura reportam sobre a obten¢do de complexos contendo ion zinco(Il), ilustrando
diferentes modos de coordenagdo do ion Zn** a ligantes organicos.

Em uma revisdo sobre as estruturas de polimeros contendo zinco obtidos através de
sintese solvotérmica, Erxleben, 2003, concluiu que os centros de zinco em [Zn(C6H4NO2),],
sdo hexacoordenados por dois grupos carboxilatos quelantes e dois nitrogé€nios piridinicos de
quatro ligantes diferentes. A configuracdo do nicotinato permite um arranjo planar para os
fons zinco em uma rede 2D.

Song et al, 2005 obtiveram através da sintese hidrotérmica, o complexo [Zn(enic)]
(enic = S5-etilnicotinato) e o mono cristal obtido foi analisado por difracdo de raios X
revelando que o composto se auto-organiza em uma rede quadrada e cristaliza em sistema
triclinico, com o fon Zn** se coordenando ao ligante através do nitrogénio do anel piridinico

(figura 5).
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Figura 5: Estrutura molecular do [Zn(enic)] em (a) e estrutura tridimensional em (b).

Esse tipo de coordenacgdo € interessante para obtencdo de complexos mistos contendo
eurépio(Il) e zinco(Il), pois assim o grupo carboxilato fica livre para se coordenar ao ion

lantanideo.

Diakite et al, 2005, obtiveram o [Sr(C7Hs503),].2H,0 sob condi¢des hidrotérmicas, a
100°C por 24 horas. O estudo foi desenvolvido devido as atividades biolégicas dos
precursores utilizados. O 4cido salicilico possui atividade antifingica e os metais alcalinos
terrosos, funcdo antiséptica. J4 os complexos de dcido salicilico com metais alcalinos terrosos
possuem propriedades antibactericidas. As caracterizacOes através da andlise de CHN,
infravermelho, difracdo de raios X de pé e andlise térmica permitiram aos autores concluirem
que o ligante salicilato se coordena ao metal de forma bidentada através dos oxigénios do

grupo carboxilato.
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Wang et al, 2004, realizaram estudos sobre complexo de zinco com &cido piridino-2,5-
dicarboxilico. O complexo (figura 6) foi obtido sob condicdes solvotérmicas, utilizando uma
mistura de 4dgua e dimetilformamida a 160°C por 72 horas. O complexo foi caracterizado

através da andlise de CHN, infravermelho, difracdo de raios X de p6 e andlise térmica.
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Figura 6: Coordenacido do dtomo de zinco ao piridino-2,5-dicarboxilico. As moléculas de
dgua coordenadas ao zinco(Il) foram omitidas para melhor visualizacdo (Adaptado de
Wang et al., 2004).

Vale ressaltar que as posicOes relativas dos sitios de coordenacdo do ligante sdo
proximas, o que possibilita a formacao de quelatos, ou seja, uma coordenagdo mais estavel do

que qualquer outra possivel para este caso.

Além de complexos com {fon eurdpio, hd na literatura trabalhos com outros
lantanideos. Song et al, 2005, por exemplo, obtiveram o polimero de samadrio utilizando 4cido
2,6 pidridinodicarboxilico como ligante sob condi¢des hidrotérmicas e observaram diferentes

modos de coordenagdo do ligante ao fon metdlico (figura 7).
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Figura 7: Modos de coordenacao do dcido 2,6 piridinodicarboxilico ao fon samdrio
(Adaptado de Song et al., 2005).
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De acordo com Pearson, o fon samdrio tenderia a se coordenar aos oxigénios dos grupos
carboxilatos, porém a possibilidade de formagdo de quelatos, assim como no trabalho de
Wang et al., foi decisivo para obten¢do do complexo de samario na forma de quelato.

Em relagdo aos complexos mistos, hd um trabalho desenvolvido em 2003 por Yuan et
al., onde eles obtiveram um polimero contendo zinco e eurdpio com d-tiofenocarboxililico
preparado sob condicdes hidrotérmicas para estudar o efeito da utilizagdo do ligante organico
na luminescéncia do fon eurdpio(Ill). A andlise por difracdo de raios X demonstrou que o
polimero € ndo cristalino e os resultados obtidos através da espectroscopia de IV indicaram
que o grupo carboxilato se coordena na forma de quelatos, bidentado em ponte com os ions
metdlicos. Os espectros de raios X mostram bandas largas para O;s € Sy no polimero,
indicando que existem dois ou mais ambientes quimicos quando comparados com do -
tiofenocarboxilato de potédssio. Isso sugere que ambos, oxigénio e enxofre estdo se
coordenando. Além disso, o polimero apresenta uma forte luminescéncia na regido do
vermelho quando excitado em Ae = 310 nm, sendo que neste comprimento de onda ha
absor¢cdo da energia pelo ligante, que através do efeito antena transfere energia para o ion
emissor. Os autores ressaltam nesse trabalho que o fon zinco, como matriz, reduz a supressao
e aumenta efetivamente a luminescéncia do Eu’*.

Outro trabalho envolvendo esses dois ions foi desenvolvido por Yin et al, 2004, que
obtiveram complexos 10nicos de zinco e eurdpio através de método de reacdo em fase
reoldgica e fizeram medidas de luminescéncia obtendo uma intensa luminescéncia na regido
do vermelho devido a excita¢do do ion eurdpio via fenantrolina quando submetido a radiagcdo
ultravioleta. Interessantemente, em um dos complexos, o doador oxigénio mais duro apenas se
liga ao eurdpio e o doador N, mais mole, ao dtomo de zinco. No composto dinuclear
[Eua(Hsal)s]* [Zn(phen)3]2+, ha 4cido salicilico e moléculas de dgua que ndo estio se
coordenando a nenhum dos metais. O Eu; € coordenado por oito 4tomos de oxigé€nio: quatro
de dois grupos salicilatos quelantes e quatro de bidentado em ponte. O Eu, é coordenado por
quatro atomos de oxigénio de dois grupos salicilatos, dois dtomos de oxigénio de grupos
salicilato em ponte e trés oxigénios de grupos salicilatos tridentados quelantes em ponte.

A partir dos trabalhos supracitados, € possivel concluir que a escolha do ligante é muito
importante para obtencdo de complexos mistos contendo ions metdlicos com caracteristicas
distintas, onde a coordenacdo de cada um deles por diferentes sitios do ligante utilizado pode

ser alcancada. Tais complexos mistos tem sido alvo de pesquisas nos ultimos anos,
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principalmente no que tange o interesse em aumentar a eficiéncia e intensidade das

propriedades espectroscépicas do ion eurdpio.

1.2.2) Propriedades espectroscopicas do europio trivalente

O fon Eu™* apresenta luminescéncia eficiente e bem conhecida na regido do vermelho
do espectro eletromagnético devido as transi¢des intraconfiguracionais Dy > 7Fj J=0,1,2,
3,4,5,0).

Os estados eletronicos dos fons terras raras sdo fracamente afetados por seus vizinhos

devido ao efeito de blindagem dos elétrons das camadas 5s e Sp (figura 8).
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Figura 8: Representacdo da distribuicao eletronica do fon Eu’*(Cebim, 2006)'.

Devido a isso, os estados energéticos do fon permanecem praticamente invaridveis em
todos os seus compostos e em diferentes meios. Por se tratar de transi¢Oes
intraconfiguracionais f—f, entre niveis J e, portanto, sem deslocamento nas coordenadas de
configuragdo, os espectros de absor¢do e de emissdo sdo constituidos de bandas
espectralmente estreitas. Os diversos estados sdo originados devido a quebra de
degenerescéncia da configuragio eletronica 4f" em virtude da interagdo intereletronica, do

acoplamento spin-6rbita e do campo ligante.

Os ions terras-raras(II) (TR3+) que apresentam os orbitais 4f incompletos absorvem
radiacdo eletromagnética na regiao do ultravioleta proximo, visivel e infravermelho préximo.
As absor¢des nessas regides ocorrem em fun¢do de transi¢des eletronicas que podem ser de
trés tipos: intraconfiguracionais dos estados 4f incompletos, 4f > 4f, de transicoes

interconfiguracionais que podem ser do tipo 4f" = 4f™' 5d e de transicdes de transferéncia de

Cebim, M.A. Dados a serem apresentados na tese de doutorado a ser defendida no Instituto de Quimica / UNESP / Araraquara-SP em 2008. 9
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carga entre os ligantes e os fons terras raras. No caso do eurdpio, as transi¢des observadas sao
devidas as transi¢des 4f = 4f e a transferéncia de carga do ligante para o fon metalico.

Um diagrama esquematico de energia para o fon eurdpio(Ill) pode ser representado
como ilustrado na figura 9.

O ion eurdpio pode formar compostos inorganicos onde matrizes isolantes sdo
dopadas e complexos com ligantes orginicos capazes de emitir luz na regido do visivel com

alta intensidade. Essa emissao pode ocorrer através de diferentes processos.

5
4f5d 5 5
A N e
5
O3 S
Dz‘.‘l“—
m5D11|E-F:_.-—ﬁ
[ 5[;0..._
¥ l
2-10%em™
cm Eu3+
416 |

Figura 9: Representacio esquemdtica do diagrama de energia do Eu’* (Bunzli, ef al., 1989).

Weissman, 1942, observou que alguns complexos de Eu’* exibiam emissdo intensa
quando excitados na regido do ultravioleta. Esse fendmeno tem sido explicado como um
processo de transferéncia de energia intramolecular, do ligante para o fon emissor conhecido
como efeito antena. Esse processo pode ser explicado através de trés diferentes mecanismos,
0os quais estdo apresentados no esquema da Figura 10 (BUONO-CORE, 1990 apud
TEOTONIO, 2004 p.46).

10
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Figura 10: Diagrama simplificado de possiveis mecanismos de transferéncias de energia para
o fon eur6pio que corroboram para fotoluminescéncia (BUONO-CORE, 1990 apud
TEOTONIO, 2004 p.46).

No esquema apresentado em (a), a energia € absorvida pelo ligante até o estado
excitado (singleto S;) que apds cruzamento intersistema para o estado tripleto (T), ocorre
transferéncia de energia do ligante para o TR a partir do primeiro estado excitado T para o
nivel emissor (En) do fon Eu**. Posteriormente ocorre a emissdo da luz através das transi¢coes

intraconfiguracionais 4f" caracteristica dos fons terras raras.

No esquema (b), o estado T ndo participa do processo de transferéncia de energia
sendo considerado apenas a energia transferida diretamente do estado excitado S; para o nivel
emissor (En) do fon TR

Ja no esquema (c) observa-se que, além dos niveis de energia ja considerados, existe a
participacdo de um nivel excitado (Em) do fon TR** com energia maior do que a do estado T.
O processo de transferéncia de energia € entdo descrito pelas seguintes etapas; 1) transferéncia
de energia do estado S; para o nivel excitado Em do metal; ii) transferéncia de energia do
nivel Em para o estado tripleto T do ligante e iii) transferéncia de energia do estado T para o

nivel En do fon TR*".

Além desses processos apresentados, podem ocorrer outros fendmenos devido a

relaxacodes eletronicas, dentre eles: i) fluorescéncia do ligante resultante de uma transi¢ao
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S1=2Sy;ii) decaimento ndo radiativo via mecanismos de conversdo interna do estado S; para o
estado Sy; 1ii) fosforescéncia via transicdo do estado T para o estado fundamental Sy e ainda;
iv) decaimento ndo radiativo do estado T excitado para o estado fundamental S, via

cruzamento intersistema;

Como citado na discuss@o do esquema apresentado na figura 10a, a primeira etapa do
processo envolve absor¢do da energia pelo ligante, sendo assim € importante a escolha de um
ligante que tenham uma boa absor¢do na regidao do ultravioleta/visivel. Os ligantes organicos
que contém em sua estrutura um ou mais anéis aromadticos possuem alto coeficiente de
absortividade molar, fator determinante na utilizacdo destes para obtencao de complexos com
ions terras raras com alta efici€éncia de emissao de luz através do mecanismo de transferéncia

de energia.

