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RESUMO

O presente artigo tem por objetivo fazer uma
comparagdo da for¢a do oscilador e dos parametros
Opticos de ligagdo nos compostos Nd(TFMS);.9H,0,
NdCl5.7H,0, NdNTA.3H,O e Nd(NOs)3.5H.0 no estado
sélido. Para isso, foram estudados a influéncia dos grupos
ligantes nos resultados obtidos para os parametros
Opticos de ligacdo e for¢a do oscilador. Verificamos a
correlagdo entre o aumento ou a diminuicdio do
envolvimento dos orbitais de fronteira com a
polarizabilidade estatica. Evidenciamos a importancia do

indice de refracdo experimental na avaliagio da
intensidade da transicdo. Comparamos os resultados
obtidos para estado sélido com aqueles encontrados em
sistemas em solugdo anteriormente estudados. De
maneira geral, o trabalho pretende mostrar, que uma
modificagdo do sistema, mais especificamente, no
ambiente quimico ao redor Ln** pode ser expressa a
partir de valores de parametros épticos de ligagdo, forca
do oscilador e polarizabilidades eletrénicas.

PALAVRAS-CHAVE: parametros Opticos, ligantes, estado sélido, for¢a do oscilador.

COMPARATIVE STUDY OF COMPOUNDS OF BOND PARAMETERS OPTICAL
Nd(TFMS)3.9H20, NdCl3.7H20, NANTA.3H20 e Nd(NO)3.5H20 SOLUTION AND SOLID
STATE

At first, for compounds Nd(TFMS)s. 9H,0, NdCls.7H,0,
NdNTA.3H,0 and Nd(NO3)s. 5H,0 solid state, we studied
the influence of ligand groups on the results obtained for
the optical parameters of connection and strength
oscillator. We verify the correlation between the increase
or decrease in the involvement of frontier orbitals with
static polarizability. We noted the importance of
experimental refractive index in assessing the intensity of

the transition. We compare the results obtained for solid
state to those found in previously studied systems in
solution. In general, the work aims to show that a system
modification, more  specifically, the chemical
environment around Ln* can be expressed from
connection of optical parameter values, the oscillator
strength and electronic polarizabilities.

KEYWORDS: bond of parameters, ligands, solid state, oscillator strength.
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1. INTRODUCAO

Os 15 elementos do bloco f, lantanideos, variando de lantanio (Z = 57) a lutécio (Z = 71),
apresentam propriedades quimicas semelhantes, devido aos orbitais 4f internos. Esses orbitais
exercem uma blindagem sobre os demais elétrons, originando um decréscimo gradual nos raios
idnicos, decrescendo de 1,03 A para o La3* e 0,86 A para o Lu3* (NI et al., 2015; LIMA, 1993).

Ainteragdo da radiagdo eletromagnética com a matéria causa varios fen6menos, entre eles,
alteragdes nos niveis de energia dos orbitais e deformagao de nuvens eletrénicas. O mecanismo de
reorganizagdo eletronica dos ions quando ha interagao da radiagdo eletromagnética com um
composto, é um processo bastante complicado e depende de suas energias de estabilizacdo
determinadas pelo campo ligante. O estudo da deformacdo de sua nuvem eletronica em um
determinado ambiente quimico, quando interage com a radiagdo, pode ser util na escolha dos
grupos ligantes na sintese de um determinado complexo, objetivando uma maximizagao de suas
propriedades dpticas e eletronicas (LIMA et al, 2008).

A investigacdo de compostos por espectroscopia tem sido utilizada para elucidar diversos
aspectos relativos a estabilidade, estrutura e reatividade de compostos. Alguns trabalhos com
compostos de coordenagao tém sido realizados e vasta é a sua literatura. Uma boa quantidade
desses tem sido direcionada para a pesquisa de novos materiais usados em nanotecnologia de
arquitetura molecular, e especialmente na area de compostos usados na interconversao da radiagao
bem como na conversdo de luz em eletricidade em alguns dispositivos eletrénicos (LIMA et al;
2010).

