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Resumo

Neste trabalho foram descritos procedimentos planejados para a obtengao de
nanomagnetos moleculares com controle do tamanho das espécies. Foram
utilizados, para a formagdo dos blocos centrais, os compostos [Cu(opba)]* e o
trinuclear [Cu{Cu(opba-dN)},]>, com opba referindo-se a o-fenilenobis(oxamato).
Para o controle do crescimento das moléculas foram utilizados compostos contendo
o ligante de terminacdo TPA coordenado aos ions metalicos Fe(lll), Co(ll) ou Mn(ll).
Das reacdes utilizando estes compostos foi possivel entdo a obtencao de quatro
soélidos, P1, P2, P3 e P4. As analises fisico-quimicas levaram a proposi¢ao de que a
composicado de P1 seja do composto trinuclear [{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cls, de [Fea(u-
0)2(TPA),]Cl; e aFe;O3 na proporgao de 1:2/5:1/5 em mol. Os valores de yuT e de
Ms obtidos experimentalmente a partir de medidas de magnetizagdo em funcéo do
campo ou da temperatura, foram comparados com os valores calculados. Essa
comparacdo mostra a possibilidade de que os ions de Fe** estejam num estado
intermediario entre spin baixo e spin alto, no qual S =3/2 para os ions Fe** na
temperatura do ambiente com conversdo de spin para S = 1/2 a medida que a
amostra € resfriada. A curva de ymT xT mostra que o composto apresenta
interagbes intermoleculares antiferromagnéticas abaixo de 14 K. Para os outros
solidos obtidos, as analises levaram a proposicoes preliminares de formulas
quimicas. Os dados permitiram propor que P2 seja constituido de
[{Co(TPA)}»{Cu(opba)},CoCl,]-3H,0O, P3 de [{Mn(TPA)}»;{Cu(opba)},MnCl,]-3H,O e
P4 de [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)},] e [CoCu(opba-dN)],. Este trabalho descreve
ainda o estudo das propriedades magnéticas de ferridrita obtida a partir da reacéo
entre precursores de nanomagnetos moleculares. Os dados mostraram que as
particulas apresentam uma estreita distribuicdo de tamanho, com um diametro

médio igual a 5 nm.

Palavras-chave: Nanomagnetos moleculares, blocos construtores moleculares,

complexos como ligantes.



Abstract

In this work, were described some procedures to obtain systems of molecular
nanomagnets with controlled dimensionality through a previously designed approach.
Compounds such as Cu(opba)]* and trinuclear [Cu{Cu(opba-dN)},]* were used to
form the central blocks, with opba standing for o-phenylenebis(oxamato). To control
the overall structure dimension, compounds containing the end-cap ligand TPA
[tris(2-pyridylmethyl)amine] coordinated to metal ions Fe(lll), Co(ll) or Mn(ll) were
used. The reactions with these compounds yielded four types of powder, P1, P2, P3
and P4. The physical and chemical analysis allowed to propose the composition of
P1 as the trinuclear compound [{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cls, as well [Fex(u-O)2(TPA),]Cl
and aFe;03 with the molar ratio 1:2/5:1/5. The experimental and calculated values of
T and Ms obtained from the applied field or the temperature versus the
magnetization curves were compared. These curves revealed the possibility that the
Fe* ion has an intermediate state between low and high spin, which S = 3/2 to Fe*'
ion at room temperature with spin conversion to S = 1/2 towards the sample cooling.
The yumT xT curve shows that the sample presents an antiferromagnetic
intermolecular interaction below 14 K. The other powder compositions were
estimated by the physical and chemical analysis to allow the proposed chemical
formula. Therefore the formula corresponding to P2 and P3 are
[{Co(TPA)}»{Cu(opba)},CoCl,]-3H,0 and {Mn(TPA)}»{Cu(opba)},MnCl,]-3H,0
respectively, and that corresponding to P4 is [{Co(TPA)}.Cu{Cu(opba-dN)},] and
[CoCu(opba-dN)],. This work also describes the study of the magnetic properties of
the ferrihydrite obtained from the reaction between molecular nanomagnets
precursors. Mdssbauer and magnetization data show a narrow distribution of particle

size with a mean diameter of 5,0 nm.

Keywords: molecular nanomagnets, molecular building blocks, complex-as-ligands.
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Historicamente, a maioria dos materiais com aplicagdes em magnetismo sao
essencialmente metais, ligas e 6xidos metalicos (os chamados magnetos classicos).
Recentemente, entretanto, compostos orgénicos, de coordenagdo e hibridos
organico-inorganicos tém se mostrado promissores no desenvolvimento de novos
materiais magnéticos. Isso pode ser observado devido ao crescimento de uma area
conhecida como magnetismo molecular.” O magnetismo molecular tem o objetivo de
compreender, projetar e sintetizar materiais moleculares magnéticos com
determinadas propriedades, algumas bem diferentes daquelas encontradas nos
magnetos classicos (como solubilidade, baixa temperatura de processamento, baixa
densidade entre outras), bem como caracteriza-los tanto experimentalmente quanto
teoricamente. Um dos desafios desta area é projetar sistemas moleculares que
possuam determinadas propriedades magnéticas, previstas de acordo com uma
estrutura proposta. Alguns grupos de pesquisa vém trabalhando nisso e € possivel
observar que varios compostos ja foram sintetizados contendo diferentes tipos de
ions metalicos, radicais organicos e novas unidades que tém a funcédo de ponte na
formacao de redes estruturais (bridging networks).?>

Na década de 80, algumas estratégias de sintese foram desenvolvidas com o
objetivo de obter sistemas com determinadas propriedades magnéticas. Os
primeiros magnetos moleculares, publicados em 1986, foram desenvolvidos com
estratégias ligeiramente distintas. Em uma delas, foram utilizados os radicais
[Fe(CsMes)2]™ e [TCNE], onde TCNE = tetracianoetileno, ambos com um momento
de spin S=1/2, e com a possibilidade de interacdo ferromagnética devido a
geometria dos orbitais. O composto sintetizado, [Fe(CsMes)2][TCNE], apresenta uma
temperatura critica (ou temperatura de Curie), T¢, ou seja, a temperatura na qual o
material passa de uma fase paramagnética para uma fase ferromagnética, igual a
4.8 K. Sua rede cristalina é formada por cadeias estruturadas alternando os cations
organometalicos e os anions [TCNE] em planos, e estes ultimos por fim com
interacdes intermoleculares de van der Waals entre eles.*® Ja na outra estratégia,
sdo utilizados complexos metélicos com ligantes que possuem sitios de
coordenacgao nas extremidades. Estas unidades, chamadas blocos construtores, por
sua vez, sdo ligadas a outros ions metalicos, a fim de obter sistemas estendidos,
aumentando assim o numero de portadores de momento magnético interagindo de
um modo cooperativo. Os blocos construtores utilizados para os primeiros magnetos

moleculares deste tipo foram o [Cu(pba)]* e o [Cu(pbaOH)]*, onde pba = 1,3-
2



propilenobis(oxamato) e pbaOH = 2-hidroxi-1,3-propilenobis(oxamato), mostrados na
Figura 1.1. Com estes blocos construtores foi possivel obter os compostos
MnCu(pba)(H20)3:2H,0, com uma temperatura de Néel, Ty, ou seja, a temperatura
na qual o material passa de uma fase paramagnética para uma fase
antiferromagnética, igual a 2,2 K, e MnCu(pbaOH)(H20)3, com uma T¢ igual a
4,6 K" Estes dois compostos possuem estruturas muito semelhantes, porém
comportamento magnético distinto, como mostram as temperaturas de transigcéo
obtidas. Isto se deve ao fato de que o grupo OH, acrescentado ao ligante pba,
provoca uma mudanca estrutural em relagdo ao primeiro composto, fazendo com
que os spins dos ions metalicos tenham outro tipo de interagdo. No caso de
MnCu(pba)(H20)3-:2H,O a interacdo entre os spins de cadeias vizinhas é
antiferromagnética e em MnCu(pbaOH)(H20); a interacédo € ferromagnética. Alguns
dos ligantes utilizados na sintese de magnetos moleculares estdo mostrados

também na Figura I.1.