No que diz respeito 2 coordenacio desses ligantes ao fon Eu’*, estas podem variar,
pois o numero de coordenacdo deste fon € elevado, sendo que o mais freqiientemente
encontrado é o nimero de coordenacao 8. As geometrias mais observadas experimentalmente

sd0 o dodecaedro e o antiprismaquadrado, as quais estdo apresentadas na figura 11.

(a) (b)

Figura 11: Duas das possiveis geometrias adotadas por complexos contendo o ion eurdpio.
Em (a) dodecaedro e em (b) antiprismaquadrado (Adaptado de Teotdnio, 2004).

Ressalta-se que os fons lantanideos possuem raios atdmicos proximos, o que influi
diretamente no nimero de coordenacdo e conseqiientemente na geometria dos complexos
obtidos de diferentes fons com o mesmo ligante. Partindo dessa premissa, é esperado, por
exemplo, que o ion eurépio comporte-se de maneira semelhante ao fon samdrio, uma vez que

esses fons possuem raios idnicos com valores muito proximos.
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IT) Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a obten¢do do complexo misto de zinco e eurépio
com o ligante dcido 3-piridinocarboxilico sob condicdes hidrotérmicas, bem como o estudo
das propriedades luminescentes do ion eurépio(1Il).

Para alcancar tal objetivo, o trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira consiste
no estudo de complexos de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico e de eurdpio com écido 3-
piridinocarboxilico, separadamente para se investigar os modos de coordenacio do ligante aos
respectivos fons metélicos. A segunda etapa envolve a obtencdo e o estudo do complexo
misto, contendo o fon zinco(II), o ion eurépio(Ill) e o ligante acido 3-piridinocarboxilico.

Além dos métodos convencionais para obtengdo dos complexos, também serdo

utilizados métodos hidrotérmicos para se investigar a eficiéncia de tal método.
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III) Experimental

II1.1) Materiais e Métodos

Os complexos foram obtidos em diferentes condi¢des, sendo que alguns foram obtidos
nas condi¢cdes ambientes de temperatura e pressdo e outros obtidos sob condi¢des
hidrotérmicas. Ressalta-se que os complexos ndo foram recristalizados por serem insoliveis

em uma série de solventes.

I11.1.1) Obtencao dos complexos sob condicoes ambientes

I11.1.1.1) Obtencao do complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico sob condicoes

ambientes

Solubilizou-se 0,6580g de acido 3-piridinocarboxilico (MERCK) em 70 mL de dgua
quente (70°C). Posteriormente, sob agitacdo, adicionou-se uma solucdo saturada de acetato de
zinco (0,5840g) (MERCK), para que a relacdo estequiométrica fosse de 1:2 em metal:ligante.
Essa estequiometria foi escolhida, com o intuito de se obter o mesmo complexo reportado na
literatura por Vargova et al.

Apoés a agitacdo por alguns minutos ocorreu a formacdo de um precipitado que foi
separado por filtragdo, lavado com 4gua gelada e deixado em dessecador para posterior

caracterizacao.

I11.1.1.2) Obtencao do complexo de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico

Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque 1,0x10” moIL" de EuCls partindo-se
de Eu,03 (ALDRICH, 99,95%) solubilizado em dacido cloridrico (38%, SYNTH). A esta
solu¢do adicionou-se hidréxido de amoénio (SYNTH) 1,0 x 10° M até pH =4,5-5,0. O cloreto
de eur6pio foi posteriormente padronizado com solug¢io de EDTA 0,01 mol.L™".

Para a obtencdo do complexo, solubilizou-se 0,1770g de acido 3-piridinocarboxilico
em agua quente (70°C). Adicionou-se NH,OH 1,0 x 10° M até pH = 6,0 e, posteriormente,
cloreto de eurdpio, segundo a razdo estequiométrica 1:3 metal:ligante. Essa proporcao foi
escolhida, com o intuito de se obter o mesmo complexo reportado na literatura por Zolin et al.

O precipitado foi separado por filtracdo, lavado e deixado em dessecador para

posterior caracterizagao.
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I11.1.2) Obtencao dos complexos sob condicdes hidrotérmicas

Neste topico serd descrito o procedimento experimental adotado para obtencdo dos
complexos sob condi¢des hidrotérmicas. Nos tdpicos seguintes hd outros detalhes
experimentais, tais como as reagdes quimicas e estequiometrias utilizadas para cada
complexo.

A obtencdo de todos os complexos foi realizada sob as mesmas condi¢des relatadas a
seguir. Para a obtencdo de cada complexo, os respectivos reagentes foram colocados em
ampolas de vidro pirex® contendo dgua, as quais foram fechadas (figura 12a), sendo estas
colocadas no interior da autoclave (figura 12b), uma de cada vez. O grau de preenchimento da
ampola e da autoclave foi de 50% (v/v), para que as pressoes, nterna € externa, da ampola
fossem iguais. Inseriu-se, entdo, a autoclave em um forno vertical, sendo aquecida de 25°C até
140°C, permanecendo nessa temperatura por 18 horas. Apds este periodo, deixou-se o sistema
resfriar até 70°C dentro do forno, retirando-o em seguida e aguardando atingir a temperatura
ambiente antes de abri-la. Uma vez aberta a autoclave, a ampola foi removida tendo a parte
superior cortada com pedra de diamante. Em todos procedimentos foram obtidos pds brancos,
os quais foram separados por filtragdo, lavados e colocados em dessecador para posterior

caracterizacao.

(a) (b)

Figura 12: Fotografias dos acessdrios utilizados para a obten¢do dos complexos via
hidrotermia. Em (a) estd apresentada a ampola ja lacrada e em (b) a autoclave.

I11.1.2.1) Complexos de zinco com acido 3-piridinocarboxilico

Os complexos de zinco foram obtidos a partir de diferentes precursores para se
investigar a influéncia destes na obtencdo dos compostos. Em um primeiro momento os

reagentes de partida utilizados foram: 0,2123g de 6xido de zinco (MERCK) e 0,6430g de
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acido 3-piridinocarboxilico (MERCK) para a relacdo estequiométrica 1:2 metal ligante. Essa
propor¢do foi escolhida, com o intuito de se obter o0 mesmo complexo reportado na literatura
por Vargova et al.

O precipitado foi separado por filtracdo, lavado e deixado em dessecador para

posterior caracterizagao.

I11.1.2.2) Complexo de eurdpio com acido 3-piridinocarboxilico

O complexo de eurépio foi obtido a partir de 0,1592g de O6xido de eurdpio
(ALDRICH, 99,95%) e 0,3336g de acido 3-piridinocarboxilico (MERCK) para que a relagdo
estequiométrica fosse de 1:3 metal ligante. . Essa propor¢ao foi escolhida, com o intuito de se
obter o0 mesmo complexo reportado na literatura por Zolin et al.

O precipitado foi separado por filtracdo, lavado e deixado em dessecador para

posterior caracterizagao.

I11.1.2.3) Complexo misto a partir de diferentes precursores

As tentativas de obtencdo dos complexos mistos foram feitas a partir de diferentes
precursores, porém em todas tentativas a relacdo estequiométrica Zn:Eu:ligante em 2:1:7
foram mantidas. Os precursores utilizados foram: 1) 0,1430g de ZnO(s), 0,3079g de Eu,03(s)
e 0,7534g de CsHsNOx(s); 11) 0,1675g de Zn(C,Hs0),.2H,0(s), 4,5mL EuCls(aq) 2x107”M e
0,7533g de CsHsNOx(s); iii) 0,0490g de complexo de zinco e 0,0504g(s) de complexo de
eurdpio obtidos sob condi¢des hidrotérmicas a partir dos respectivos 6xidos.

Os precipitados foram separados por filtracdo, lavados e deixados em dessecador para
posterior caracterizacdo. A propor¢do estequiométrica foi utilizada com intuito de obter um

complexo misto como apresentado na figura 13.

N| X
% H H =
o) et hH =
—0_ ! o
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/ "0—H o\\ S o et oM/
—HY \ Nl AN N /
H ! O\\\\' g, /zn/
H o) / "o / N 4 o— N\ OH
0O —/q— \
AN o) | H
| H HO
_ 7 N\
N

Figura 13: Proposta da estrutura do complexo misto a ser obtido no presente trabalho.
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Ou seja, partindo das estruturas conhecidas na literatura do complexo de zinco obtido
por Vargova et al e do complexo de eurdpio reportado por Zolin et al., é possivel obter um
complexo misto, onde cada molécula de dgua coordenada ao ion eurdpio seja substituida pela
coordenagdo do carboxilato de dois complexos de zinco.

Na tabela 1 estdo apresentadas todas as relagcdes estequiométricas utilizadas, bem

como os precursores € as condicdes em que foram obtidos os complexos.

Tabela 1: Resumo das tentativas de obten¢do dos complexos no presente trabalho.

Relacdo estequ.mmetrlca Precursores Condicoes OBS
em metal:ligante

1:2 Zn(C,H;50),.2H,0/ CcH5NO, ambientes -
1:2 Zn0 / C¢HsNO, hidrotérmicas 140°C / 18 horas
1:3 EuCl; / C¢HsNO, ambientes -
1:3 Eu, 05 / CcH5NO, hidrotérmicas 140°C / 18 horas

2:1:7 Zn0O / Eu,05; C¢HsNO, hidrotérmicas 140°C / 18 horas

ZH(C2H5O)2.2H20 / EUC13/
2:1:7 hidrotérmicas 140°C / 18 horas
CsHsNO,
Complexo de zinco
2:1 (hidrotérmica):Complexo de hidrotérmicas 140°C / 18 horas
eurdpio (hidrotérmica)

17




Dissertacdo de Mestrado Caracterizacdes

IV) Caracterizacoes

IV.1) Ponto de fusao
As medidas foram realizadas no instrumento MQAPF-301 da Microquimica Industria
e Comércio LTDA, com uma rampa de aquecimento de 2°C/min em uma faixa de temperatura

de 25°C até 290°C.

IV.2) Analise elementar

As medidas foram realizadas em equipamentos do mesmo modelo, mas de laboratdrios
distintos. O equipamento utilizado foi da CE Instruments, Modelo EA 1110 — CHNS-O, e
algumas medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de Araraquara e outras no Instituto

de Quimica de Sao Carlos — USP.

IV.3) Analise térmica
Nessa andlise, a amostra € submetida a um aquecimento controlado, podendo ser

utilizada temperatura constante ou rampa de aquecimento. E importante ressaltar que alguns
cuidados devem ser tomados, como escolha do cadinho, atmosfera utilizada, fluxo de gas,
taxa de aquecimento e tamanho de particulas (WENDLANT, 1986).

A caracterizacdo através da termogravimetria e andlise térmica diferencial simultanea
foi realizada no instrumento da TA Instruments, modelo SDT2960 DSC-TGA em atmosfera
de ar sintético, cadinho de alumina, fluxo de gds de 100 mL min'l, e razdo de aquecimento de

10°C min™".

IV .4) Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho
Todas as andlises foram feitas em espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000.
As amostras foram preparadas em pastilha de KBr em uma propor¢do de 1:20 em

amostra:KBr e pressao de 1000 bar.

IV.5) Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos na forma de pé e em suporte de vidro, no
difratdmetro SIEMENS D5000, no intervalo de 20 de 4° a 70°, com incremento de 0,02° e
tempo de integracdo de 1s. A radiacdo utilizada foi a Koy do cobre (1,5406 A) com

monocromador curvo de grafite.
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IV.6) Espectroscopia eletronica através de reflectancia difusa
Os complexos foram analisados por espectroscopia de reflectincia difusa para se
investigar as respectivas absor¢des. O instrumento utilizado foi o espectrofotdmetro CARY,
modelo 500 SCAN, UV-Vis_NIR, com acessério HARRICK para reflectancia difusa
Anteriormente a realizacdo das medidas das amostras foi obtida uma linha base
utilizando um padrdo de MgO, o qual foi tratado termicamente em forno horizontal a 900°C

por 4 horas para eliminar possiveis moléculas de 4gua adsorvidas.Ressalta-se que a conversao

de reflectancia para absor¢ao foi realizada pelo software do equipamento utilizado.