As aplicagBes de ions Ln3* estende-se por todos os campos importantes da alta tecnologia
(SOM; KARMAKAR, 2011). Desde a década de 1960, compostos de coordenacdo com ions
lantanideos tém sido investigados pelos grupos de pesquisa em todo o mundo. O interesse nesta
classe de compostos tem atendido a diversos campos de atividades humanas, iniciando com a
investigagao académica, passando pela descoberta e aplicagao de novas técnicas de perscruta, e
culminando com a confec¢dao de novos materiais, objetivando sempre, aplicagdes em novas
tecnologias. Os elementos lantanideos tém se prestado como uma alternativa viavel e estratégica
na substituicdo de outros metais em determinados compostos, objetivando a melhoria da qualidade
dos materiais, aumentando assim suas eficiéncias em certas propriedades fisico-quimicas
peculiares. Sdo conhecidas suas aplicacdes mais difundidas tais como fabricacdo de vidros especiais
absorvedores, emissores e conversores de radiagdo uv visivel, confeccdo de componentes
eletroeletronicos aplicados em displays LCD (liquid crystal display) e RCT (ray catode tube), sintese
de substancias geradoras de cores primdrias em monitores de video, manufatura de materiais
magnéticos e supercondutores, entre outros. Toda esta diversidade de areas de aplicagdao que
envolve alta tecnologia se deve as suas caracteristicas fisicas e quimicas peculiares, ndao observadas
e em certos aspectos indisponiveis, em outros elementos (LIRA; LIMA; SILVA, 2004; SEREDIN; DAI,
2012; NATALI et al., 2013). Existem varias classificacdes desses elementos dos pontos de vista
geoquimico e econémico. A classificacdo geoquimica, é dividida em grupos leve (La, Ce, Pr, Nd, e
Sm), médios (Eu, Gd, Th, Dy, e Y) e pesados (Ho, Er, Tm, Yb, e Lu) (SEREDIN; DAI, 2012).
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As férmulas estruturais dos anions trifluorometanossulfonato, nitrilotriacetato e nitrato
utilizados como ligantes, neste trabalho, foram construidas através do programa Weblab
ViewerPro, conforme demonstradas nas figuras 1, 2 e 3. A Tabela 01 mostra as configuracdes
eletrbnicas, os estados de oxidacdo alcancados originando os respectivos termos espectroscopicos.

Tabela 01 - Configuragdes eletronicas, estados de oxidagdo e seus respectivos termos espectroscépicos (BRAGA,

2004).
Configuracdo eletronica
7 (Termos espectroscopicos)
Elemento L0 L2 L Ln
[Xe] 5d* 652 [Xe] 4f°
R R B ('S0)
[Xe] 4! 5d* 652 [Xe] 4f [Xe] 4f°
C 58
© ('Ga) (Fs) (o)
[Xe] 4f3 652 [Xe] 4f [Xe] 4f
P 59
] (131 (Ha) (Fsp)
[Xe] 4f* 652 [Xe] 4f
N % (Cla) (1)
[Xe] 4f° 652 [Xe] 4f*
P 61
" (°Hsp2) (°la)
[Xe] 4f° 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f°
S 62
" (’Fo) (Fo) (Hsy2)
[Xe] 4f7 652 [Xe] 4f” [Xe] 4f°
E 63
; &) (511) (Fo)
[Xe] 4f” 5d* 652 [Xe] 4f”
6 |® (Dy) (S2)
[Xe] 4f° 652 [Xe] 4f® [Xe] 4f
Tb 65
(°Hisp2) ("Fe) (*S772)
[Xe] 40 652 [Xe] 4f°
A (Cls) (Hass2)
[Xe] 4! 652 [Xe] 4f'°
H 67
° (*lsp2) (°ls)
[Xe] 42 652 [Xe] 4f!
A CHo) )
[Xe] 42 652 [Xe] 42
T 69
" (Fap) (Ho)
[Xe] 4f* 652 [Xe] 4f* [Xe] 413
Yb 70
(*So) (*So) (*F712)
[Xe] 4f* 5d* 652 [Xe] 4f*
L 71
i (*D3p2) (*So)
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Figura 1: Modelo estrutural para o anion trifluorometanossulfonato (TF MS = CR,SO, )