Oy +.0
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Figura 1.1 — Ligantes utilizados na sintese de magnetos moleculares: (a) p-NPNN - radical para-
nitrofenil nitronil nitréxido; (b) TCNE - tetracianoetileno; (¢) TCNQ - 7,7,8,8-tetraciano-p-
quinodimetano); (d) Et,H,pba (quando X = H) e Et,Hy(pbaOH) (quando X = OH); (e) Et,H,opba —

dietiléster do &cido orto-fenilenobis(oxamico)

Tomando como exemplo os primeiros magnetos moleculares publicados,
percebe-se que € possivel projetar diversos tipos de magnetos moleculares,
utiizando diferentes ligantes e suas variagbes por meio de diferentes
funcionalizagdes. E claro que propor mudancas nos ligantes para projetar novos

magnetos moleculares ndo € uma tarefa facil, pois a interagdo entre as unidades



portadoras de spin pode determinar o comportamento magnético do composto,
como observado nos compostos MnCu(pba)(H20)3-2H,0 e MnCu(pbaOH)(H20)s.

Outro importante marco no desenvolvimento do magnetismo molecular foi a
constatagdo de que compostos puramente organicos também podem apresentar
propriedades magnéticas. A dificuldade de entender esse fenébmeno pode ser devido
ao fato de todos os magnetos classicos serem baseados na presenga de elétrons de
orbitais d ou f desemparelhados, enquanto que magnetos baseados em elétrons de
orbitais s ou p ndo eram conhecidos até o inicio dos anos 90. Essa distingao requer
uma expansdo dos modelos fisicos ja estabelecidos para os acoplamentos
magnéticos. Muitos magnetos moleculares possuem ions metalicos em sua
estrutura, entretanto, a parte molecular € um fator muito importante para o seu
comportamento magnético. Em alguns casos a resultante de spin estd na espécie
organica, que contribui ativamente tanto para a intensidade de magnetizagdo quanto
para o acoplamento dos spins. Em outros casos, as espécies organicas apenas
promovem o acoplamento entre as espécies portadoras de spin.®®

A publicagdo dos primeiros magnetos moleculares incitou varios grupos de
pesquisa das comunidades de quimicos organicos, inorganicos e organometalicos a
trabalharem com esses tipos de compostos. A baixa T¢ constitui-se num dos pontos
fracos dos magnetos moleculares. Isto levou os pesquisadores a projetar sistemas
com maior dimensionalidade, nos quais o aumento dos nucleos metalicos seria
responsavel pelo aumento da T¢. Quando o composto possui a estrutura estendida
nas trés dimensdes, € possivel que a interagado entre os spins dos nucleos metalicos
tenha um efeito cooperativo. E esse efeito que permite observar as propriedades
magnéticas do material no nivel macromolecular (bulk magnetism). As diferentes
estratégias usadas em magnetismo molecular permitem o controle da
dimensionalidade, ou seja, a obtencdo de compostos uni, bi e tridimensionais.'®"?

Em um dos trabalhos pioneiros em magnetismo molecular, foi utilizada uma
estratégia racional para a obtengdo de compostos com um valor elevado da
resultante de spin para sistemas polinucleares homo e heterometalicos. Neste
trabalho, elaborado por Kahn e colaboradores, foi utilizado o precursor de magnetos
moleculares [Cu(opba)]* (Figura 1.2), onde opba & igual a orto-fenilenobis(oxamato),
como ligante bis-bidentado. Cada extremidade pode coordenar-se a um ion metalico
através dos oxigénios, formando cadeias ferrimagnéticas. Com essa estratégia foi

possivel obter sistemas com diferentes dimensionalidades.'*
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Figura 1.2 — Precursor de magnetos moleculares [Cu(opba)]z'

O uso de ligantes com “pontes” do tipo oxamato proporcionou a obtengao de
uma série de cadeias, M"Cu" (M = Mn e Co), que se comportam geralmente como
uma cadeia ferrimagnética unidimensional ideal, sem ordenamento magnético
estendido acima de 2 K. Esse comportamento mostra que essas cadeias estao
isoladas na rede cristalina. Uma dessas cadeias se comporta como um magneto
amorfo, mostrando uma magnetizacdo espontdnea abaixo de uma temperatura
critica igual a 6,5 K."® O trabalho supracitado mostra ainda que foi possivel obter
dois compostos com estrutura bidimensional, com um aumento da temperatura

critica para 15 e 22 K. A estrutura de uma dessas cadeias é mostrada na Figura I.3.
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Figura 1.3 — Estrutura da cadeia com [Cu(opba)]* como precursor (M = Mn ou Co)

Em um trabalho seguinte, Kahn e Stumpf, usando ligantes do tipo oxamato,
prepararam compostos bidimensionais representados por M",Cu's (M = Mn, Fe, Co,
e Ni). Dependendo do cétion utilizado, foram obtidos planos dispostos tanto de forma
paralela (Figura 1.4a) quanto entrelagados perpendicularmente (Figura 1.4b),
chegando a uma temperatura critica de até 37 K. Em geral, os planos do tipo

Mn",Cu'; sd3o magnetos macios (campo coercitivo, Hc = 10 Oe), enquanto que os do



tipo Co',Cu's sd0 magnetos duros (Hc = 25 KOe). Essa diferenca de coercitividade é

devido & anisotropia que o ion de cobalto apresenta.™

Figura 1.4 — Estruturas dos compostos com o [Cu(opba)]z‘ como precursor: (a) Estrutura

bidimensional (planos paralelos); (b) Estrutura tridimensional (planos entrelagados)

Outra linha dentro do magnetismo molecular que comegou a ganhar mais
atengdo no inicio dos anos 90 foi a dos nanomagnetos moleculares. Estes
compostos despertaram um grande interesse, pois apresentam, por um lado,
histerese magnética caracteristica de um magneto com ordenamento magnético a
longa disténcia e, por outro lado, possuem dimensdes pequenas o bastante para
mostrar importantes efeitos quanticos. Entre eles estdo o0s compostos
zerodimensionais, conhecidos como clusters ou Single Molecule Magnets (SMM), e
ainda as cadeias unidimensionais ou Single Chain Magnets (SCM).2 Esses
complexos metalicos polinucleares possuem ligantes nas extremidades que
impedem o crescimento da estrutura, controlando assim sua dimensionalidade.
Como esses ligantes possuem sitios de coordenagdo somente em uma diregao,
sendo impedidos de coordenar a outros ions metalicos, podem ser chamados de

ligantes de terminacdo.'®'® Alguns deles sdo mostrados na Figura I.5.
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Figura 1.5 — Ligantes de terminacgao: (a) 2,2’-Bipiridina (bipy); (b) Pentametildietilenotriamina (pmdt);
(c) 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazociclononano (Mestacn); (d) Tris[(2-piridil)metillamina (TPA)

O estudo dos nanomagnetos moleculares trouxe novos desafios como, por
exemplo, entender os efeitos quanticos observados e a sua origem, ou se € possivel
utilizar estas moléculas em dispositivos eletrbnicos, fazendo o enderecamento de
uma molécula em um dispositivo e armazenar informagdo em escala molecular.
Esse € um dos principios da computagdo quantica, e alguns estudos mostram que
0s nanomagnetos moleculares sdo muito promissores para este fim."®

Uma caracteristica dos SMM'’s é o fato da resultante do momento magnético
possuir um valor grande. Esta propriedade, aliada ao seu tamanho, os torna bons
candidatos a formar sistemas de armazenamento de memdria em monoparticula,
sendo possivel, teoricamente, que estes nanomagnetos moleculares sejam
utilizados na construgdo de dispositivos de memoria com alta densidade e grande
eficiéncia.””'® Alguns fendmenos relacionados aos aspectos quanticos dos SMM’s
sdo o tunelamento quéantico e superparamagnetismo, além de fenémenos
magnéticos interessantes como e relaxagado lenta da magnetizacéo.® ™

A primeira molécula deste tipo, sintetizada em 1980,20 mas caracterizada e
interpretada magneticamente somente em 1993, foi o cluster dodecanuclear de
férmula [Mn12012(CH3COQ0)16(H20)4]-4H20-2CH3COOH, conhecido como Mn12Ac
ou simplesmente Mn..2' Esta molécula apresenta um grupo com quatro ions Mn**
com os momentos de spin paralelos entre si (S = 6), e outro com oito ions Mn** com
os momentos de spin paralelos entre si (S = 16), porém antiparalelos em relagao ao
primeiro grupo. Dessa forma a resultante de spin em Mn12Ac € S = 10. Outro cluster

com S = 10 muito estudado € o composto octanuclear com ferro(lll) de férmula



[FesO2(OH)1a(tacn)s]Brs, onde tacn = 1,4,7-triazociclononano, conhecido como Fe8.2

Ambos sao mostrados na figura |.6.