IV.7) Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros eletronicos de excitagdo e de emissdo das amostras dos complexos
contendo fon eurdpio foram obtidos em temperatura ambiente e em temperatura do nitrogénio
liquido (77K) foram obtidos no espectrofluorimetro Spex 212L com ldmpada de Xendnio
continua de 450W e fotomultiplicadora Hamamatsu R298. A fenda de excitacdo foi ajustada
em 1 mm e a de emissdo em 0,1 mm para todas as medidas. Na obtencdo dos espectros de

excitacdo foi utilizado um filtro de 370 nm na saida da emissao.
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V) Resultados e discussoes

V.1) Ponto de fusao

A medida de ponto de fusdo do 4cido nicotinico foi realizada para analisar a pureza do
ligante. O valor encontrado estd na faixa de 234~236 °C, e o da literatura € de 236°C
(MERCK,2001), indicando que o ligante tem uma pureza relativamente alta.

A medida de ponto de fusdo dos complexos pode evidenciar uma alteracdo nas
caracteristicas quimicas da amostra, pois dependendo das forcas das ligacdes envolvidas a
temperatura de fus@o pode variar para valores maiores ou menores que aquela do ligante.
Todos os complexos foram submetidos a tratamento térmico até 290°C (limite do aparelho de
medida do ponto de fusdo) e nenhum deles fundiu o que pode indicar a formacdo dos

complexos.

V.2) Analise elementar

Foram realizadas as andlises para a determinagdo da porcentagem de carbono,
nitrogénio e hidrogénio dos complexos para se investigar as respectivas estequiometrias. Na
tabela 2 estdo apresentadas as propostas estequiométricas com base nos célculos efetuados e
na tabela 3 estdo apresentados os resultados experimentais.

Os resultados da porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos de
zinco com &4cido 3-piridinocarboxilico obtidos sob diferentes condi¢des experimentais e a
partir de diferentes reagentes estdo apresentados na tabel 3 e os valores sdo préximos daqueles
calculados de acordo com a estequiometria proposta (tabela 2). Pode-se concluir que os
resultados sdo coerentes e concordantes com a proposta estequiométrica. Todavia, os
complexos de zinco obtidos sob condi¢des hidrotérmicas apresentam resultados de
porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio um pouco inferior, que pode ser atribuido a
possivel presenca de impurezas no produto final.

Os resultados das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio de ambos
complexos de eurdpio obtidos no presente trabalho também apresentam valores experimentais
proximos aos calculados a partir das estequiometrias propostas na tabela 2, sendo que o
complexo obtido sob condi¢des hidrotérmicas apresenta valores inferiores ao esperado,
podendo ser atribuido a presenca de impurezas no produto final, assim como no caso do

complexo de zinco obtido sob condi¢des hidrotérmicas.
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Tabela 2: Proposicao das estequiometrias esperadas para todos os complexos obtidos no
presente trabalho:

Composto %C | %9H | %N
[Zn(CcH4NO7)2(H2O)4] 37,48 4,70 | 7,32
[Eu(C(,H4NOz)3(H20)2] 39,05 2,95 7,5 1

[anEu(C6H5N02)7(H20)2] 42,84 3,08 8,36
[ZHQEU(C6H5N02)7 (H20)4] 41,57 3,32 8,08
[Zn,Eu(CsHs5NO»); (H2O)s] 39,23 | 3,45 | 7,63
[anEu(C6H5N02)7 (Hzo)lo] 38,25 3,64 7,44
[anEu(C6H5N02)5(H20)101] 33,57 3,75 6,53

Tabela 3: Proposi¢do das estequiometrias esperadas para todos os complexos obtidos no
presente trabalho:

Composto Condicoes | %C | %H | %N
Complexo de zinco Ambientes | 37,55| 4,75 | 7,24
Complexo de zinco Hidrotérmicas | 36,84 | 3,82 | 7,18

Complexo de eur6pio Ambientes | 38,65| 3,41 | 7,44
Complexo de eurdpio Hidrotérmicas| 37,24 | 2,89 | 7,23

Complexo misto a partir dos 6xidos |Hidrotérmicas | 42,96 | 2,79 | 8,32

Complexo misto a partir dos complexos | Hidrotérmicas| 35,95 | 3,18 | 6,72
Complexo misto a partir dos sais Hidrotérmicas | 37,48 | 4,70 | 7,32

Na tentativa de obter complexos mistos, foram utilizados diferentes reagentes de
partida. A comparacdo das porcentagens de carbono, nitrogénio e oxigénio, calculadas e
experimentais, do complexo misto obtido sob condi¢des hidrotérmicas a partir dos 6xidos dos
fons  metdlicos e estdio mais proximas da  proposta  estequiométrica
[Zn,Eu(C¢HsNO,)7 (H20)4].

Os resultados da amostra referente a tentativa de obteng¢do complexo misto obtido a
partir dos sais dos fons metélicos apresentaram valores préximos de porcentagem de carbono,
hidrogénio e nitrogénio do complexo de zinco obtido sob condi¢des ambientes de acordo com
a estequiometria [Zn(C¢sH4NO,),(H,0)4], sendo assim um indicativo que hé possibilidade do
ligante ndo ter se coordenado ao ion eurdpio.

Em relacdo a tentativa de obtencdo do complexo misto a partir do complexo de zinco e
do complexo de eurépio, ambos obtidos sob condi¢des hidrotérmicas, hd duas estequiometrias
que apresentam valores mais préximos, sendo dificil afirmar qual delas € a mais provével.

Para auxiliar na determinagdo das estequiometrias de todos os complexos, foram

realizadas andlises térmicas de todos os complexos obtidos no presente trabalho.
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V.3) Analise térmica
Os complexos foram caracterizados através da técnica de andlise térmica para se
verificar a faixa de temperatura de decomposi¢do dos compostos e também para investigar a

estequiometria dos complexos.

V.3.1) Complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes
condicoes

O complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes
€ estdvel até aproximadamente 80°C. Acima dessa temperatura, em um intervalo de 80°-
125°C, observa-se na curva TG uma perda de massa equivalente a saida de quatro moléculas
de 4dgua. A saida dessas moléculas de dgua estd relacionada a um fendmeno endotérmico que

pode ser observado no perfil da curva TG/DTA em uma temperatura préxima a 110°C (figura
14).
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Figura 14 : Curvas TG/DTA do complexo de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico obtido
em condi¢cdes ambientes.

22



Dissertacdo de Mestrado Resultados e Discussoes

O produto anidro € estdvel até 390°C. No intervalo de 390°-460°C ocorre a pirdlise de
duas moléculas do ligante organico. No perfil da curva DTA pode-se observar um intenso
pico exotérmico, o qual aparece devido a reagdo de oxidacdo dos ligantes organicos.

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos obtidos na literatura (VARGOVA et al,

2004) e a proposta das etapas de decomposi¢do estd apresentada no esquema que se segue:

[Zn(CeHaNO)o(H20)4] —80°= 125°C5 - [Zn(CeH4NO,)] + 4H,0

390°- 460°C
[Zn(CeH4NO,),] ———» Zn0O + gases

N

A curva TG/DTA referente a andlise do complexo de zinco com éacido 3-
piridinocarboxilico obtido sob condicdes hidrotérmicas a partir do ZnO e do ligante estd

apresentada na figura 15.
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Figura 15: Curva TG/DTA do complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob
condic¢des hidrotérmicas a partir de ZnO e dcido 3-piridinocarboxilico.
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Observa-se na curva DTA um discreto pico endotérmico no intervalo de 80 — 125°C,
acompanhado de uma perda de massa na curva TG, o qual pode ser atribuido a perda de dgua
do complexo. Os cdlculos permitem inferir que a quantidade de moléculas de dgua € igual a
unidade, o que estd em desacordo com os resultados obtidos através dos resultados da anélise
elementar, impossibilitando afirmar a estequiometria do complexo obtido sob condi¢des
hidrotérmicas.

Em temperaturas préximas a 405°C héd perda de massa, acompanhada por um pico
exotérmico na curva DTA, resultado da oxidacdo da parte organica do complexo. A perda de
massa observada na curva TG € de aproximadamente 67%, enquanto segundo a
estequiometria [Zn(CsHsNO,),(H20)4], essa porcentagem deveria ser de 60%. Assim, pode-se
concluir que o complexo de zinco obtido a partir dessa rota ndo favoreceu a formacdo do
complexo com a estequiometria proposta.

Apos 465°C ndo € observada nenhuma alteragdo na curva TG/DTA, ou seja
decomposicdo leva a formacdo do residuo ZnO. Segundo a curva TG da figura 15, a
quantidade de residuo presente € equivalente a 29,41%, enquanto que os calculose realizados
considerando a estequiometria [Zn(CcHsNO;)>(H,O)4], a porcentagem de residuo esperada
era de aproximadamente 21%. Esse excesso de ZnO como residuo € uma evidéncia de que ha
uma porcentagem do reagente de partida no produto final.

Na figura 16 esta apresentada a curva TG/DTA do complexo de zinco com o ligante
obtido sob condi¢cdes hidrotérmicas a partir do Zn(C,Hs0,),.2H,O e do Acido 3-
piridinocarboxilico. A primeira perda de massa observada na curva TG correspondente a
18,5%, acompanhada de um pico endotérmico na DTA ocorreu na faixa de 85 — 125°C, e é
referente a saida de quatro moléculas de dgua segundo a estequiometria
[Zn(CeH4NO2)2(H,0)4]. E, ainda de acordo com a curva TG, a segunda perda de massa ocorre
na faixa de 390-460°C, sendo essa perda de aproximadamente de 59%, e é relativa a oxidagdo
de duas moléculas do ligante.

Ap6s 460°C, ha um residuo de ZnO de 21,3%, corroborando de forma conclusiva para
elucidar a estequiometria do complexo de zinco, que € de 1:2 em metal:ligante, mais quatro

moléculas de dgua, ou seja, [Zn(Ce¢H4sNO2)2(H,0)4].
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Figura 16: Curvas TG/DTA do complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido
sob condig¢des hidrotérmicas a partir de Zn(C,H50,),.2H,0 e Acido 3-
piridinocarboxilico.

V.3.2) Complexo de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico
As curvas TG/DTA do complexo de eurépio com dcido 3-piridinocarboxilico obtido
sob condicdes ambientes e hidrotérmicas estdo apresentadas, respectivamente, nas figuras 17a

e 17b.
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Figura 17: Curvas TG/DTA do complexo de eurépio obtido sob condicdes (a) hidrotérmicas

a partir do Eu,0;3 e do ligante e (b) ambientes a partir do EuCl; e do ligante .
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Nas curvas TG das figuras 16a e 16b, pode-se observar perdas de massa referente a
saida de moléculas de 4dgua no intervalo de 130-210°C e 100-200°C para os complexos
obtidos sob condi¢des hidrotérmicas e ambientes, respectivamente. Nota-se que a saida das
moléculas de dgua no complexo obtido sob condicdes hidrotérmicas ocorre em temperatura
maiores que aquele obtido sob condi¢des ambientes, provavelmente devido a presenca de
impurezas. Ressalta-se ainda que, para que ocorra a saida das moléculas de agua, € necessario
que o complexo absorva energia, o que implica em um processo endotérmico. Além disso, €
possivel notar que ha dois picos endotérmicos na curva DTA em ambos os casos, , inferindo a
saida das moléculas de d4gua em duas etapas para ambos complexos.