Figura 2: Modelo estrutura do ion nitrilotriacetato (NTA = C606N3' )

0

Figura 3: Modelo estrutura do ion nitrato (N 03)
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Legenda para os atomos contidos nas férmulas estruturais:
Azul claro = fldor.

Azul escuro = nitrogénio.

Cinza = hidrogénio.

Dourado = enxofre.

Grafite = carbono.

Verde = cloro.

Vermelho = oxigénio.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Parametro Nefelauxético (J)

O termo efeito nefelauxético, vem do grego, e foi originalmente proposto por Christian
Klixbull Jorgensen. Os estudos realizados por Jorgensen revelaram que o efeito nefelauxético,
expressa uma razao entre o parametro Racah, devido a interagdo do ion central com os ligantes em
relacdo ao seu valor no ion livre contido em um composto considerado padrdo (SUCHOCKI;
BIERNACKI; GRINBERG, 2007). Os parametros de repulsdo intereletrénica sdo determinados
experimentalmente (ANTHON; SCHAFFER, 2002) e o fato do valor deste parametro ser menor nos
complexos e com tendéncia em decrescer com o aumento da intensidade de campo produzida pelos

k
r
ligantes reflete a natureza da ligagdo quimica (GUSHIKEM, 2005). As integrais < >4f, (comk=2,4,
6) desempenham papel crucial na determinacdo dos parametros de campo cristalino de ions Ln3+
em soélidos (ANGELOV, 2004).

A equacdo 01 representa o parametro nefelauxético a partir do parametro de Racah.

3= B (01)

ion

onde:
B__ =parametro de Racah referente a interacdo do ion com o ligante.

comp
Bi,n = parametro de Racah referente ao ion livre (composto considerado padrao).
A partir de modifica¢des realizadas na equagdo 01 obtém-se a equacao 02.

p= (02)

Vion

onde:
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Veomp =NUMero deondado baricentro da transicdo do composto estudado.

Vien =nUmero de onda do baricentro da transi¢ao do ion no padrao.

2.2. Parametro de Covaléncia de Sinha (J)

O estudo das propriedades espectroscopicas e a avaliacdo dos parametros &pticos-
eletrénicos de complexos contendo ions lantanideos tem sido largamente investigado na literatura
devido as diversas possibilidades de aplicacdes, como por exemplo em lasers, sensores
luminescentes para espécies quimicas, dosimetros UV, etc. O estudo da polarizabilidade eletrénica
pode ser aplicado no acompanhamento dos estudos eletrénicos dos estados intermediarios de
transicdo, em processos fotoquimicos e em reagdes quimicas fotocatalisadas de interesse na
obtengdo de substancias estereoseletivas. Um estudo detalhado dos mecanismos de excitagao de
moléculas pode ser util no acompanhamento dos fen6menos de obtengdo e controle de espécies
no estado do complexo ativado, através da avaliacdo da deformacdo da nuvem eletrénica das
espécies opticamente ativas (PEDROSA et al, 2004).

O comportamento dos orbitais no que se refere a covaléncia entre lantanideos e grupos
ligantes é avaliado considerando-se o efeito nefelauxético através do parametro de Sinha, o qual é
definido pela equagao 03.

S= 1__'8><100% (03)
B

Em uma avaliacdo dos resultados encontra-se um intervalo para indicar uma tendéncia no que
se refere ao cardter covalente:

se 8 < 1,5 %, carater covalente pouco significativo;

se d > 1,5 %, carater covalente significativo.