Mn12Ac Fe8

Figura 1.6 — Estruturas dos clusters Mn12Ac e Fe8

Nos ultimos anos, muitos nanomagnetos moleculares foram sintetizados,
apresentando comportamento semelhante ao de Mn12Ac como tunelamento
quantico a baixas temperaturas. O maior deles obtido até agora € a molécula de
Mn84, que tem o tamanho de uma nanoparticula magnética obtida pelo método
classico de redugdo de tamanho conhecido como top down.??> Os SMM’s sdo
sintetizados de acordo com técnicas de botftom up. Uma comparagao dos materiais

obtidos através desses dois tipos de estratégia € mostrada na Figura 1.7.
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Meolecular (bottom-up) approach ~s———— Classical (top-down) approach

Figura |.7 — Escala de comparacéo entre SMM’s e outros materiais em escala nanométrica. A extrema
direita € mostrada uma TEM (microscopia eletrénica de transmisséo) de alta resolugdo ao longo da
direcdo [110] de uma tipica nanoparticula de cobalto com 3 nm de didmetro, com uma estrutura
cubica de face centrada e contento cerca de 1000 atomos de Co. A molécula de Mn84 é uma

particula de 4,2 nm. Para comparagao os nanomagnetos de Mn menores sdo mostrados em escala.

Além dos SMM'’s do tipo Mn12Ac e Fe8, nanomagnetos moleculares foram
sintetizados usando-se ligantes contendo grupos oxamato. Neste caso, utiliza-se
como estrutura central um bloco construtor, como, por exemplo, [Cu(opba)]* (Figura
1.2) e o controle da dimensionalidade ¢é feito utilizando-se ligantes de terminagdo.?
Como esta estratégia utiliza blocos construtores como ligantes bis-bidentados, ela é
conhecida também como técnica de “complexos como ligantes”. Essa estratégia é
utilizada tanto para o controle da dimensionalidade quanto para permitir a formacao
de estruturas heteronucleares.

Diferentes blocos construtores (ou seja, complexos contendo um ou mais
centros metalicos, e extremidades com sitios de coordenacdo) sdo capazes de
formar compostos com dois, trés, quatro ou mais nicleos metalicos.” A Figura 1.8

mostra estruturas esquematicas para compostos deste tipo.
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Figura 1.8 — Desenhos esquematicos de compostos homo e heterometalicos dinucleares (a-c),

trinucleares (d, e) e tetranucleares (f, g)

Cada tipo de composto esquematizado na Figura 1.8 pode ter diferentes
propriedades e, portanto, ser utilizado para diferentes finalidades. Por exemplo, os
compostos trinucleares homometalicos geralmente apresentam uma estrutura
planar, o que facilita a utilizagdo desses compostos na preparacdo de filmes finos

2425 Ja os heterometalicos podem apresentar comportamentos

magnéticos.
magnéticos interessantes, com interagdes antiferromagnéticas entre os spins dos
nucleos metalicos.

E possivel que compostos como os esquematizados na figura 1.8 possam ser
utilizados como moléculas paramagnéticas simples para formar sistemas agregados
mais complexos. Isso pode ser feito utilizando a quimica supramolecular, ou ainda,
mais especificamente o magnetismo supramolecular. Dessa forma €& possivel
projetar e sintetizar compostos capazes de formar sistemas auto-organizados
através de interagbes metal-ligante, com a possibilidade de controlar a

dimensionalidade, nuclearidade e/ou topologia destes compostos.™
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Objetivos

Recentemente, o Laboratério de Quimica de Materiais Moleculares da UFMG
(LQMMol) vem trabalhando no desenvolvimento de técnicas de sintese de sistemas
magnéticos de baixa dimensionalidade. Seguindo esta tendéncia, este trabalho foi
realizado com o objetivo de sintetizar e caracterizar compostos magnéticos
moleculares com nuclearidade controlada, utilizando a técnica conhecida como
“‘complexos como ligantes”. Foi utilizado como ligante tipo ponte o opba [orto-
fenilinobis(oxamato)] para formar a estrutura central do composto, utilizando o ion de
cobre como centro metalico. O controle da dimensionalidade foi feito utilizando

ligantes de terminagé&o do tipo TPA (tris(2-piridilmetil)amina).
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Capitulo Il

Tecnicas Experimentais e
Consideracoes Gerais Sobre
Magnetismo
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Neste capitulo sdo apresentadas as condigdes experimentais e equipamentos

utilizados para a obtencao e tratamento dos dados que fazem parte deste trabalho.

Il.1 — Técnicas de caracterizacao

11.1.1 — Analise Elementar

Os percentuais de Cu, Mn, Co e Fe foram determinados por absorcao
atbmica, utilizando-se um espectrometro AAnalyst 200, por atomizagdo em chama.
Estas analises foram realizadas no GEAPA — Grupo de Espectrometria Atdmica e
Preparacdao de Amostras, do Departamento de Quimica (DQ) da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG). As amostras foram preparadas utilizando-se
digestdo com acido nitrico concentrado.

As analises elementares de C, H e N foram realizadas no Departamento de
Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), utilizando-se um

equipamento Perkin-Elmer PE 2400 CHN Elemental Analyzer.

1.1.2 — Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram realizados
utilizando pastilhas de KBr como suporte. As medidas foram realizadas em um
espectrofotometro Perkin Elmer FTIR Spectrum GX do Departamento de Quimica
(DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

1.1.3 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear para 'H e '*C foram
realizados em um espectrometro Bruker modelo Avance DPX200 com frequéncia de
200 MHz para nucleos de 'H. O aparelho utilizado foi o do Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear multi-usuario — LAREMAR, do Departamento de
Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Todas as

amostras foram medidas utilizando-se DMSO-d6 como solvente.
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11.1.4 — Analise Térmica

As medidas de variacdo de massa em funcdo da temperatura foram
realizadas utilizando-se uma termobalanca Shimadzu TGA-60H, presente no
GRUTAM - Grupo de Tecnologia Ambiental, do Departamento de Quimica (DQ) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O aparelho foi operado na faixa de
temperatura de aproximadamente 25 a 500 °C. Todas as analises foram realizadas
utilizando-se um fluxo de 100 mL/min de nitrogénio, a uma razado de aquecimento de

10 °C/min em cadinho de alumina.

11.1.5 — Ponto de Fusao

As medidas de ponto de fusao foram feitas em um aparelho digital de ponto
de fusdo MQAPF-302, modelo 12038DV, no Departamento de Quimica (DQ) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

1.1.6 — Espectroscopia Mossbauer

O espectro Mdssbauer descrito no Capitulo 5 foi coletado a 298 K por um
espectrobmetro convencional de transmissao com aceleragao constante e uma fonte
de %"Co em matriz de rédio, presente no Laboratério de Espectroscopia Méssbauer
do Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG). Os deslocamentos isoméricos séo expressos em relagéo ao aFe. Os dados
coletados foram ajustados por um algoritmo dos minimos quadrados, com uso do
programa de computador NORMOS® 90°.

Os espectros descritos no Capitulo 6 foram coletados a 300, 77 e 60 K em um
espectrometro do mesmo tipo descrito acima, com um criostato de ciclo fechado de
He, do Laboratério de Fisica Aplicada do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear — CDTN. Os tratamentos dos dados também foram feitos da mesma forma

que os do Capitulo 5.

* Programa de computagio desenvolvido por R. A. Brand, Laboratérium for Argewandte Physik,
Universitat Duisburg, D-47048, Duisburg-Germany.
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1.1.7 — Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizagdo foram realizadas em um magnetdometro da
Quantum Desing modelo MPMS-XL7, equipado com sensor SQUID (Superconduting
Quantum Interference Device), presente no Laboratério de Materiais e Baixas
Temperaturas (LMBT), do Instituto de Fisica Gleb Wataghin, da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP). As medidas magnéticas da ferridrita foram feitas
no Laboratério de Baixas Temperaturas (LBT), da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ) em colaboragdo com o professor Miguel A. Novak.

As amostras foram acondicionadas em capsulas de gelatina, e essas, por sua
vez foram colocadas dentro de um pequeno tubo de plastico. Os dados foram
interpretados utilizando-se as massas molares obtidas a partir das analises
quimicas. As medidas de magnetizagdo em fungcdo da temperatura sofreram

correcdo diamagnética utilizando-se tabelas de Pascal’.