Ainda analisando a curva TG na mesma faixa de temperatura, nota-se que a
porcentagem de perda de massa equivale a aproximadamente 7,3% para ambos complexos.
Efetuando-se célculos partindo da proposta estequiométrica [Eu(Ce¢H4NO2)3(H0),2)], hé
concordincia nos valores experimentais e calculados. Sendo assim os resultados obtidos
através da andlise térmica evidenciam a presenga de duas moléculas de dgua nos complexos
de eurdpio obtidos, independentemente da rota experimental adotada e dos reagentes de
partida utilizados.

Na curva TG/DTA da figura 17a, hd um pico exotérmico em aproximadamente
240 °C, o qual pode ser atribuido a cristalizagdo, caso o complexo seja nao cristalino, ou a
uma transi¢do cristalina, caso o complexo seja cristalino. Esse pico ndo € observado na curva
TG/DTA da figura 17b do complexo obtido sob condicdes hidrotérmicas, o que € uma
evidéncia deles possuirem estruturas diferentes. A partir deste resultado, é possivel que
tratamento hidrotérmico tenha promovido a cristalizacdo ou a transi¢do cristalina do
complexo de eurdpio.

Em aproximadamente 360°C inicia-se a decomposi¢do do ligante em ambos os casos
culminando em temperaturas proximas a 520°C, havendo entdo a formacao do Eu,0s. A perda
de massa relativa aos ligantes foi de aproximadamente 57% para ambos e, a partir dos
célculos efetuados a partir da curva TG, € possivel inferir a estequiometria dos complexos de
eurdpio com o dcido 3-piridinocarboxilico, sendo que ambos apresentaram a propor¢do de 1:3

em metal:ligante, mais as moléculas de dgua, ou seja, [Eu(CgHsNO2)3(H,0),)].

V.3.3) Complexo misto de zinco e eurépio com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob
condic¢oes hidrotérmicas
Na tentativa de obtencdo dos complexos mistos foram utilizados diferentes

precursores, como citado no tépico referente aos materiais e métodos.
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A curva TG/DTA da amostra obtida a partir dos 6xidos metdlicos e do ligante estd

apresentada na figura 18.
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Figura 18: Curvas TG/DTA do complexo de eurdpio e zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico
obtido sob condicdes hidrotérmicas a partir de ZnO, Eu,0; e do ligante.

O complexo misto obtido a partir dos 6xidos metélicos apresenta uma perda de massa
no intervalo de 72 — 164°C acompanhada de um pico endotérmico na curva DTA, que pode
ser devida a perda de moléculas de dgua do complexo. De acordo com os dados obtidos a
partir da curva TG/DTA, essa perda equivale a 13 % da massa total. Considerando a
estequiometria proposta para o complexo misto, essa porcentagem infere oito moléculas de
dgua presentes no complexo, divergindo dos resultados da anélise elementar.

Em temperaturas proximas a 330°C inicia-se outra etapa da decomposi¢ao térmica do
complexo, que segue até 465°C. Esta decomposicdo € acompanhada de um fendmeno
exotérmico devido a oxidagdo da parte organica do complexo, o qual pode ser observado na

curva DTA.
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Apo6s 465°C ndo se observa mais nenhuma alteracdo no perfil da curva até 900°C,
conseqiiéncia da formacio do 6xido de eurdpio e de 6xido de zinco. Vale ressaltar também
que, considerando a estequiometria [ZnEu(C¢HsNO;);(H,O)s], a porcentagem de residuo
calculada de o6xidos metélicos formado é de 26,35%. Como o resultado experimental
apresentou uma porcentagem de residuo de 34,2%, € um indicativo de que mais uma vez os
reagentes de partida, ZnO e EuyOs3, ndo reagiram completamente. Ou seja, o residuo €
composto por estes e também pelo produto da decomposi¢ao do suposto complexo misto.

Analisando a figura 19, que se refere a amostra do suposto complexo misto obtido a
partir dos complexos de zinco e do complexo de eurdpio obtidos nas condi¢gdes hidrotérmicas,
pode-se notar algumas semelhangas com a curva TG/DTA do complexo de eurdpio da figura
16a. A primeira € a temperatura em que ocorre a saida de moléculas de dgua, que € na faixa de
130-210°C, seguida por dois picos endotérmicos na curva DTA. A porcentagem referente a
saida das moléculas de dgua € de aproximadamente 14%, o que permite inferir dez moléculas
de dgua. Outro fator que pode ser relevado no que diz respeito a formacao do complexo misto
€ a alterac@o nas temperaturas de saida de moléculas de 4gua, uma vez que para os complexos
de zinco obtidos sob as diferentes condi¢des e utilizando os diferentes precursores estd na
faixa de 80-125°C. J4 para os complexos de eurdpio, essas temperaturas estdo na faixa de 100-
200°C.

Observa-se também um pico exotérmico na curva DTA préximo a 210°C. Esse pico,
assim como o observado na curva DTA da figura 17a, pode ser atribuido a cristalizacdo ou a
transicdo cristalina, dependendo da natureza do complexo.

Na regido de 372-600°C ocorre perda de massa na curva TG acompanhada de um pico
exotérmico na curva DTA, resultado da oxidacdo do ligante organico. De acordo com os
resultados obtidos e os cédlculos efetuados, pode-se inferir a presenca de sete ligantes, porém
devido a divergéncia obtida com a proposta estequiométrica dos resultado da andlise
elementar ndo se pode inferir uma estequiometria exata para tal complexo. Porém,
considerando esta estequiometria [ZnEu(CcHsNO,)7(H2O)10] , a porcentagem de residuo
seria de 21%, enquanto que a experimental foi de aproximadamente 31%, sendo uma
evidéncia da presenca de 6xidos dos fons metélicos que ndo reagiram, no produto final. Tais
oxidos provém dos respectivos complexos dos fons metdlicos obtidos sob condig¢des
hidrotérmicas, uma vez que estes ja apresentaram evidéncias das presengas de seus reagentes

de partida no produto final.
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Figura 19: Curvas TG/DTA do complexo de eurdpio e zinco com 4cido 3-

piridinocarboxilico obtido sob condi¢des hidrotérmicas a partir dos complexos de zinco
com &cido 3-piridinocarboxilico e de eurépio com 4cido 3-piridinocarboxilico.

A curva TG/DTA do complexo misto obtido a partir do Zn(C,Hs0,),.2H,0, do EuCl;
e do écido 3-piridinocarboxilico (figura 20), apresenta semelhangas com a curva TG/DTA do
complexo de zinco com &cido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes condi¢des. Tais
semelhancas incluem as perdas de massa observadas na curva TG, os fendmenos fisicos e
quimicos observados na curva DTA e também os célculos efetuados a partir da curva TG.
Calculos esses que permitem inferir que houve a formacdo do [Zn(CsH4NO,),(H,0)4], nao
ocorrendo a formacdo do complexo misto ou a formagdo incompleta do complexo. Esses

dados estdo em concordancia com aqueles obtidos da andlise elementar.
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Figura 20: Curvas TG/DTA do complexo de eurdpio e zinco com 4cido 3-
piridinocarboxilico obtido sob condi¢des hidrotérmicas dos sais.

V.4) Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

As amostras foram analisadas por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para investigar o modo de coordenacdo dos ions metélicos ao 4cido 3-
piridinocarboxilico. O intervalo do espectro utilizado estd na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™.
Nessa faixa de nimeros de onda a energia absorvida pela amostra pode ocasionar diferentes
fendomenos, dependendo do tipo de ligacdo ou grupo funcional presente na amostra analisada.
(SILVERSTEIN, 1994).

Uma importante regio a ser analisada estd compreendida entre 1300-1700 cm™'. Essa
regido fornece importantes informacdes sobre a coordenag¢do do ligante ao ion metélico
através do carboxilato. Tal correlacao € realizada calculando a diferenca entre os estiramentos
simétrico e assimétrico dos carboxilatos (A=v,s (COO’)-v4(COQ)). Para a investigacdo dessa
regido os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram comparados com o
espectro do nicotinato de sédio, sendo o valor do v,,(COQO") = 1560 cm’ e do v,(COO) =

1398 cm'l, ou seja, A =162 cm. Quando o carboxilato se coordena de maneira monodentada,
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0 Vo(COQ) se desloca para freqii€ncias maiores e o Vi(COQ"), para menores, aumentando o
valor de A. E, quando o carboxilato se coordena de forma bidentada, o v,;COO" ¢ deslocado

para energia menores € 0 Vo(COO), para maiores reduzindo o valor de A (NAKAMOTO,
1986).

V.4.1) Complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes
condicoes

A anélise do espectro do [Zn(CsH4NO»)»(H,0)4] € relativamente complicada devido a
sobreposicdo de bandas na regido de 1650-1350cm™. Para a atribuicdo das bandas foram
relevadas algumas consideracdes, as quais estdo apresentadas a seguir. Ressalta-se que os
espectros dos complexos de zinco com dacido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes
condi¢cdes sdo semelhantes (figura 21), indicando os mesmos modos de coordenagcdao do
ligante ao fon metdlico. Devido a isso, a discussdo apresentada a seguir serd apenas sobre as
bandas observadas, ndo havendo indicacdo sobre qual complexo esta se tratando.

Comparando o espectro do complexo estudado por Vargova et al, 2004, o qual foi
obtido sob condicdes ambientes, com os obtidos no presente estudo, observam-se,
coincidentemente, deslocamentos de aproximadamente 10 cm™ para freqiiéncias menores para
todas as vibracdes. Tal deslocamento pode ter ocorrido devido as condi¢des instrumentais. A
velocidade de varredura para obtengdo dos espectros pode ter sido relativamente alta, o que
pode deslocar bandas e/ou diminuir a resolu¢do do espectro obtido, podendo haver
recobrimento das bandas, principalmente na regiio de 1650—1350 cm™, devido 2 proximidade
dos valores das freqiiéncias que ocasionam diferentes vibra¢des moleculares.

Considerando as possibilidades supracitadas, podem-se comparar os resultados obtidos
com o complexo citado na literatura. Na figura 21, estdo apresentados 0s espectros
vibracionais dos complexos de zinco obtido nesse trabalho, bem como o espectro do
nicotinato de sédio.

Em 3300 cm™' hd uma banda larga e intensa referente ao estiramento assimétrico O-H
de moléculas de dgua, a qual estd deslocada para energia menor em relacio ao estiramento de
moléculas de dgua ndo coordenadas, devido ao enfraquecimento da ligagdo ocasionada pela
coordenacdo da dgua ao fon zinco(Il). As bandas em 1616 e 1612 cm™, para os complexos
obtidos, respectivamente, sob condi¢des ambientes e hidrotérmicas, podem ser atribuidas ao
estiramento C=C do anel piridinico. Sabe-se que banda relativa a deformac¢do de moléculas de

dgua livre, SH,O, aparece em freqiiéncias préximas a 1630 cm™ e a coordenacio dessas
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moléculas a fons metdlicos ocasiona um deslocamento para energias maiores. Nos espectros
obtidos, tal banda ndo esta evidente. Isso pode ter ocorrido devido a velocidade de varredura
ter sido relativamente alta, ocasionando a sobreposicdo das bandas de estiramento C=C com

essas bandas.
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Figura 21: Espectros vibracionais na regiao do infravermelho do (a) Nicotinato de sédio, (b)
Zn(CsHsNO,),(H,0)4] obtido sob condi¢des ambientes e (¢) Zn(CsHsNO;),(H,0)4]
obtido sob condi¢des hidrotérmicas partir do 6xido de zinco e do ligante.

A banda de v,;;COQ" citada na literatura (1580 cm'l), ¢é encontrada em 1571 e 1569
cm” nos complexos obtidos neste trabalho. Os resultados indicam que pode ter ocorrido
recobrimento da banda de vC=N, a qual deveria ser observada em 1520 cm’.

Uma vez realizada as respectivas atribui¢des, pode-se correlacionar os dados obtidos a
partir do espectro infravermelho com modos de coordenacgao do ligante ao fon metalico.