2.3.  Fator de Covaléncia (b*/3)

A interacdo metal-ligante envolvendo compostos contendo ions Ln3* é predominantemente
eletrostdtica. Portanto, desde 1950, sabe-se que o carater covalente é pequeno nesses compostos.
A forte ionicidade nas ligagdes contendo esses ions se reflete na auséncia de variagdo significativa
nos efeitos de campo ligante em seus complexos e na correlacdo das tendéncias na termodinamica
e cinética de complexagdo. Outra consequéncia do carater idnico da ligagao, nos complexos, é um
elevado numeros de coordenacdo (3 a 12) e geometrias que sdo devidas a fatores estereoquimicos
e eletrostaticos (CHOPPIN, 2002).

O fator de covaléncia, "2, indica a extensdo do carater covalente da ligacdo, avaliando
guantitativamente o envolvimento dos orbitais 4f dos lantanideos com os orbitais dos grupos
ligantes.

HOLOS, Ano 35, v.4, e3780, 2019 _
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b2 :[%(l_ﬁ):r/z (04)

2.4. Forga do Oscilador

Aintensidade de uma transicao eletronica pode ser mensurada através da forca do oscilador,
a qual é proporcional a area sob a curva dos espectros de absorgao. As intensidades das transigdes
eletronicas sdo fortemente dependentes do ambiente do ion (NISSAMUDEEN; GOPCHANDRAN,
2010). A forca do oscilador experimental é calculada a partir do espectro de absorc¢do(LIU et al.,
2008), conforme equagdo 05. A forca do oscilador, P, € definida como sendo a relagdo entre a

probabilidade de uma transi¢cao experimental em relagdo ao padrao. Portanto, essa propriedade é
adimensional, pois é a razdo entre duas probabilidades absolutas (LIMA et al, 1997).

2
m,-cC

Be=—5—Jemd), (05)

onde:

m, =massadoelétron.

¢ =velocidade daluz.

e =cargadoelétron.

¢ = absortividade molar.
N = numero de Avogadro.

V)d(v) o
> = M =4319.10" j eM).d(V),, (06)
| e)dW)
P, =4,319.107 9—"2 j e(V).d(v) (07)
o +2)

onde:
n =indice derefragao

3. METODOLOGIA

- ‘1,,,>'G.,,,’G
As transicGes estudadas foram “9/2 5/2> 27/2 para os compostos Nd(TFMS)3.9H,0
(intervalo espectral = 560,1-600 nm), NdCl3.7H,0 (intervalo espectral = 560-600 nm), NdNTA.3H,0,
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NTA = nitrilotriacetato CsOsN* (intervalo espectral = 560,1-600 nm) e Nd(NOs)3.5H,0 (intervalo

‘1,,-'G,,,,’G -
espectral = 560-590 nm), e a "9/2 7/2> ~9/2 para os compostos Nd(TFMS)3.9H20 (intervalo
espectral =500-530 nm), e NdCI3.7H20 (intervalo espectral = 560-600 nm). O estudo foi direcionado
para a primeira transicdo do Nd3+, a qual é hipersensitiva, ou seja, € modificada a partir de uma
nova conformacao quimica adquirida pelo sistema. Os compostos, no estado sélido, formaram uma
dispersdao onde o glicerol da marca sigma foi utilizado como dispersante. Os espectros foram
registrados em um espectrofotometro uv-vis HITACHI de duplo feixe com precisao de comprimento