1.2 — Aspectos Gerais do Magnetismo

1.2.1 - Defini¢oes

Todas as substancias sdo afetadas de alguma forma quando sdo expostas a
um campo magnético. Quando um corpo é colocado em um campo magnético
homogéneo, H, o campo no interior do corpo geralmente difere do valor no
espago exterior.>* O campo no interior do corpo, a indugdo magnética B, fica entao
igual a:

B=H+AH Eq. 111
O corpo torna-se entdo magnetizado e AH é definido como intensidade da
magnetizacdo M do corpo, ou seja:

B=H+4zM Eq. 1.2

Embora B, H e M devam possuir necessariamente as mesmas unidades
(maxwells cm™), sdo designados diferentes nomes para estas unidades. Quando se
faz referéncia a B, maxwell cm? é chamado de gauss (G), e para H é chamado
oersted (Oe). Para M a unidade usada é emu Oe cm™ (emu = eletromagnetic units).>

Entretanto € comum observar mais duas formas de expressar a magnetizagdo. Em
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uma delas usa-se no lugar da magnetizagao por volume, M, a magnetizacdo molar
M. Isso porque alguns aparelhos utilizados para medir a magnetizacéo fornecem o
momento magnético total da amostra em emu. Para obter a magnetizagdo faz-se
entdo a relagdo entre 0 momento total e o volume ou 0 numero de mols da amostra,
a fim de obter respectivamente as magnetizagbes por volume ou molar. Devido a
uma dificuldade experimental de trabalhar com o volume da amostra, utiliza-se
geralmente a My, e dessa forma temos:

My _ My, MM(

M, =—= emu Oe mol_l) Eq. 1.3
n m

onde my € 0 momento magnético total (fornecido pelo aparelho), MM é a massa
molar da amostra e m € a massa da amostra em gramas.

Na outra forma a magnetizagdo pode ser expressa por unidades de Ng, onde
N é o numero de Avogadro e f é igual a magnétons de Bohr. A correspondéncia
entre essas duas unidades é:

INB = 5585 emu Oe mol™ Eq. 1.4

Quando um material é exposto a um campo H com valores grandes o
suficiente, a magnetizagdo comeca a ficar constante até um valor de saturagéo, Ms.
E possivel prever o valor de saturagdo para varias espécies portadoras de spin
através da equagao:’

Mg=gSNp Eq. 1.5
onde g é o fator de Landé e S é o valor do spin da espécie.

As propriedades magnéticas de um material sdo caracterizadas nao s6 com a
analise da magnetizagdo, mas também pela forma na qual M varia com H. A raz&o
entre essas duas grandezas é chamada suscetibilidade magnética por volume «, e
temos entdo que x = M/H (emu cm™). Com isso podemos escrever a equacéo 11.2
como:>?

B/H =1+4rk Eq. I.6

Como ja citado, € mais conveniente medir a massa da amostra do que o
volume e entdo usa-se a suscetibilidade magnética por massa do material, y, ou
ainda a suscetibilidade molar, yu. Essas grandezas sao definidas como:

;(:%(emu g’l) e Xy =%=ZMM (emu mol“) Eq. Il.7

17



onde p é a densidade do material e MM é a massa molar do material. A equacao 1.6
leva a uma das mais fundamentais classificagdes magnéticas das substancias:

B/H <1 Eq. 1.8
ou seja, M, k e y sao negativos. Neste caso a substancia é dita diamagnética e
provoca uma diminuicdo na densidade das linhas de forca do campo magnético
aplicado. Isso € o equivalente a substancia produzir um fluxo magnético oposto ao
campo. Os valores experimentais de y sdo negativos e muito pequenos (= -1 x 10°°)
e geralmente independentes tanto da forga do campo quanto da temperatura. Este

efeito € mostrado qualitativamente na figura I1.1.

==

R e~ R L T

Figura I.1 — Corpo diamagnético submetido a um campo magnético H

Temos também a relagao:

B/H >1 Eq. 1.9
entdo, M, ke y sdo positivos. Neste caso a substancia é dita paramagnética e causa
um aumento na densidade das linhas de forca do campo aplicado. Isso € o
equivalente a substancia produzir um fluxo magnético na mesma dire¢ado do campo.
Os valores experimentais de y sédo positivos e com modulos bem maiores que 0s
encontrados no caso do diamagnetismo (1 a 100 x 10°). Apesar de ser praticamente
independente da forgca do campo magnético aplicado (para campos magnéticos
fracos o suficiente), y € acentuadamente dependente da temperatura. Este efeito &

mostrado qualitativamente na figura 11.2.

Figura I.2 — Corpo paramagnético submetido a um campo magnético H
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1.2.2 — Tipos de comportamento magnético

O diamagnetismo € uma propriedade de todos os materiais, € surge da
interacao dos elétrons emparelhados com o campo magnético. Em termos classicos,
os pares de elétrons podem ser tratados como correntes elétricas em uma trajetoria
circular, e neste caso a repulsao das linhas de forca de um campo aplicado € uma
consequéncia da lei de Lenz. J& o paramagnetismo é uma consequiéncia das
interacbes entre os orbitais e/ou momento angular de spin dos elétrons
desemparelhados e o campo aplicado.*

Como dito anteriormente, a suscetibilidade magnética € importante para
descrever algumas propriedades magnéticas de um material. As primeiras medidas
sistematicas da suscetibilidade de um grande numero de substancias numa grande
faixa de temperatura foram feitas por Pierre Curie e reportadas por ele em 1985. Ele
descobriu que a suscetibilidade por massa, y, era independente da temperatura para
materiais diamagnéticos, mas era inversamente proporcional a temperatura para os

materiais paramagnéticos:

=— Eq. 1.10
X T q

Esta relacao € chamada de lei de Curie onde C é a constante de Curie por grama.
Mais tarde foi descoberto que a lei de Curie é apenas um caso especial de uma lei
mais geral:

= Eq. 1111

T-9

chamada lei de Curie-Weiss, onde ¢ é a chamada constante de Curie-Weiss.

Quando um composto ndo obedece a lei de Curie comegam a aparecer
fendbmenos como ferro- e antiferromagnetismo, que sdo os chamados “fenémenos
cooperativos”. Estes sdo casos especiais do paramagnetismo que ocorrem quando
existe interacdo entre os spins. No caso de interagcdes ferromagnéticas, os spins
encontram-se alinhados paralelamente na estrutura do material, apresentando assim
um comportamento ferromagnético. Quando as interagdes sédo antiferromagnéticas
os spins encontram-se alinhados antiparalelamente e o material pode apresentar
dois tipos principais de comportamento. Se as resultantes de spin, neste ultimo caso,
forem iguais, o material apresenta comportamento antiferromagnético e, se as

resultantes de spin forem diferentes o material apresenta comportamento
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ferrimagnético. Na figura 1.3 sdo mostradas as formas das curvas em um grafico de

m T x T, onde podem ser visualizados os desvios da lei de Curie.

Comportamento Ferromagnético

S

Comportamento Paramagnético

vy T/ emu K mol”

Comportamento Ferrimagnético

N

Comportamento Antiferromagnético

T/K
Figura Il.3 — Esquema das curvas caracteristicas da dependéncia do produto y),T com a temperatura,

para materiais com comportamento ferro-, ferri- e antiferromagnéticos.

Todos os materiais magnéticos comportam-se como paramagnetos em
temperaturas elevadas devido ao efeito de kT, que faz com que o efeito das
interagbes entre os spins sejam minimas ou praticamente nulas. Com essa
informagéo é possivel calcular o valor teérico de yuT através da equacéao spin-only,

a qual considera que todas as espécies estejam isoladas:
2
;(MT:Z:WWWKmol_1 Eq. I1.12

Ao abaixar a temperatura, a transicdo de um estado paramagnético para um
estado magneticamente ordenado ocorre abaixo de uma determinada temperatura
denominada T¢ (temperatura de Curie) no caso de ordenamento ferro e
ferrimagnético, e Ty (Temperatura de Néel) para ordenamento antiferromagnético. A
partir da variagdo da magnetizacdo com a temperatura € possivel estudar o
ordenamento magnético do material através de trés experimentos. O primeiro é a
curva FCM (Field Cooled Magnetization), na qual resfria-se a amostra a partir de
uma temperatura maxima, na presengca de um campo fraco aplicado até uma

temperatura minima, enquanto sao feitas medidas de magnetizacdo. No segundo
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experimento, apds a realizacdo da FCM, retira-se o campo aplicado e aquece-se a
amostra enquanto sao feitas as medidas de magnetizagao. Obtém-se assim a curva
REM (Remanent Magnetization), que n&o é reversivel como a FCM e os valores
obtidos sdao menores. Isso quer dizer que o material armazena parte da
magnetizagdo adquirida durante o processo de realizagcdo da FCM, ou seja, existe
uma magnetizacao remanescente. O terceiro experimento é a ZFCM (Zero Field
Cooled Magnetization), na qual a amostra é resfriada na auséncia de campo e
aplica-se em seguida o mesmo valor de campo utilizado na FCM, e na etapa de
aquecimento sao feitas as medidas de magnetizacéo.