Na tabela 4 estdo atribuidas as bandas dos espectros vibracionais na regidao do IV do
ligante e dos complexos de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico citado na literatura
(Vargova et al, 2004) e dos obtidos neste trabalho.

A partir da diferenca entre os valores dos estiramentos simétrico e assimétrico, é
possivel constatar que para ambos os complexos de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico

obtidos, tal diferenca é de 181 cm™, ou seja, um valor muito préximo do citado na literatura
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(A=180 cm™) para complexos. Partindo dessas premissas, pode-se sugerir que nos complexos
de zinco obtidos no presente trabalho, as possibilidades do modo de coordenagdo do fon
metalico aos ligantes sdo: 1) coordenado a dois 4cidos nicotinicos através do nitrogénio no
anel piridinico e a quatro moléculas de dgua, concordando com o proposto por Vargova et al,
2004, onde o valor de A = 181 cm™ encontrado pode ser atribuido a formagdo de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos carboxilatos de um complexo com moléculas de &dgua de
complexos vizinhos; ii) coordenado de forma monodentada ao ligante.

Tabela 4: Ndamero de onda (cm ™) das bandas observadas em espectros vibracionais na regido

do IV dos complexos de zinco com acido 3-piridinocarboxilico e respectivas atribui¢cdes em
~ . 1
comparagdo com a literatura :

vO-H|vC=0|6H,0| vC=C [v,;,COO [vC=N|v,COO|v,COH|vC-O| y(C-H)
1197, ¢ e
Na(C¢H4NO») 3454 1610 1560 1398 1157, ’
757

1031
1200,| 850,
[Zn(C¢HaNO,)-(H,0)4]' (3300 - [1630] 1600 | 1580 |1520| 1400 | - [1160,| 780,
1060| 650
| 1190,| 840,
[Zn(CeHaNO,)»(H,0)41% (3293 | - 16127 1569%* 1387 | - |1153,] 765,
1051| 648
| 1192, 840,
[Zn(CeHaNO,)»(H,0)417 3293 - 16167  1571%* 1390 | - [1153,| 765,
1051| 648

1 2 . o~ . .~ N P N
Vargova et al, “condicdes ambientes, 3condlgoes hidrotérmicas,

**bandas sobrepostas
obs:nic = CcH4NO,

Essas sdo as duas propostas dos modos de coordenacdo do ion metélico aos ligantes.
Todavia, a alteracdo na posicdo das bandas do grupo carboxilato, bem como outros fatores,
permitem concluir previamente que houve a formacdo do complexo de zinco, e a conclusao
do modo de coordenacdo do fon metdlico ao ligante ndo pode ser decisiva baseada apenas nas
andlises realizadas através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Porém, é
imprescindivel considerar tal anélise para corroborar com o raciocinio 16gico envolvido para

investigacdo do modo de coordenacdo do ion central ao dcido 3-piridinocarboxilico.
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V.4.2) Tratamento térmico do complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido
sob condicOes ambientes

A curva TG do complexo de zinco com &cido 3-piridinocarboxilico obtido sob
condi¢cdes ambientes apresentou duas regides equivalentes a perdas de massa, a primeira no
intervalo de 85-125°C e a segunda no intervalo de 390-540°C. A primeira decomposigdo foi
atribuida a saida de quatro moléculas de dgua e a segunda, a oxidagdo da parte organica,
restando como produto o 6xido de zinco.

Para corroborar com as propostas dos produtos da decomposicao térmica, o complexo
de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢cbes ambientes foi tratado
termicamente em duas temperaturas distintas para se investigar os produtos da decomposi¢ao
sugeridos a partir da anélise térmica desse complexo. Apds os tratamentos térmicos, foram
obtidos espectros vibracionais na regido do infravermelho, e as atribui¢cdes das bandas estao
apresentadas na tabel 5.

Na figura 22a, estd apresentado o espectro do complexo de zinco sem tratamento
térmico. O espectro tratado a 200°C por 2 horas € apresentado figura 22b, pode-se observar a
auséncia da banda referente ao estiramento O-H de moléculas de dgua. E sabido que o niimero
de coordenacdo do ion zinco, geralmente, varia entre 4 ou 6, adotando assim a geometria
tetraédrica ou octaédrica. Com a saida das moléculas de dgua que estavam coordenadas ao fon
zinco grupos carboxilatos de complexos vizinhos provavelmente coorderam-se ao zinco(Il).
Essa coordenagdo possivelmente ocorreu de forma bidentada, pois a banda referente ao
estiramento assimétrico se deslocou para energia menor e o simétrico para maior, em relagao
ao carboxilato i0nico, sendo o valor de A = 160 cml.

Na figura 22c, que se trata do espectro do complexo tratado a 600°C por 2 horas, pode-
se observar apenas uma banda, préxima a 450 cm’, a qual pode ser atribuida ao estiramento
Zn-O. A banda de baixa intensidade na regido de 3400 cm™ pode ser atribuida a estiramento
O-H de moléculas de dgua absorvida pela amostra durante o preparo das pastilhas em KBr
para andlise. O tratamento a 600°C leva a decomposi¢ao do ligante organico, o que explica a

auséncia das bandas referentes a vC-O e y(C-H),;.
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Figura 22: Espectros vibracionais na regido do infravermelho do complexo de zinco com
acido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes (a) sem tratamento térmico
(b) tratamento térmico a 200°C por 2 horas (c) tratamento térmico a 600°C por 2 horas.

. -1 . . .  ~
Tabela 5: Numero de onda (cm ™) das bandas observadas em espectros vibracionais na regiao
do IV dos complexos de zinco com édcido 3-piridinocarboxilico tratados termicamente e

respectivas atribuigoes:

vO-H'[80-H| vC=C |v,,COO|v,CO0 vC-O Y(C-H)pir
[Zn(CsH4NO,)»(H20)4]| 3240 1616 1566 | 1388 [1180,1100,1030(810,748,690
Zn(CsH4NO,), 3420 1618 1558 | 1398 [1200,1160,1060(850,780,650
ZnO 3420 | - - -

V.4.3) Complexo de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico

Os espectros dos complexos de eurépio com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob

diferentes condi¢des sdo semelhantes (figura 23), indicando os mesmos modos de

coordenagdo do ligante ao fon metdlico. Devido a isso, a discussdo apresentada a seguir serd

apenas sobre as bandas observadas, ndao havendo indica¢do sobre qual complexo estd se

tratando. Todas as atribui¢des estio apresentadas na tabela 6.
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Figura 23: Espectros vibracionais na regido do IV do (a) nicotinato de sédio e do
Eu(CsH4NO;)3(H,0), obtido sob condi¢des (b) hidrotérmicas e (c) ambientes.

Observa-se uma banda de média intensidade larga na regidao de 3300 cm’ que pode ser
atribuida a estiramentos O-H de moléculas de 4gua, as quais estdo coordenadas ao ion
eurdpio, pois se apresentam deslocadas para freqiiéncias menores em relacio aos estiramentos
O-H de moléculas de dgua ndo coordenadas. H4 um ombro na regido de 3100 cm™, que pode
ser relativo ao estiramento simétrico C-H do anel piridinico.

O estiramento assimétrico do grupo carboxilato se desloca para 1558 cm” e o
simétrico para 1404 cm™, em relacdo ao carboxilato livre, sendo a diferenca entre eles de 154
cm”, o que sugere uma coordenacio de forma bidentada do ligante ao fon eurGpio(IIl),
havendo a formacgao de quelatos.

A auséncia da banda de estiramento C=0 no espectro dos complexos € mais uma
evidéncia da coordenacdo através do grupo carboxilato, pois tal coordenacao reduz o caréter
da dupla ligacgao.

A banda em 1643 cm™ pode ser atribuida & deformacdo angular de moléculas de dgua
coordenadas ao ion metéalico, € a banda em 1595 cm™ a0 vC=C. A banda referente ao VC=N
esta sobreposta aquela do estiramento simétrico do grupo carboxilato.

Comparando o espectro IV obtido no presente trabalho com o complexo citado na

literatura por Zolin et al, 2004, [Tb(CsH4NO,)3(H,0),], observa-se que no segundo ha duas
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bandas atribuidas ao vC=C e no primeiro, € observada apenas uma, sendo que a outra banda

estd sobreposta a esta.

. -1 . .~ . . .
Tabela 6: Numero de onda (cm ™) e atribui¢des observadas nos espectros vibracionais na
regido do IV dos complexos de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico:

Via vO-H [vC=0[80-H| vC=C |v,,COO0|VC=N|y.COO |35 anel
Na(CsH4NO,) 3454 1610 1560 1398 %4;67’
[Tb(CcH4NO,)3(H,0)o]* - - 0 11590,1600] 1545 - 1400
[Eu(CsH4NO,);(H,0),] 3300 - | 1643 ] 1595 1558 - 1404 | 838

*Zolin, et al
**p30 citado na literatura

V.4.4) Complexo misto de zinco e eurépio com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob
condicoes hidrotérmicas

A interpretacdo dos espectros vibracionais na regido do infravermelho de complexos
mistos de zinco e eurdpio com dcido 3-piridinocarboxilico € relativamente complicada, pois a
investigacdo das vibracdes moleculares ndo permite afirmar com precisdo qual metal estd
coordenado a cada sitio de coordenacao do ligante, todavia € possivel estudar quais sitios do
ligante estdo se coordenando aos fons metdlicos, sendo uma evidéncia importante sobre a
formacdo do complexo desejado. Os espectros desses complexos estdo apresentados na figura
24.

A tentativa de obtencdo do complexo misto sob condicdes hidrotérmicas a partir dos
sais nao foi bem sucedida, pois se observa na figura 24c que o espectro assemelha-se muito
aquele do complexo de zinco com o mesmo ligante (figura 21). Os valores em cm™ das
bandas com as respectivas atribui¢des estdo apresentados na tabela 7, e analisando esses
dados € possivel concluir que ndo houve a formagdo do complexo misto, mas sim apenas o
complexo de zinco como jé indicava a andlise elementar.

Ja os espectros dos complexos mistos obtidos a partir dos 6xidos metdlicos e também
dos complexos de cada fon sdo parecidos entre si, sendo uma evidéncia de coordenagdo
andloga. Como os espectros apresentam as mesmas bandas, as discussdes que seguem serao
apenas sobre os modos vibracionais envolvidos, nao havendo distin¢ao sobre a qual complexo
pertence.

A coordenagdo através do grupo carboxilato do 4cido 3-piridinocarboxilico diminui o
carater de dupla ligacdo do grupo carbonil (C=0), o que resulta no desaparecimento das
bandas na regido de 2400 cm™ e 1708 cm™. A banda em 1598 cm™ pode ser atribuida ao

estiramento C=C do anel piridinico.
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Figura 24: Espectro vibracionais na regiao do infravermelho do Zn,Eu(C¢H4NO;)7(H,0), sob
condig¢des hidrotérmicas a partir dos (a) 6xidos , (b) complexos e (c) sais.

A banda referente ao VC=N deve estar sobreposta ao V,,COO na regido de 1558 cm™,
pois a coordenacdo deste grupo ao fon metdlico, seja qual for ele, desloca o estiramento
assimétrico para freqiiéncia menores. Uma banda intensa é observada na regido de 3251 cm™,
a qual é atribuida ao estiramento O-H de moléculas de dgua coordenadas a um dos ions
metdlicos. A banda se encontra deslocada para freqiiéncias menores quando comparadas a
moléculas de 4gua ndo coordenadas, devido ao enfraquecimento da ligacdo O-H,
conseqiiéncia esta da coordenag@o de moléculas de dgua ao ion metalico.

Tabela 7: Nimero de onda de bandas observadas em espectros vibracionais na regido do IV
do complexo misto e atribuicoes.