de ondade T0.1 "M ¢ apsorbancia $0,002 A forga do oscilador foi calculada a partir do programa
SIMP2FOSC escrito em QBASIC. Esse programa utiliza a regra de Simpson para o calculo de areas
irregulares.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da Tabela 2 obtidos para os parametros espectroscépicos de ligagao indicam
uma ionicidade elevada dos compostos resultado de um deslocamento do baricentro do nimero de
onda no sentido de maior energia em relacdo ao padrao, sugerindo que o envolvimento dos orbitais
do Nd3* com os grupos ligantes é minimo. Essa caracteristica é mais acentuada no NdNTA.3H,0
evidenciando a influéncia do anion. Outro fator que deve ser destacado é a correcdo realizada para
o indice de refracdo, pois considerando o indice ideal (nigeal) implica em afirmar que a velocidade de
propagacao da radiacdo eletromagnética, ao interagir com o sistema, ndo sofre alteracdo, o que é
um equivoco. Porém, introduzindo o indice de refragao experimental (nexp) Nas equagdes, admite-
se uma diminuicao da velocidade da radiacdo ao interagir com o meio. Dessa maneira, verificou-se
gue essa correcao influenciou a intensidade da transicao, pois para todos os compostos, os valores
de Pox admitindo nigeal S30 aproximadamente 23% maiores do que aqueles a partir de Nexp.
Analisando ainda, pode-se dizer que sem a correcdo admite-se que as perdas sdo minimas, ou seja,
a energia seria quase totalmente transferida para a ocorréncia do salto quantico. Porém, a rede
cristalina de cada material interage de maneira especifica com os fotons, originando dessa forma
uma diminuigao da velocidade da luz bem como absorvendo parte da energia.

Na Tabela 3 encontram-se reunidos resultados para os parametros dpticos de ligacdo para
alguns compostos em solugdo. Comparando os dados contidos na Tabela 1 com os da Tabela 2
resulta a Tabela 3, a qual apresenta uma comparacdo entre os valores dos parametros e forca do

oscilador no estado sélido e em solugdo para a transicdo ‘71, ,—>*G,,,,’G,,,

Analisando as informagbes contidas na Tabela 4, observa-se que o composto
Nd(TFMS)3.9H,0 em metanol apresenta a maior covaléncia. A ionicidade mais elevada e a maior
probabilidade de transicdo é verificada em acetonitrila. Para o composto NdCls.7H,0 o menor
envolvimento entre os orbitais do ion Nd3* com os dos ligantes se deu no estado sélido. A covaléncia
mais elevada observou-se em etanol, bem como a maior probabilidade de transicdo. Portanto, fica
caracterizado que altera¢des na vizinhanca do ion Nd**, mais especificamente as contribui¢cdes do
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solvente, influenciaram os resultados. A legenda para todas as tabelas é: S = solvente; A =

acetonitrila; M = metanol; E = etanol.

As figuras de 1 a 4 mostram espectros de absor¢cdo no estado sélido para as espécies

estudadas a uma temperatura de 25 °C. As dreas sob a curva desses espectros foram utilizadas para

o calculo da forca do oscilador.

NdCI,.7H,0O - estado solido

Figura 1: Espectro de absorgdo para a transigdo 419/2 —>4G5/2 ,2 G
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HOLOS, Ano 35, v.4, e3780, 2019 _



BRAGA, LIMA, GRILO JUNIOR & OLIVEIRA (2019) H [l

ISSN 1807 - 1600

4 4 2
Figura 2: Espectro de absorg¢do para a transi¢do 19/2 - G5/2 > G7/2.

0.7 - NdNTA.3H,0O - estado sdlido

0,6 +

0,54

0,4

0,3 1

(molL cm™)

0,2 +

Absortividade molar ¢

0,14

0,0

T T T T T T T T T
560 570 580 590 600
comprimento de onda A (nm)

4 4 2
Figura 3: Espectro de absor¢do para a transigao Iy, > G5/2 > G7/2.

| Nd(NO,),.5H,0 - estado slido
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Figura 4: Espectro de absorg¢do para a transi¢do

4 4 2
19/2_> G5/2> G7/2.