Para um composto que possua transi¢cao ferromagnética, € observado um
salto da FCM a uma determinada T¢. Acima da Tg¢, tanto a FCM quanto a ZFCM
coincidem e a REM é nula. Abaixo da T¢, a ZFCM é inferior a FCM e a curva de

REM é nédo-nula. Esse comportamento € mostrado na figura 11.4.

M A
FCM

REM

ZFCM

>
T

Figura Il.4 — Esquema das curvas FCM, REM e ZFCM para uma transigao ferromagnética

Te

Além das medidas de magnetizacdo em campo magnético estatico, a
investigacdo de outras propriedades magnéticas que nado envolvem uma transigao
tridimensional pode ser realizada através de medidas de suscetibilidade magnética
dindmica (xac).> Nestas medidas, a amostra é submetida a um campo magnético
dinamico, H(t), de acordo com a Equacao 11.13, onde Hy € o campo estatico, hy é a
amplitude do campo oscilante e ® € a frequéncia angular do campo oscilante.

H=H,+he Eq. 1113
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A aplicacao de H(t) induz uma variagao de tempo na magnetizagao que pode
ser escrita como:
M@)=M, + m(w)e Eq. I1.14
Os spins de um material na fase paramagnética acompanham as oscilagdes
de H(t). No entanto, devido a presenga de ordenamento magnético tridimensional ou
de bloqueamento de spins (observado em particulas nanométricas), pode haver um
atraso temporal de M(t) em relacdo a H(t). Isto leva a definicdo de susceptibilidade
dindmica como uma grandeza complexa. Esta dependéncia temporal € descrita em
funcdo da frequéncia angular do campo oscilante (®), além da dependéncia com a
temperatura e campo:

Ko =OM /OH = y'-iy", ;('e;(”(a),T,H) Eq. 11.15

onde y' é a componente real e y° € a componente imaginaria da
susceptibilidade magnética.

No aparelho, o amplificador sensivel a fase consegue decompor o sinal
registrado em uma componente que estd em fase com o campo (y’) da outra que
esta defasada (y”). A componente y” (susceptibilidade magnética imaginaria) é
proporcional a energia absorvida por uma substancia quando submetida a um
campo magnético oscilante. Na auséncia de momentos magnéticos permanentes em
uma determinada substéncia, ndo havera absor¢cdo de energia pela rede e
conseqlentemente "5 sera igual a zero.

As medidas de suscetibilidade dinamica tém sido utilizadas como importantes
ferramentas para investigar fenbmenos como superparamagnetismo, “spin glass” e
“cluster g/ass”.f”6 Os materiais que possuem estes comportamentos apresentam
como uma de suas caracteristicas a presenca de dependéncia da temperatura de
bloqueamento dos spins com o campo magnético oscilante. Esta ndo € observada

em materiais que possuem ordenamento magnético tridimensional.
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Capitulo Il

Sintese dos Ligantes
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Os ligantes utilizados neste trabalho foram o orto-fenilenobis(oxamato) (opba),
necessario para sintetizar o precursor de magnetos moleculares [Cu(opba)]* e o
composto [NBus]o[Cu{Cu(opba-dN)}.], e o tris[(2-piridil)metillamina, denominado de
TPA, utilizado na sintese dos precursores [Fe(TPA)CIZ]CI, [Co(TPA)CIl;] e
[Mn(TPA)CI,].

Os ligantes do tipo oxamato tém sido utilizados em diversos trabalhos'®
devido a algumas caracteristicas como, por exemplo, capacidade de atuar como um
ligante bis-bidentado conectando dois ions metalicos. Outro fator importante deste
ligante é a transmissdo do momento magnético entre os ions metalicos central e
periféricos. Isto ocorre devido a deslocalizagao do spin do atomo central ndo s6 para
os atomos de nitrogénio e oxigénio adjacentes, mas também para os atomos de
oxigénio periféricos. A presenca de densidade de spin nos oxigénios periféricos e a
simetria dos orbitais envolvidos favorecem wuma pronunciada interagao
antiferromagnética entre o bloco construtor e os ions metalicos coordenados a ele’.

O ligante TPA é um composto tetradentado do tipo “tripé” que forma
complexos estaveis com muitos metais de transigéo. Ele e outros ligantes analogos,
tetradentados, formam complexos metalicos octaédricos com dois sitios de
coordenagao na posi¢cao cis para dois ligantes monodentados ou um ligante
quelante bidentado®. Neste trabalho ele foi utilizado como ligante de terminacéo,
coordenado a um ion metalico e este, por fim, ligado a ponte oxamato. A sintese de
TPA foi feita baseada em procedimento descrito na literatura®, porém com algumas
modificagdes, como relatado no topico seguinte.

Os solventes utilizados n&o sofreram nenhum tratamento prévio. Antes de
utilizar o cloridrato de cloreto de 2-picolila, foi feita uma recristalizacido em etanol. Os
demais reagentes nao sofreram nenhum tratamento prévio.

Os produtos obtidos foram caracterizados utilizando-se técnicas de ponto de
fusdo, espectroscopia por absor¢gdo na regido do infravermelho e ressonancia

magnética nuclear de 'H e °C.
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lll.1 — Sintese do ligante opba

0] Cl
AN
+ 2 I
/
(0]

HoN NH,

Figura lll.1 — Esquema de sintese do pré-ligante Et,H,(opba).

THF
» O NH NH (0]
OEt Refluxo / 30 min N
=
O OEt EtO (@]

O ligante opba é utilizado na sintese de precursores geralmente na forma do

dietiléster Et,H,(opba), denominado de pré-ligante. A sintese de Et,Hz(opba) foi feita

de acordo com procedimento descrito na literatura?, com um rendimento de 86% (lit.

93%). A caracterizagdo do composto esta descrita no Anexo |.

lll.2 — Sintese e caracterizagao de TPA

N N
N cl X NH;
2 HCl | +
= =

Figura lll.2 — Esquema da sintese do composto TPA

KOH, 48h

—_—

-2HCI

| N

N

\/

Uma solugdo de 6,56 g (40 mmol) de cloridrato de cloreto de 2-picolila em

20 mL de agua destilada foi resfriada até 0 °C em banho de gelo. Foi adicionada

neste sistema, gota a gota e sob constante agitagcdo, 8,0 mL (40 mmol) de uma

solugdo aquosa de hidréxido de potassio 5,0 mol.L™!, formando um precipitado

branco. A esta suspensao foi entdo adicionada uma solugéo de 2,3 mL (20 mmol) de

2-aminometilpiridina em 40 mL de diclorometano. Esta adicdo deve ser feita muito
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lentamente e o pH da fase aquosa nao deve ultrapassar o valor de 9,5. A mistura foi
entdo retirada do banho de gelo e, apds atingir a temperatura do ambiente, foi
iniciada a adicdo de mais uma aliquota de 8,0 mL (40 mmol) de solugdo aquosa de
hidréxido de potassio 5,0 mol.L”". Esta adicdo também deve ser feita muito
lentamente e em etapas, de forma que o pH da fase aquosa nao ultrapasse o valor
de 9,5. Sempre que o pH atingia este valor, a adicdo de base era interrompida por
algumas horas, e era retomada quando o pH atingisse um valor mais baixo. Esta
etapa foi repetida até a completa adicdo da aliquota de base e o processo durou
aproximadamente 48 h. Apds este periodo, a fase organica foi separada com o
auxilio de um funil de decantacao e, em seguida, lavada com 10 mL de uma solugéo
aquosa de hidroxido de potassio 3,75 mol.L”". A fase organica foi novamente
separada e secada com sulfato de magnésio anidro. Esta mistura foi filtrada e a fase
organica levada a linha de vacuo para reduzir o volume a aproximadamente %4 do
volume inicial. Em seguida foram adicionados aproximadamente 30 mL de éter
dietilico, formando um precipitado marrom avermelhado. Esta suspensao foi filtrada,
e a solucdo resultante foi levada a geladeira por 24h, formando um precipitado
amarelo claro. Filtrou-se a suspensado e o sélido obtido foi secado em linha de
vacuo. A recristalizacao deste solido em éter dietilico levou a formacgao de um sélido

branco levemente amarelado. Rendimento: 1,873 g (32%).