Via v O-H|vC=0| 8§ O-H | vC=C |v,,,COO| vC=N |v,COO | 6 anel
1197,
Na(C¢H4NO») 3454 1610 | 1560 | 1398 1157,
1031
Complexo misto' 3251 - 1635 | 1598 | 1558 - 1394 | 838
Complexo misto > 1641 | 1593 | 1552 - 1396
Complexo misto 1616 1568 1390

'complexo misto obtido a partir dos 6xidos
“complexo misto obtido a partir dos 6xidos
3complexo misto obtido a partir dos sais
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Os estiramentos Vv, COO™ e v{COO sdo observadas, respectivamente, em 1558 cm’ e
1394 cm™, o que infere a coordenacdo de forma bidentada do carboxilato a um dos ion
metalicos. Em virtude do ion eurdpio (III) ter um cardter mais duro que o fon zinco (II) e
também pelas bandas desses estiramentos estarem proximas aquelas obtidas para o complexo
de eurdpio com 4cido 3-piridinocarboxilico, é provdvel que no complexo misto o Eu** tenha

se coordenado ao carboxilato.

V.5) Difratogramas de raios X

Os complexos foram analisados através da técnica de difracdo de raios X para se
observar a presenca de fases dos produtos obtidos comparando os difratogramas do presente
trabalho com aqueles encontrados na literatura, bem como dos respectivos precursores
utilizados para obtencdo dos complexos. Tal investigacdo foi efetuada em funcdo da
possibilidade dos 6xidos utilizados como reagentes de partida reagirem apenas parcialmente
ou nao reagirem, permanecendo no produto final.

A base de dados utilizada para tal estudo foi a do JCPDS do Instituto de Quimica de
Araraquara — [Q/CArr.

V.5.1) Complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido em condicoes
ambientes.

O complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes
foi submetido a dois tratamentos térmicos com intuito de se verificar a composi¢do quimica
dos produtos obtidos apds o tratamento térmico. As temperaturas de tratamento escolhidas
foram realizadas com base na curva obtida através da andlise térmica, sendo elas 200°C e
600°C. Uma vez tratadas, as amostras foram analisadas por difracdo de raios X. Além das
amostras tratadas termicamente, foi analisada a amostra sem tratamento térmico, € O

difratograma deste se encontra na figura 25.
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©)

Figura 25: Difratograma de raios X do complexo de zinco obtido sob condi¢des ambientes
(a) sem tratamento térmico, (b) tratado a 200°C / 2h e (c) tratado a 600°C / 2h.

O difratograma do complexo obtido no presente trabalho sob condi¢cbes ambientes esta
apresentado na figura 25a, e os valores valores das intensidades relativas foram comparados
com a ficha 38-1889 do banco de dados do JCPDS. A partir da anélise desses valores, pode-se
concluir que o complexo obtido tem a mesma estrutura do composto da literatura e trata-se do
trans-tetraaquobis(nicotinato)zinco(Il), o qual pertence ao grupo espacial C2/m. Para
corroborar com as estruturas propostas dos tratamentos térmicos a 200°C e 600°C, foram
obtidos difratogramas das respectivas amostras e comparados com as fichas do banco de
dados do JCPDS.

O complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes
tratado a 200°C por 2 horas tem suas moléculas de dgua removidas e o difratograma estd
apresentado na figura 25b. Os valores experimentais foram comparados com os da literatura
na ficha 31-1991 do banco de dados do JCPDS. Os compostos sdo isoestruturais e trata-se do
bis(nicotinato) de zinco(II).

Quando o complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des
ambientes € tratado a 600°C, ocorre a decomposi¢do do ligante organico, e conseqiientemente

a formacdo do 6xido de zinco(Il) na forma zincita. O difratograma do ZnO obtido esta
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apresentado na figura 25¢ e foi comparado com a ficha 36-1451 do banco de dados JCPDS
confirmando a forma¢do do ZnO na forma zincita.

Esses resultados permitem concluir que o complexo obtido no presente trabalho tem a
mesma estrutura daquele reportado por Vargova et al., bem como sdo concordantes com as

propostas de decomposicao térmica.

V.5.2) Complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob condicoes
hidrotérmicas
O difratograma do complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtidos a partir

do ZnO e do 4cido 3-piridinocarboxilico estd apresentado na figura 26 .

500

400

300

Intensidade u.a.

Figura 26: Difratograma de raios X do complexo de zinco com 4cido 3-
piridinocarboxilico obtido a partir do ZnO e do ligante sob condicdes hidrotérmicas.

As intensidades relativas foram comparadas com a ficha 38-1889 do banco de dados
do JCPDS, a qual se refere ao complexo trans-tetraaquobis(nicotinato)zinco(Il), ou seja, a
mesma ficha do complexo de zinco obtido sob condi¢des ambientes. Tal comparacdo foi
realizada porque o objetivo era de obter o mesmo complexo através de diferentes rotas.
Porém, efetuada a comparacdo, observa-se que além das reflexdes esperadas hd algumas que
ndo coincidem com tal ficha, demonstrando que o complexo obtido através dessa rota contém

contaminantes além do trans-tetraaquobis(nicotinato)zinco(Il).
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Além da investigacdo em funcdo do complexo, uma outra fase pode ser identificada
(figura 27), confirmando a presenca da fase do 6xido de zinco no produto final devido a este

ndo ter reagido completamente durante o tratamento hidrotérmico.

400

Zn0O

300 —

200 —

Intensidade

100 —

20

Figura 27: Difratograma de raios X do complexo de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico
obtido a partir do ZnO e do ligante sob condi¢des hidrotérmicas confirmando a presenca
de ZnO.

V.5.3) Complexo de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob condicoes
hidrotérmicas a partir de acetato de zinco e acido 3-piridinocarboxilico

O difratograma desse complexo (figura 28) apresentou a mesma fase dos outros
complexos de zinco com d&cido 3-piridinocarboxilico, evidenciando que no tratamento
hidrotérmico a utilizacdo destes precursores leva a formacdo do trans-
tetraaquobis(nicotinato)zinco(Il) . Todavia, uma segunda fase também foi observada.
Efetuou-se uma pesquisa no banco de dados do IQ/CAr no intuito de investigar se tal fase

pudesse ser atribuida aos precursores utilizados, porém nao foi possivel identificé-la.
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Figura 28: Difratograma do complexo de zinco sob condi¢des hidrotérmicas a partir do
acetato de zinco dihidratado e do ligante.

V.5.4) Complexo de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes
condicoes
Os difratogramas dos complexos de eurépio com o 4dcido 3-piridinocarboxilico estdo

apresentados nas 29 e 30.
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Figura 29: Difratograma do complexo de eurépio obtido sob condi¢des ambientes a partir do
cloreto de eurdpio e do ligante
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Figura 30: Difratograma do complexo de eurdpio obtidos sob condi¢des hidrotérmicas a
partir do 6xido de eurdpio e do ligante
Observando os difratogramas, nota-se que a intensidade dos picos é muito baixa, sendo

assim pode-se concluir que os complexos contendo o ion eurdpio ndo sdo cristalinos.

V.5.5) Complexo misto de eurépio e zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido a
partir dos sais

O difratograma do complexo misto obtido a partir dos sais estd apresentado na figura
31. O perfil do difratograma é muito semelhante ao do complexo de zinco com 4cido 3-
piridinocarboxilico obtido sob condi¢cdes ambientes, o que levantou a ddvida sobre a
possibilidade de ambos possuirem a mesma fase. Para sanar tal duvida, efetuou-se a
comparacdo deste com o do difratograma da ficha 38-1889 do banco de dados do JCPDS,
trans-tetraaquobis(nicotinato)zinco(II).

Uma vez analisado os picos, verificou-se que o complexo obtido a partir desse método
pode ter levado a formacdo do complexo com a mesma fase daquele obtido sob condicdes
ambientes e hidrotérmicas, utilizando apenas zinco e o ligante como reagentes de partida. Tal
resultado permite concluir que, intuitivamente, o fon eurépio nao reagiu. Tal fato pode estar
relacionado com o procedimento experimental utilizado, o qual pode ter favorecido a
formacdo do complexo de zinco com o ligante e, mesmo com as condicdes hidrotérmicas

utilizadas, ndo houve a formagao do complexo misto desejado.
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Figura 31: Difratograma do complexo misto de eurdpio e zinco obtidos sob condi¢des
hidrotérmicas a partir dos sais de zinco e de eurdpio.

V.5.6) Complexo misto de zinco e eurdpio obtido a partir dos complexos

O difratograma do complexo misto obtido a partir dos complexos estd apresentado na

figura 32.
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Figura 32: Difratograma do complexo misto eurdpio e zinco obtidos sob condicdes
hidrotérmicas a partir dos complexos de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico e de
eurdpio com 4cido 3-piridinocarboxilico.
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Assim como no caso dos outros complexos que contém o ion eurdpio, este difratograma
apresenta uma baixa intensidade dos picos, o que indica que o complexo obtido ndo é

cristalino.

V.5.6) Complexo misto de zinco e eurdpio obtido a partir dos 6xidos

O difratograma do complexo misto obtido a partir dos complexos estd apresentado na
figura 33. Observa-se neste difratograma a fase do complexo de zinco obtido sob condi¢des
ambientes, bem como a fase do complexo de eurdpio obtido sob condi¢des ambientes
indicando que hd uma mistura de complexos. Além disso o difratograma de raios X apresenta
reflexdes referentes as fases de ZnO e de Eu,O3; monoclinico e cubico, evidenciando que no

produto final hd impurezas que ndo reagiram.
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Figura 33: Difratograma do complexo misto eurdpio e zinco obtidos sob condi¢des
hidrotérmicas a partir do ZnO, Eu,0s3 e do ligante.

V.6) Espectroscopia eletronica através de reflectancia difusa
Os complexos foram analisados por espectroscopia de absor¢ao por reflectincia difusa

para se investigar as respectivas absor¢des, as quais ocorrem devido as transicoes eletronicas.
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Sendo assim, analisando os espectros de absor¢do € possivel sugerir possiveis modos de
coordenagdo do ligante aos fons metalicos utilizados no presente trabalho. Todos os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente. Ressalta-se que a conversdao de reflectdncia para

absorc¢ao foi realizada pelo software do equipamento utilizado.

V.6.1) Acido 3-piridinocarboxilico
Na figura 34 estd apresentado o espectro do dcido 3-piridinocarboxilico sendo possivel

observar duas bandas. Uma banda larga na regido de 254 nm pode ser atribuida as transi¢oes
7 = 7 do anel aromdtico e a banda na regifio de 319 nm é relativa 2 transicio eletronica do
par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio para os orbitais " do carboxilato (Zolin, et al,

2004).

acido nicotinico |

254

Absorbéncia u.a.

. ; . , .
200 400 600 800

A/nm
Figura 34: Espectro de absor¢do medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do dcido
3-piridinocarboxilico.

V.6.2) Complexos de zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes

condicoes
Os espectros dos complexos de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico foram obtidos

na faixa de 200 a 800 nm e estdo apresentados nas figuras 35 a 37.

Na figura 35 estd apresentado o espectro de absor¢do do 6xido de zinco, o qual
apresenta uma banda larga na regido abaixo de 380 nm, correspondente ao gap Optico do
oxido de zinco. Essa absor¢do deve-se a transi¢do da banda de valéncia para a banda de
conducio do oxido de zinco s6lido (BV-BC). A nivel molecular, essa transi¢ao corresponde a

transferéncia de carga do oxigénio para o zinco.
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Figura 35 : Espectro de absor¢c@o medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do
6xido de zinco.

1,0 -

0,8 —

Absorgao u.a.