Tabela 2: indice de refragio ( 1), baricentro do niimero de onda ( ;), parametro nefelauxético ( E),

parametro de covaléncia de Sinha ( § ), fator de covaléncia ( b e forga do oscilador ( POk), no estado soélido.

n P,.107°
Composto ;(cm’l) S 5(%) b'"?
nideal exp nideal exp
Nd(TFMS)3.9H,0
‘1,,2'G.,.’G
9/2 510 Goa 17292 | 0,9979 |0,2140 | 0,0327 | 3,147 | 2,424
1,000 | 1,459
4 4 2 - - -
I,,—%G.,, G, , 19330 1,259 | 0,970
NdCl;.7H,0
*1,,>'G.,.’G
9/2 512> G712 17289 | 0,99602 | 0,400 |0,0446 | 4,646 | 3,557
1,000 | 1,465
4 4 2 - - -
1y,,>"G,)y,7 Gy 19403 2,868 | 2,196
NdNTA.3H,0
1,000 [1,467 | 17300 | 0,9983 |0,1676 |0,0289 | 1,860 | 1,425
4 4 2
19/2_) G5/2’ G7/2
Nd(NO3)3.5H0
‘1,,-'G,,,,>G,,, | 1,000 | 1,466 | 17285 | 0,9975 |0,2514|0,0354 | 6,1576 | 4,719
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Tabela 3: Parametros Opticos de Liga¢do para os compostos Nd(TFMS)z.9H,0, NdCls.7H,0 referente a transigio
4]9/2 —)4G5/2,2G7/2em solugdo (BATISTA, et al., 2002; SILVA, A. G. et al, 1996).

Compostos S E 5(%) b'? Py x107
Nd(TFMS)3.9H,0
4 4 2
Ly),>7Gs)5,°Grpn| A 0,998 0,190 0,031 6,946
1,000
4 4 2 ’ - -
19/2_> G7/2, G9/2 4,884
Nd(TFMS)s.9H,0
‘1,,-'G,,,,°G
9/2 52> 721 M 0,995 0,533 0,052 5,532
4 4 2
I,,—'G, ., G, , 0,997 0,341 0,041 3,228
NdCl;.7H,0
‘1,,-G,,,,°G
9/2 5/2> Y121 M 0,9894 1,0714 0,0728 13,441
4 4 2
I,,—'G,,,,2G,,, 0,9954 0,4621 0,0480 6,426
NdCl;.7H,0
‘I,,—'G.,.’G
9/2 sizs Y72 E 0,9876 1,2556 0,0787 15,484
0,0469
4 4 2
I,,-*G,,,.%G,,, 0,9956 0,4419 6,667
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Tabela 4: Comparagdo entre parametros dpticos de ligagdo e for¢a do oscilador para os sistemas no estado
sélido e em solugao.

Compostos
Pardmetros Nd(TFMS);.9H,0 NdCl;.7H,0
Sélido A M Sélido M E
Z’ 0,9979 0,998 0,995 0,99602 0,9894 0,9876
5(%) 0,2140 0,190 0,533 0,4000 1,0714 1,2556
b2 0,0327 0,031 0,052 0,0446 0,0728 0,0787
P, x107° 2,424 6,946 5,532 3,557 13,441 15,484

5. CONCLUSAO

Os espectros para os compostos Nd(TFMS)3.9H,0, NdCl3.7H,0, NdNTA.3H,0 e Nd(NOs3)3.5H,0
no estado sélido referentes a transicdo *loj» —> *Gs/2, 2G7/2 revelaram valores para os pardmetros
Opticos de ligacdo que indicam uma pequena interacdo entre os orbitais do metal com os dos grupos
ligantes. A menor interagdo foi observada para o composto NdNTA.3H,0. A comparagao dos
resultados dos parametros espectroscopicos no estado sélido com aqueles em solucao, indicou que
a interacdo do solvente com o centro metdlico proporcionou uma covaléncia mais elevada em
solucdo do que no estado sdlido.

Portanto, um estudo comparativo de sistemas no estado sélido e em solugdo mostra que as
propriedades dos grupos ligantes assumem papel fundamental nos resultados obtidos. Os
resultados desse estudo comparativo realizado para os sistemas em solucdo e no estado sélido
convergem no sentido de que outros fatores que ndo sejam somente a interagdao metal-ligante e
natureza do grupo ligante podem contribuir modificando o ambiente quimico.
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