O composto apresentou ponto de fusdo no intervalo de 85,8 a 86,5°C (lit. 85 a
86'°) indicando um bom grau de pureza e a obtengdo do produto desejado. Na
Figura 111.3 pode ser visualizado o espectro de absorgéo na regido do infravermelho

de TPA e na Tabela lll.1 é apresentada a atribuicdo das principais bandas.
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Fig. lll.3 — Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho do pré-ligante TPA.

Tabela Ill.1 — Atribuicdo das principais bandas do pré-ligante TPA no espectro IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3081-3015 v C-H aromatico
2926-2816 v assimétrico e simétrico do CH>

1589-1438 (4 bandas) v C=C e C=N do anel
1367-1312 v C-N de amina terciaria
766 o fora do plano de C-H

A Figura Ill.4 mostra o espectro de RMN de H (200 MHz) de TPA, utilizando-
se DMSO-d6 como solvente. Na Tabela Ill.2 estao relacionados os deslocamentos

quimicos dos hidrogénios do composto, presentes no espectro de RMN.
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Fig. lIl.4 — Espectro de RMN de "H do composto TPA (200 MHz, DMSO-d6).

Tabela Ill.2 — Deslocamentos quimicos dos hidrogénios do composto TPA no espectro de RMN de H

Hidrogénios

Deslocamento Quimico &

Hidrogénios “a” (grupo CHy)

[{ PRt

Hidrogénios “c” (anel piridinico)

“ !!

Hidrogénios “e” (anel piridinico)
Hidrogénios “d” (anel piridinico)

Hidrogénios “b” (anel piridinico)

3,80
7,26
7,60
7,78
8,51

A Figura 1.5 mostra o espectro de RMN de ®*C do ligante TPA. Na Tabela

1.3 estdo relacionados os carbonos do composto aos deslocamentos quimicos

presentes no espectro de RMN.
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Fig. 1.5 — Espectro de RMN de "*C do composto TPA (200 MHz, DMSO-d6).

Tabela lll.3 — Deslocamentos quimicos dos carbonos do composto TPA no espectro de RMN de 3c

Carbonos Deslocamento Quimico &
Carbonos 1 59,72
Carbonos 4 122,52
Carbonos 6 122,89
Carbonos 5 136,93
Carbonos 3 149,21
Carbonos 2 159,32

Ao analisar os deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de 'H e de
3C, bem como a integragdo referente aos picos do espectro de 'H, é possivel

observar a coeréncia entre os resultados e a estrutura de TPA.
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Capitulo IV

Sintese dos Precursores de
Magnetos Moleculares
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Como estrutura central dos nanomagnetos moleculares, foram utilizados
neste trabalho o precursor [Cu(opba)]* e o composto [Cu{Cu(opba-dN)},]*, onde
opba-dN = 4,5-dinitro-1,2-fenilenodiaminobis(oxamato). Os compostos com ligante
do tipo oxamato tém grande importancia na preparagdo de magnetos moleculares,
como ja relatado no Capitulo IIl.

Foram publicados varios trabalhos com estudos dos complexos utilizando o
ligante TPA e os ions dos metais V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg e Ag. Os
complexos de TPA com os ions metalicos de cobre e ferro tém sido utilizados em
modelagem de ligacéo e ativagdo bioldgica do oxigénio’.

Neste trabalho foram utilizados os complexos de TPA com os ions metalicos
Fe(lll), Co(ll) e Mn(ll), com o objetivo de controlar a dimensionalidade dos
complexos com pontes do tipo oxamato. As sinteses desses complexos com TPA
foram baseadas na literatura®*, porém com algumas modificagdes como relatado no
tépico seguinte.

Todas as sinteses descritas nesse capitulo foram feitas sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando para isso técnicas de Schlenk. Os solventes utilizados foram
borbulhados previamente com nitrogénio por 1 h. Para preparar as solugbes dos
reagentes, os solidos foram transferidos previamente para um baldo tritubulado ou
um schlenk, e ficaram sob um fluxo de nitrogénio por 30 min. Em seguida foi
transferido o solvente previamente borbulhado com nitrogénio, com o auxilio de uma
canula de aco.

Foi feito um tratamento térmico no cloreto de cobalto hexahidratado para
retirar as moléculas de agua. Esse reagente ficou na estufa por 24 h a 150 °C,
resultando no cloreto de cobalto anidro.

Os compostos sintetizados foram caracterizados utilizando técnicas de ponto
de fusdo, espectroscopia por absorcdo na regido do infravermelho, analise

elementar (absorg¢ao atémica e CHN) e analise termogravimétrica.
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IVA - Sintese dos precursores (BuyN);[Cu(opba)] e
(BusN).[Cu{Cu(opba-dN)}.]

Os compostos (BusN);[Cu(opba)] e (BusN);[Cu{Cu(opba-dN)},] foram
preparados de acordo com procedimento descrito na literatura, com rendimento de
92% e 80% (lit. 47% e 90%), respectivamente. A caracterizagado destes compostos

esta descrita no Anexo |l.

IV.2 — Sintese e caracterizagao do precursor [Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0

7 /|
\N - X —7‘
. — cl
FeCl,6H,0 AL e
N N N \CI
N d AN N
~ ) d
N\ N

Figura IV.1 — Esquema de sintese do composto [Fe(TPA)CI,]CI

Em um baldo tritubulado contendo uma solugdo de 250,0 mg de TPA
(0,86 mmol) em 10 mL de THF, foi adicionada gota a gota e sob constante agitagao,
uma solucdo de 232,5mg (0,86 mmol) de FeCl;:6H,0 em 10 mL de THF.
Imediatamente forma-se um precipitado amarelo. A mistura reacional foi deixada sob
agitacao por 30 min. Em seguida filtrou-se a suspensao com funil de placa porosa e
o solido amarelo foi secado em linha de vacuo por 5 horas. Rendimento: 394,0 mg
(89%).

O espectro de absorcdo na regidao do infravermelho do precursor
[Fe(TPA)CI]JCI-3,5H,O (Figura [V.2) apresentou bandas de anel piridinico,
caracteristicas de TPA como indicado na Tabela IV.1. A comparacdo entre o

espectro do ligante (mostrado no Capitulo 3) e do complexo com o ion metalico
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mostra que houve um deslocamento das bandas da regigo entre 1589 e 1569 cm’™
(TPA) para 1606 e 1572 cm™. Pode-se perceber também que a banda em 3400 cm™
esta muito mais evidente no espectro do precursor [Fe(TPA)CI;]CI-3,5H2,0 do que no
espectro do pré-ligante TPA. Essa banda provavelmente corresponde ao
estiramento de O-H em ligacdo de hidrogénio intermolecular, evidenciando a
presengca de moléculas de agua de hidratagdo na estrutura desse composto. Na
Tabela IV.1 é apresentada a atribuicdo das principais bandas do espectro de

infravermelho desse precursor.
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Figura IV.2 — Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho do precursor [Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0.

Tabela IV.1 — Atribuigéo das principais bandas do precursor [Fe(TPA)CI;]CI-3,5H,0 no espectro de IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3442 v de O-H
3071-3021 v C-H aromatico
2926 v assimétrico e simétrico do CH>
1606-1439 v de C=C e C=N do anel
1352-1306 v C-N de amina terciaria
769 o fora do plano de C-H
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O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela IV.2.