N
»
|

0,2 A

0,0 —

T T T
500 600 700 800

A/ nm

T T
200 300 400

Figura 36: Espectro de absor¢do medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do
complexo de zinco obtido sob condic¢des hidrotérmicas a partir do 6xido de zinco e do
acido 3-piridinocarboxilico.
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Figura 37: Espectro de absor¢ao medido por reflexio difusa a temperatura ambiente do
complexo de zinco obtido sob condi¢des hidrotérmicas a partir do Zn(C,H30,),.2H,0 e
do 4cido 3-piridinocarboxilico.
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Figura 38: Espectro de absor¢ao medido por reflexao difusa a temperatura ambiente do
complexo de zinco com 4cido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes a
partir do Zn(C,;H30,),.2H,0 e 4cido 3-piridinocarboxilico.
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Em todos os espectros dos complexos observa-se a banda em 260 nm, a qual pode ser
atribuida a transi¢io T = T do anel aromdtico. A auséncia da banda na regido de 319 nm na
figura 35, referente ao complexo obtido sob condi¢des ambientes, € uma evidéncia de que o
zinco tenha se coordenado ao nitrogénio do anel piridinico do ligante, pois o par de elétrons
nio ligantes do nitrogénio do anel seria responsavel pela coordenacdo do ligante ao fon
metalico.

O complexo de zinco com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condicdes
hidrotérmicas a partir dos 6xidos, figura 36, apresenta ainda uma banda na regido de 380 nm,
provavelmente devido a existéncia de 6xido de zinco que ndo reagiu na amostra do complexo
de zinco.

No espectro da amostra preparada hidrotermicamente a partir do sal e do ligante,
figura 37, além da transicdo eletronica de cariter T = T do anel aromdtico, observa-se a
banda referente a TCIL, a qual estd presente provavelmente devido a presenca de excesso

ligante no produto final.

V.6.3) Complexos de eurépio com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob diferentes
condicoes
E possivel observar em todos os espectros as absorcdes referentes as transi¢oes

eletronicas do estado de energia mais baixo (fundamental) para os niveis energéticos maiores
(excitados) do fon eurdpio presente nos complexo nas figuras 40 e 41, e também do 6xido de
eurdpio, e os valores estdo apresentados na tabela 8.

No espectro do Eu;Os3 apresentado na figura 39, observam-se todas as transi¢des
intraconfiguracionais do ion eurdpio (III), além de uma banda muito intensa na regido de 250
nm. Essa banda € atribuida a transferéncia de carga do oxigénio para o fon eurdpio (III).

No caso dos complexos, figuras 40 e 41, observa-se bandas na regido de 318nm e
328nm, que podem ser atribuidas a transferéncia de carga intra-ligante, ou seja, uma transicao
eletronica do par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio para os orbitais T do carboxilato. A
partir desse argumento, conclui-se que o ligante ndo estaria utilizando o par de elétrons do
nitrogénio para se coordenar ao fon eurdpio, ou seja, o sitio de coordenag¢do envolvido na

formacdo do complexo de eurdpio € aquele que contem o grupo carboxilato.
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Figura 39: Espectro de absor¢do medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do 6xido
de eurdpio
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Figura 40 : Espectro de absor¢cdo medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do
complexo de eurdpio com 4cido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢gdes hidrotérmica
a partir do Eu,0; e 4cido 3-piridinocarboxilico.
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Figura 41 : Espectro de absor¢do medido por reflexdo difusa a temperatura ambiente do
complexo de eurdpio com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condigdes ambientes a
partir do EuCl; e 4cido 3-piridinocarboxilico.

Tabela 8: Principais transi¢des observadas nos espectros de absor¢ao dos complexos de
eurdpio com acido nicotinico da figuras 38 e 39. As atribui¢des foram realizadas com base no
trabalho de Zolin et al., 2004

A /nm 280 318 328 362 376 384 394 415 464

Atribuigdo ?a:;;) n>1" | n=n* | 'F>°L | 'F>°L | 'F=°L | 'F-°L | 'F-D | TF=°D

V.6.4) Complexos mistos de eurdpio e zinco com acido 3-piridinocarboxilico obtido sob

condicoes hidrotérmicas
Os complexos mistos foram obtidos a partir de diferentes precursores. A figura 42

apresenta os espectros de absor¢do dos mesmos, sendo possivel observar as absor¢des que

ocasionam a excitacdo do fon eurépio.
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Figura 42: Espectros de absor¢do medidos por reflexdo difusa a temperatura ambiente do
complexo misto de zinco e eurdpio com dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob
condig¢des hidrotérmicas a partir dos (a) sais EuCls, Zn(C,H30,),.2H,0 e 4cido 3-
piridinocarboxilico e (b) Eu,03, ZnO e acido 3-piridinocarboxilico.

N

O espectro de absor¢do da amostra referente a tentativa de obtengcdo do complexo
misto sob condi¢des hidrotérmicas a partir dos sais apresentou o mesmo perfil do espectro da
figura 35, sendo mais um indicativo de que a utilizacio deste procedimento experimental ndo
levou a formacdo do complexo misto, e sim do mesmo complexo de zinco com &cido 3-
piridinocarboxilico obtido sob condi¢des hidrotérmicas a partir do Zn(C,H30,),.2H,0 e do
acido 3-piridinocarboxilico.

J4 na figura 40b, pode-se observar uma banda na regido de 380 nm. Essa é a mesma
regido de absorcdo responsdvel pela transferéncia de carga do oxigénio para o zinco no ZnO
ou seja a transicao da banda de valéncia para a banda de condugdo. Tal informagdo corrobora
com a possibilidade do ZnO utilizado como reagente de partida ndo ter reagido
completamente. A banda na regido de 280 nm pode ser atribuida a transferéncia de carga
n=> 1 do anel piridinico. Sendo assim, o complexo misto obtido sob condi¢des hidrotérmicas

pode ter sido alcangado com sucesso, apesar de haver sobra de reagentes no produto final.
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Figura 43: Espectros de absor¢ao os complexos obtidos no presente trabalho.
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V.7) Espectroscopia de luminescéncia
A espectroscopia de luminescéncia fornece importantes informagdes sobre a amostra

analisada no que diz respeito as transicoes eletronicas envolvidas, processos de transferéncias
de energia, simetria local, nimeros de sitios dissimétricos presentes, rendimento quantico

entre outras.

V.7.1) Espectroscopia de luminescéncia dos complexos contendo ion eur6pio(IIl) com
acido 3-piridinocarboxilico
Os espectros de excitacdo dos complexos de eurdpio obtidos sob diferentes condi¢des,

bem como dos complexos mistos foram obtidos a temperatura ambiente e do nitrogénio
liquido (~77K) no intervalo entre 250 a 500nm, com emissdo monitorada na transi¢ao
Dy > "F, (612 nm) do fon Eu*. Desses espectros se obtém informagdes sobre a absorcio da
amostra que se converte na emissdo fixada, ou seja, as transicdoes dos elétrons do nivel
fundamental "F; para os niveis energéticos de maior energia que por processos nio radiativos
se convertem no estado excitado emissor cuja energia foi ajustada para a leitura.

Observou-se que os espectros de excitagdo sdo andlogos, portanto na discussao
apresentada a seguir ndo serd identificado o complexo estudado e as interpretacdes devem ser

atribuidas a ambos.

kem= 612 nm
(a)
® N
©
(4v]
o
2
Q (b)
£
i
' | ' | ' | ' | '
250 300 350 400 450 50C
A/ nm

Figura 44: Espectros de excitacao obtidos a temperatura ambiente (300K) do complexo (a)
Eu(CsH4NO,)3(H,0), obtido sob condi¢des ambientes e (b) Complexo misto obtido a
partir do ZnO e do Eu,0O3 e do ligante.
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Observa-se na figura 44, bandas largas na regido do ultravioleta em torno de 280 nm.
Esta banda € atribuida as transi¢des eletronicas entre estados singletos de cariter m—t* do
heterociclo do ligante, e estas sdo mais largas e mais intensas que a do fon Eu™, o que torna
possivel atuarem como “antenas” no processo de transferéncia de energia para o fon eurépio
trivalente.

Ou seja, o 4cido 3-piridinocarboxilico absorve energia e transfere de forma nao
radiativa para o ion Eu™, que por sua vez absorve essa energia ocorrendo assim as transi¢oes
eletronicas caracteristicas do Eu®* que sdo observadas na figura 44.

Outra informagdo importante a ser relevada envolve uma caracteristica interessante do
acido 3-piridinocarboxilico, no que diz respeito ao par de elétrons ndo-ligantes do nitrogénio
ndo interagir com os elétrons 7 do anel piridinico devido a sua orienta¢do ortogonal, porém as
bandas em 318 nm e 328 nm sdo atribuidas por Zolin et al., 2004, a transferéncia de carga
intraligante (TCIL) dos orbitais ndo ligantes do nitrogénio para os orbitais 7 do carboxilato,
ou seja, uma transicdo eletrdnica com carater n> 7*. A explica¢do para tal fenomeno é uma
fraca sobreposicdo dos orbitais do nitrogénio aos orbitais do anel, possibilitando a transi¢dao
eletronica dos elétrons nao ligantes do nitrogénio para o orbital t* do carboxilato. A presenca
dessa banda € uma evidéncia de que o ligante coordenou-se ao ion eurdpio através do grupo
carboxilato.

Além das bandas relacionadas as transi¢des eletronicas do ligante, hd outras na regido
do visivel do espectro eletromagnético que sdo atribuidas as transicdes eletronicas
intraconfiguracionais do fon eurdpio trivalente. Todas as atribui¢des dessas transi¢des estdo
apresentadas na tabela 9, identificando os niveis energéticos com seus respectivos termos

espectroscopicos.

Tabela 9: Principais transi¢des observadas nos espectros de excitacdo do complexo de
eurdpio com acido 3-piridinocarboxilico e atribui¢des segundo Zolin et al. 2004:

A /nm 280 318 328 362 376 381 394 415 464

Atribuicio Z‘a:;) n->n' | o | 7F=°L | 'L | 'L | 'L | 'F»D | 'F»D

Uma vez conhecidas as energias envolvidas nos processos de excitagdo que
possibilitam a emissdo do ion eurdpio(Ill), é possivel realizar estudos espectroscépicos para
se investigar as transi¢des intraconfiguracionais do fon Eu** nos espectros de emissdo e obter

informacdes sobre possiveis grupos pontuais a que pertencem os respectivos complexos, bem
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como a existéncia de um ou mais sitios de simetria ao redor do ambiente quimico do ion

metalico.

T T T T T T T T T
560 580 600 620 640 660 680 700 720

A/ nm

Figura 45: Espectro de emissdo a temperatura reduzida (~77K) do [Eu(CcHsNO;)3(H,0),]
obtido sob condigdes hidrotérmicas, com Aex. = 280 nm.
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Figura 46: Espectro de emissao a temperatura reduzida (~77K) do [Eu(CcHsNO,)3;(H,0),]
obtido sob condigdes ambientes, com Aexe = 280 nm.
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Os espectros de emissao da figura 45 e 46 foram obtidos a baixa temperatura (~77K) e
no intervalo de 550 a 750 nm e a excitacdo foi fixada em 280 nm. Este comprimento de onda
selecionado corresponde a absor¢do do anel do ligante. Observa-se nas figuras 44 e 45 todas
as transicoes eletronicas do ion eurdpio, ou seja, ha transferéncia de energia do ligante para o
fon emissor através do efeito antena.

Foram obtidos também espectros de emissdo selecionando o comprimento de onda na
regido atribuida a TCIL (318 nm). Como a TCIL envolve o par de elétrons ndo ligantes do
nitrogénio do anel piridinico, a excitacdo nesse comprimento de onda deve ocasionar a
emissao do ion eurdpio, considerando que o fon metdlico ndo esteja coordenado através desse

sitio.
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Figura 47: Espectro de emissdo a temperatura reduzida (~77K) com Aex.=318 nm do
complexo de eurdpio com 4cido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des
hidrotérmicas.

De acordo com os espectros de emissdo do complexo de eurépio com &cido
3-piridinocarboxilico € possivel identificar as transi¢cdes intraconfiguracionais, e todas as

atribuicOes estdo apresentadas na tabela 10.
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Tabela 10: Principais transi¢des observadas nos espectros de emissao do complexo de
eurdpio com acido nicotinico:

Aexe /nm | D= 'Fy | D= 'F, Do 'F, Dy = 'Fs Do~ "F4
590, 593, 612,614,618, 688,691,695,

280, 318 579 649, 650%
594 619,620 700, 701,704

*intensidade muito baixa

Este resultado indica que o fon eurépio ndo se coordenou ao ligante através do
nitrogénio do anel piridinocarboxilico, sendo interessante para obten¢do do complexo misto.