Tabela IV.2 — Analise elementar do composto [Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0

Férmula determinada %C %H %N | %Fe
[Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0 Calculado |41,93 | 4,89 | 10,87 | 10,83
MM =515,6 g.mol'1 Experimental | 43,14 | 5,17 | 11,12 | 10,73

A interpretagdo da curva TG foi realizada considerando-se a obtengédo do
composto de férmula [Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0, em acordo com os dados de analise
elementar. A analise da curva de TG (Figura IV.3) mostra que na faixa entre 20 e
211 °C ocorre a perda de 12,8% (calculado 12,2%) em massa, o que corresponde a

3,5 moléculas de agua. A partir de 211 °C ocorre a decomposi¢cao do composto.

TGA DITGA
%_ %/min
100.00- - 0.00
i ! OW W
b | -0.218mg 1
[ | -10.552%
90.00_* [ |

-0.897mg |
80.00+ 2.227% A3.417% |
— |

70.00- 1 5.00

60.00"

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

" |
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Figura IV.3 — Curva TG para o composto [Fe(TPA)CI,]CI-3,5H,0

A partir dos resultados da analise elementar, do espectro na regido do
infravermelho e da analise termogravimétrica € possivel atribuir a presenga de 3,5

moléculas de agua na estrutura do composto.
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IV.3 — Sintese e caracterizagao do precursor [Co(TPA)CI,]-2H,0

7 ’/ﬂ
N " CoCl, ?N
)

Figura IV.4 — Esquema de sintese do composto Co(TPA)CI,

CI

Em um baldo tritubulado contendo uma solugdo de 178,0 mg (1,38 mmol) de
CoCl; em 50 mL de acetonitrila, foi adicionada gota a gota e sob constante agitacao,
uma solugao de 400,0 mg (1,38 mmol) de TPA em 50 mL de acetonitrila. A solugao
verde resultante permaneceu sob constante agitagéo por 1h. Em seguida, o volume
foi reduzido em linha de vacuo até a obtencdo de uma solugdo muito viscosa.
Adicionou-se entdo n-hexano que proporcionou a precipitacdo de um sélido verde.
Esta mistura foi filtrada em funil de placa porosa e o sdlido secado em linha de

vacuo por 5 horas. Rendimento: 470,0 mg (75%).

O espectro de absorgdo na regidao do infravermelho do precursor
[Co(TPA)CI;]-2H,O  (Figura [IV.5) apresentou bandas de anel piridinico,
caracteristicas de TPA como indicado na Tabela IV.3. E possivel perceber também o
deslocamento de bandas no espectro, da regido entre 1589 e 1569 cm™ (TPA) para
1609 e 1570 cm™, indicando a coordenacédo do ion metalico do cobalto ao TPA. A
banda na regido de 3400 cm™, correspondente ao estiramento de O-H em ligacdo de
hidrogénio intermolecular, evidencia a presenca de moléculas de agua na estrutura
desse composto. Na Tabela V.3 € apresentada a atribuicdo das principais bandas

do espectro de infravermelho.
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Figura IV.5 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do precursor [Co(TPA)CI,]-2H,0.

Tabela IV.3 — Atribuigdo das principais bandas do precursor [Co(TPA)CI,]-2H,0 no espectro de IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3400 v de O-H
3061-3028 v C-H aromatico
2916 v assimétrico e simétrico do CH;
1609-1439 v de C=C e C=N do anel
1371-1312 v C-N de amina terciaria
781 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela IV .4.
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Tabela IV.4 — Analise elementar do composto [Co(TPA)CI;]-2H,0
Férmula determinada %C | %H | %N | %Co
[Co(TPA)CI;]-2H,0 Calculado |47,39| 4,86 | 12,28 | 12,92
MM = 456,23 g.mol™ Experimental | 46,06 | 5,02 | 11,92 | 13,34

A interpretagdo da curva TG foi realizada considerando-se a obtencdo do
composto de formula [Co(TPA)CI;]-2H,O, de acordo com os dados de analise
elementar. A analise da curva de TG (Figura IV.6) mostra que na faixa entre 20 e
209 °C ocorre a perda de 8,2% em massa, o que corresponde a 2 moléculas de

agua (calculado 7,9%). A partir de 209 °C ocorre a decomposi¢gao do composto.

TGA DITGA
% %/min
-0.187mg i
100.00r ==7—————— 1 -6.345%
fn, N 4 0.00

80.00-
- -5.00
60.00-
40.00-
- -10.00
10000 20000 30000 40000 50000
Temp [C]

Figura IV.6 — Curva TG para o composto [Co(TPA)CI,]-2H,0
A partir da analise elementar, do espectro na regido do infravermelho e da

analise termogravimétrica conclui-se que possivelmente existem 2 moléculas de

agua na estrutura do composto.
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IV.4 — Sintese e caracterizagao do precursor [Mn(TPA)CI,]-0,5H,0

N
N
- /
N -
Figura IV.7 — Esquema de sintese do composto [Mn(TPA)CI;]

Em um baldo tritubulado contendo uma solugcédo de 120 mg (0,60mmol) de
MnCl;-4H,O em 20 mL de acetonitrila, foi adicionada gota a gota e sob constante
agitacdo, uma solugdo de 176 mg (0,60 mmol) de TPA em 20 mL de acetonitrila. O
sistema ficou sob constante agitagdo por um periodo de 1h. Em seguida a solugéo
teve seu volume reduzido em linha de vacuo. Observou-se entdo a formag¢ao de um
soélido branco levemente amarelado. Adicionou-se éter dietilico ao sistema e o sdlido
foi filtrado em funil de placa porosa e em seguida secado em linha de vacuo por 5
horas. Rendimento: 184 mg (72%).

O espectro de absorcdo na regidao do infravermelho do precursor
[Mn(TPA)CI;]-0,5H,0 (Figura 1V.8) apresentou bandas de anel piridinico,
caracteristico do TPA como indicado na Tabela IV.5. E possivel perceber também o
deslocamento de bandas no espectro, da regido entre 1589 e 1569 cm™ (TPA) para
1602 e 1572 cm™, indicando a coordenac&o do ion metalico do manganés ao TPA. A
banda na regido de aproximadamente 3432 cm™, correspondente ao estiramento de
O-H em ligacéo de hidrogénio intermolecular, evidencia a presenga de moléculas de
agua na estrutura desse composto. Na Tabela IV.5 é apresentada a atribuicdo das

principais bandas do espectro de infravermelho.
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Figura IV.8 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho do precursor [Mn(TPA)CI,]-0,5H,0.

Tabela IV.5 — Atribuigdo das principais bandas do precursor [Mn(TPA)CI,]-0,5H,0 no espectro de IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3432 v de O-H
3071-3015 v C-H aromatico
2933 v assimétrico e simétrico do CH;
1602-1423 v de C=C e C=N do anel
1354-1317 v C-N de amina terciaria
775 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela IV.6.

Tabela IV.6 — Analise elementar do composto [Mn(TPA)CI,]-0,5H,0

Foéormula determinada

%C | %H | %N | %Mn

[Mn(TPA)Cl;]-0,5H,0
MM = 425,2 g.mol™

Calculado

Experimental

50,84 | 4,50 | 13,18 | 12,92
51,06 | 4,41 | 13,55 | 13,40
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A analise da curva de TG (Figura 1V.9) mostra que na faixa entre 20 e 273 °C
ocorre a perda de 2,2% em massa, o que corresponde a 1/2 molécula de agua

(calculado 2,1%). A partir de 273 °C ocorre a decomposi¢do do composto.
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% %/min
-0.060mg
10000 =——==—e— e - -2.246%
***************** | - 0.00
|
-ep7mg
-60.165%

|
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|
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10000 20000 30000  400.00 50000
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Figura IV.9 — Curva TG do composto [Mn(TPA)CI,]-0,5H,0

A partir dos resultados da analise elementar, do espectro por absorgao na
regidao do infravermelhno e da analise termogravimétrica conclui-se que

possivelmente existe 0,5 molécula de agua de hidratagéo na estrutura do composto.
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Capitulo V

Sintese dos Compostos
Bimetalicos
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Neste capitulo sdo descritos alguns procedimentos para a sintese de
sistemas discretos utilizando os compostos [Cu(opba)]* e [Cu{Cu(opba-dN)},]*
como bloco central e os compostos [Fe(TPA)CI;]CIl, [Co(TPA)CI;] e [Mn(TPA)CI;]
como unidades de terminacdo para o controle da dimensionalidade das estruturas
propostas. O objetivo é sintetizar compostos com interagdes antiferromagnéticas
entre 0s nucleos metalicos (devidas ao comportamento da ponte oxamato),
mantendo o cobre na unidade central e variando o ion metéalico nas extremidades.
Dessa forma podem ser formados compostos com spin resultante ndo nulo, podendo
apresentar assim um comportamento ferrimagnético. Espera-se obter compostos
trinucleares, utilizando o [Cu(opba)]*, e compostos pentanucleares utilizando o
composto [Cu{Cu(opba-dN)},J*.