Pode-se observar que a banda correspondente a transi¢ao Dy~> 'F, dos complexos de
eurdpio obtidos sob diferentes condi¢des (figura 45 e 46) esta desdobrada em pelo menos 5
componentes, indicando que os grupos pontuais estdo limitados aqueles de baixa simetria.
Além disso, a intensidade relativa 5D09 7F1/5D09 7F2 ¢ maior no complexo obtido sob
condi¢des ambientes, isto €, aparentemente este € mais simétrico que o complexo de eurdpio

obtido sob condi¢des hidrotérmicas.

Intensidade
N
1

T T T T T T T T T T T T T T T T
578 579 580 581 582 576 578 580 582 584
A/nm A/nm

(@) (b)
Figura 48: Espectros de emissdo a temperatura reduzida (~77K) com Aexc= 280 nm da regido
*Do>"F, dos complexos [Eu(C¢H4NO,)3(H,0),] obtidos sob condi¢des (a) hidrotérmicas
e (b) ambientes.

A presencga da banda correspondente a transicao ’Dy> 'Fy no espectro de emissao do
[Eu(CcH4NO,)3(H,0),] obtido sob condi¢gdes hidrotérmicas (figura 48a) como um tnico pico
(~579 nm), indica a existéncia de pelo menos um sitio sem centro de inversdao em torno do ion
eurdpio. J4 para o complexo de eurdpio obtido sob condi¢des ambientes (figura 48b), a
transicdo “Dy~> 'F, se apresenta como dois picos, indicando a existéncia de pelo menos dois
sitios sem centro de inversdo. Além disso, de acordo com a regra de selecao por simetria, essa

transi¢do s6 € permitida quando o complexo pertence aos grupos pontuais de baixa simetria.
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Figura 49: Espectro de emissdo obtido a temperatura reduzida (~77 K) com  Aexe =280 nm
do complexo misto obtido sob condi¢des hidrotérmicas a partir do ZnO, Eu,O3 e do
ligante.

O espectro de emissdao do suposto complexo misto obtido sob condi¢des hidrotérmicas
a partir do ZnO, Eu,0; e do ligante (figura 49) apresenta a transi¢ao Dy~> ’F, mais intensa
que as outras transicdes e desdobrada em cinco pelo menos 5 componentes, ou seja, pertence
a grupos pontuais de baixa simetria.

Em relacdo a amostra referente a tentativa de obtengdo do complexo misto a partir do
Zn(C,Hs50,).2H,0, EuCl; e do ligante ndo foi possivel observar luminescéncia, sendo mais
uma evidéncia de que tal procedimento experimental ndo levou a formagdo do complexo
misto, pois se houvesse a presenca do fon eurdpio(Ill) no complexo observar-se-ia tais
bandas.

Ja para o complexo misto obtido a partir dos complexos o espectro de excitacao
(figura 50) é semelhante aquele apresentado na figura 48. Porém, os espectros de emissao
obtidos em diferentes comprimentos de onda apresentaram baixa intensidade, assim como

para o complexo misto obtido a partir dos 6xidos.
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Intensidade

Figura 50: Espectro de emissdo obtido a temperatura reduzida (~77 K) com A=280 nm do
complexo misto obtido sob condi¢gdes hidrotérmicas a partir do complexo de zinco e do
complexo de eurdpio obtidos sob condi¢gdes hdrotérmicas.

Ainda assim € possivel observar que a transi¢dao Dy~> 'F; se desdobra em pelo menos

5 componentes, indicando que os grupos pontuais estdo limitados aqueles de baixa simetria,

Devido a baixa intensidade ndo foi possivel analisar a transicdao 5D09 "Fo. A baixa

intensidade destes ultimos espectros de emissdo apresentados na figura 49 e 50 podem ser

conseqiiéncia de perda de energia por processos ndo radiativos, devido a presenca de

moléculas de d4gua ou por presenca de outros compostos.
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VI) Conclusoes
A primeira etapa do trabalho envolveu o estudo sobre a obtencdo do complexo de

zinco com dcido 3-piridinocarboxilico sob diferentes condi¢des e utilizando reagentes de
partida distintos a fim de se investigar os modos de coordenagdo deste ion metalico ao ligante
bem como a estequiometria de cada um dos complexos obtidos. As andlises elementar e
térmica do complexo de zinco obtido utilizando como precursores Zn(C,Hs0,).2H,0 e o
CeHs5NO,, tanto sob condicdes hidrotérmicas como sob condi¢cdes ambientes, permitem inferir
a estequiometria de tais complexos, sendo ela [Zn(C¢HsNO,)2(H,0)4]. Os resultados de
espectroscopia vibracional na regido do IV e de espectroscopia eletronica de absor¢cao no UV-
Vis destes complexos permitem sugerir que o fon zinco estd coordenado aos ligantes através
dos respectivos nitrogénios do anel piridinico, e também a moléculas de dgua, adotando muito
provavelmente a geometria octaédrica. O difratograma de raios X corrobora com essa
proposta, uma vez que tal composto ja se encontra no banco de dados JCPDS e o perfil do
difratograma é o mesmo, no caso do complexo obtido nas condi¢des ambientes. No entanto, o
complexo obtido sob condi¢des hidrotérmicas utilizando ZnO e o ligante 4cido 3-
piridinocarboxilico como reagentes de partida ndo é o [Zn(CcHsNO;)2(H2O)4] puro, mas o
produto contaminado por ZnO, como conclui-se a partir dos resultados de andlise térmica; do
difratograma de raios X que evidencia a presenca de reflexdes do 6xido; e também dos
espectros de absorcdo por reflectincia difusa, que apresenta bandas caracteristicas do gap
optico do ZnO.

Ainda na primeira etapa do trabalho foram obtidos e caracterizados complexos de
eurépio com o dcido 3-piridinocarboxilico obtido sob condi¢des ambientes utilizando EuCls e
o ligante como reagente de partida e também Eu,0; e o ligante sob condi¢des hidrotérmicas.
As andlises elementar e térmica de ambos os complexos indicam a estequiometria
[Eu(CsH4NO,)3(H,0),]. Os espectros vibracionais na regido do IV sugerem que o metal deve
estar coordenado ao ligante através dos grupos carboxilatos de maneira bidentada. Os
espectros de absor¢do obtidos por reflectancia difusa apresentam a regidao de transferéncia de
carga intraligante do anel piridinico. Os espectros de luminescéncia demonstram que o ligante
pode absorver energia e transferir para o fon emissor através do efeito antena, além de
indicarem que os complexos pertencem a grupos pontuais de baixa simetria, Cnv, Cn, Cs.

A segunda etapa do trabalho envolveu a obten¢do do complexo misto contendo zinco e
eurépio com o acido 3-piridinocarboxilico. Assim, para alcancar tal objetivo, a relagdo
1Eu:2Zn e diferentes precursores foram utilizados. A primeira tentativa foi a obtencdo do

complexo misto utilizando os sais Zn(C,Hs0,).2H,0, EuCl; e o ligante sob condi¢des
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hidrotérmicas, uma vez que todos eles sdo soluveis em dgua. Porém, as andlises elementar e
térmica indicam uma estequiometria muito préxima do complexo [Zn(CsH4NO;)2(H20)4],
sugerindo que nestas condi¢des o fon eurdpio nao se coordena ao ligante. O difratograma de
raios X apresenta as mesmas reflexdes do [Zn(CsH4NO,)»(H,0)4]. Para corroborar com tal
conclusdo, o complexo ndo apresentou luminescéncia, sendo mais uma evidéncia de que o fon
eurdpio nao se coordenou ao ligante nestas condi¢des. Vale ressaltar aqui que foi utilizado o
tratamento hidrotérmico esperando-se que o ion eurdpio se coordenasse ao ligante, uma vez
que a adicdo do Zn(C;Hs50,).2H,0O na solu¢do de 4cido 3-piridinocarboxilico levava a
formacdo quase que imediata de um precipitado. Portanto, a utilizagdo dos sais e condi¢des
hidrotérmicas nao levar a formacdo do complexo misto sperado.

Uma segunda tentativa de obten¢do do complexo misto foi a utilizacdo do complexo
de zinco e do complexo de eurdpio obtidos sob condi¢des hidrotérmicas a partir dos
respectivos O0xidos. As andlises térmica e elementar indicam estequiometrias distintas, ndo
sendo possivel propor uma estequiometria para tal complexo. O espectro vibracional na regiao
do IV permite sugerir que o ligante estd coordenado de forma bidentada através do
carboxilato e, uma vez que o ion eurdpio tem cardter mais duro que o zinco(Il), pode-se
esperar que o primeiro tenha se coordenado ao grupo carboxilato e o segundo, ao nitrogénio
do anel piridinico. O difratograma de raios X deste complexo permite concluir que o
complexo obtido ndo € cristalino. Sobre a luminescéncia deste complexo, € evidente que o
ligante pode atuar como antena, porém a intensidade da emissdo € baixa, devido a perda de
energia por processos ndo radiativos. Ainda a partir da anélise dos espectros de emissdo deste
composto, pode-se concluir que o mesmo pertence a um grupo pontual de baixa simetria.

Uma outra tentativa de obtencdo do complexo misto foi utilizando ZnO, Eu,O3 e o
acido 3-piridinocarboxilico. Infelizmente as andlises elementar e térmica ndo sugerem a
mesma estequiometria para o complexo formado. Entretanto, o espectro vibracional na regidao
do IV tem o mesmo perfil do complexo misto obtido a partir dos complexos metélicos
supracitados, sendo um forte indicativo de coordenagdo do fon eurépio ao grupo carboxilato e
do fon zinco ao nitrogé€nio do anel piridinico. O difratograma de raios X deste complexo
apresentou também reflexdes das fases do complexo de zinco obtido sob condi¢cdes ambientes
e do complexo de eurépio obtido também sob condi¢des ambientes indicando que hd uma
mistura de complexos, além de diferentes fases de Eu,03 e de ZnO.O espectro de absor¢cao

por reflectancia difusa indica que ha contamina¢do de ZnO no complexo.
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VII) Perspectivas

Os resultados obtidos no presente trabalho demonstraram que o 4cido 3-
piridinocarboxilico é realmente um ligante com um grande potencial para obtencdo de
complexos mistos bimetdlicos com ion zinco(Il) e eurépio(Ill). Além da escolha do ligante,
ficou evidente que a escolha dos precursores dos fons metélicos também € importante.

Ressalta-se ainda que o tratamento hidrotérmico € uma rota de sintese promissora e
atual, o que implica na possibilidade de se utilizar tal tratamento para obtencdo e estudo de
complexos mistos utilizando diferentes propor¢des metal:ligante, para se investigar a estrutura
destes complexos. Uma vez que os resultados das analises do complexo misto obtido a partir
do complexo de zinco e do complexo de eurdpio permitiram propor estruturar para 0 mesmo,
porém com a presenca de impurezas, seria interessante obter complexos mistos a partir de
complexos metélicos puros, como por exemplo, aqueles obtidos sob condi¢des ambientes a
partir dos respectivos sais em condi¢des ambientes.

Pode-se ainda obter complexo de zinco e complexo de eurdpio sob condi¢des
hidrotérmicas a partir dos sais, e investigar os modos de coordenacgdo, a estrutura e também as
propriedades dpticas dos complexos luminescentes.

Apesar da hidrotermia ser uma op¢do muito interessante, as sinteses em condi¢des
ambientes também podem contribuir para o estudo destes complexos. Sendo assim, pode-se
ainda obter e investigar complexos mistos em condi¢des ambientes a partir do ligante e dos

sais dos fon metalicos.
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