Os compostos sintetizados foram caracterizados utilizando-se técnicas de
ponto de fusdo, espectroscopia por absor¢ao na regido do infravermelho, analise
elementar (absorcdo atébmica e CHN) e analise termogravimétrica. Foram feitas
ainda, para auxilio na caracterizagcdo de um dos compostos obtidos, medidas de
espectroscopia Mossbauer a 298 K e medidas de magnetizagdo em campo estatico

em funcado da temperatura e medidas de magnetizagdo em fungéo do campo a 2 K.

V.1 — Composto [Fe(TPA)].[Cu(opba)]Cl,

V.1.1 - Sintese

A figura V.1 mostra um esquema da formagao de um dos produtos da sintese
entre [Fe(TPA)CI;]Cl e (BusN);[Cu(opba)].

>
/ ~J N
— / Cl Q RS =\
\Fe/ + . ? 7| / —
2 N/ ~— O\ N N O

/ } (0] (¢] 0 (0] ‘ ‘

Figura V.1 — Esquema da reacao de formagao do produto [{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cl,.
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Foi preparada uma solugdo com 90,0 mg (0,2 mmol) de [Fe(TPA)CI;]JCI em
10 mL de acetonitrila. A essa solugédo adicionou-se, gota a gota, uma solugido com
79,0mg (0,1 mmol) de [(BusN).Cu(opba)] em 10mL de acetonitrila. Houve
rapidamente a formacdo de um precipitado marrom. A mistura foi mantida sob
agitacao vigorosa por 1 hora. O sdlido, descrito aqui como P1, foi filtrado e secado

em linha de vacuo por 4 horas e foram obtidos 66,0 mg.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho apresentou bandas
caracteristicas de opba e de [Fe(TPA)CI;]CI (Tabelas A.l.1, p.85 e IV.1, p.36). Na
Figura V.2 pode ser visualizado o espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho

de P1 e a Tabela V.1 mostra a atribuicdo das principais bandas.
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Figura V.2 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho de P1.
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Tabela V.1 — Atribuigao das principais bandas de P1 no espectro IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3430 v O-H
2926 v assimétrico e simétrico do CH
1606-1441 v C=C e C=N do anel
1606 v C=0
1571 v C=0 de amida
1353-1316 v C-N de amina terciaria
766 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela V.2.

Tabela V.2 — Analise elementar de P1

Foérmulas propostas* %C %H %N %Fe | %Cu
[{Fe(TPA)}>Cu(opba)]Cl, +
2/5 [{Fe(TPA)},0,]Cl, +
Calculado* | 46,26 | 4,01 | 11,79 | 11,40 | 4,05
1/5 aFe O3 +
4H,0
MM =1568,1 g.mol”’ Experimental | 44,46 | 4,02 | 11,10 | 11,93 | 4,16

* A composicao de P1 foi proposta com o auxilio de dados de espectroscopia

Md&ssbauer, mostrados e discutidos na segéo V.2.

A analise da curva de TG (Figura V.3) mostra que na faixa entre 30 e 168 °C

ocorre a perda de 4,4% em massa do composto, 0 que corresponde a uma perda de

4 moléculas de agua (calculado 4,6%). A partir desse ponto ocorre a decomposigao

do composto.
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Figura V.3 — Curva TG para P1

V.1.2 — Espectroscopia Mossbauer

A figura V.4 mostra o espectro Mdssbauer °’Fe obtido a 298 K, referente ao
sélido P1 onde observa-se um dupleto assimétrico. Foram realizados trés ajustes
com dupletos caracteristicos de Fe**, segundo os valores de desvios isoméricos
observados,’ o que indica trés sitios diferentes para os ions metalicos de ferro. A

Tabela V.3 mostra os parametros Mossbauer obtidos.
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Figura V.4 — Espectro Mdssbauer de P1 obtido a 298 K. As linhas 1, 2 e 3 representam os ajustes

aos pontos experimentais.

Tabela V.3 — Pardmetros Mossbauer

Atribuigdo | s/mms” | A/mms” | AR/ % LA
Fe¥* 0,46(4) 1,52(6) 30(13) (2)
Fe®' 0,37(2) 0,51(4) 14(2) (3)
Fe® 0,32(2) 1,53(1) 56(14) (1)

60 = Deslocamento isomérico em relagao ao aFe; A4 = desdobramento quadrupolar;

AR = area subespectral relativa; LA = Linha ajustada correspondente.

O composto relativo a linha 3 apresentou deslocamento isomérico 6 de
0,37 mm s~ e desdobramento quadrupolar A de 0,51 mm s™'. Comparando-se com
dados da literatura® pode-se atribuir esses valores & presenca de aFe,Os (lit. & =
0,35mms'eA=0,50mms™").

Os compostos relativos as linhas 1 e 2 provavelmente possuem sitios
proximos ao ion metalico (12 esfera de coordenacdo) semelhantes devido a

proximidade entre os valores dos parametros Modssbauer obtidos. Foi feita uma
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busca na base de dados MEDB (Méssbauer Effect Database) e n&o foram
encontrados parametros semelhantes para comparagao. Entretanto, o composto
[(TPA)Fe(TCC)]PFs,® onde TCC = 3,4,5, 6-tetracloro-catecolato, possui uma 12 esfera
de coordenagéao similar aquelas das estruturas propostas nas figuras V.1 e V.5a. Os
valores dos parametros MdOssbauer também ndo sdo tdo diferentes, com & =
0,20mms’' e A =151 mms’, o que tornam validas essas propostas. As figuras
V.5a e V.5b mostram, respectivamente, um esquema do composto proposto
correspondente a linha 2, bem como o esquema do composto usado para

comparacgao dos parametros Mossbauer.

Cl
cl

PFg

0 cl
Cl

CI2 /,‘\
N

(@) (b)

Figura V.5 — (a) Esquema da estrutura do composto [Fe,(u-O)(TPA),]JCl,, uma das possiveis
espeécies presentes em P1; (b) Esquema do composto [(TPA)Fe(TCC)]PFg, usado para comparar os

parametros Mdssbauer

Com o auxilio dos dados de analise elementar, da curva de TG e dos
parametros Mossbauer obtidos, foi possivel estimar quais as espécies presentes em
P1. Esses dados levaram a atribuicdo da linha 3 do espectro Moéssbauer ao
composto aFe;03, da linha 2 ao composto [Fex(u-O)2(TPA)JCl, (Figura V.5a); e da
linha 1 ao composto [{Fe(TPA)}>Cu(opba)]Cl, (Figura V.1).

E possivel ainda determinar a proporcdo de cada espécie proposta a partir
dos valores da area subespectral relativa. A contribuicdo de 14% dos atomos de
ferro referentes a aFeOs3, de 30% de atomos de ferro referentes a
[Fex(u-O)o(TPA)ICl, e de 56% dos atomos de ferro referentes a
[{Fe(TPA)},Cu(opba)lCls levam a wuma proporgdo em mol de 1/5:2/5:1,
respectivamente.
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V.1.3 — Medidas Magnéticas

Para analisar os dados obtidos pelas medidas magnéticas, sera considerado
que apenas o composto [{Fe(TPA)}>Cu(opba)]Cls, presente em maior quantidade em
P1, contribui para o comportamento observado. Isto sera feito porque os compostos

aFe;03 e [Fey(u-0O)2(TPA),JCl, apresentam, segundo a literatura,*®

interacoes
antiferromagnéticas fortes entre os ions metalicos. Dessa forma a contribuicdo
desses compostos para as medidas magnéticas, na faixa de temperatura estudada é
somente diamagnética. J& o composto [{Fe(TPA)}>,Cu(opba)]Cls, mesmo possuindo
interagbes antiferromagnéticas entre os ions metalicos, possui momento magnético
nao nulo, o que pode fazer com que este composto apresente um comportamento
magnético caracteristico, se enquadrando dentro dos objetivos de estudo deste
trabalho. Para determinar alguns parametros, entretanto, & preciso utilizar alguns
dados dos outros compostos presentes na amostra, como a massa molar, para
determinar o valor de yuT, bem como a contribuigdo diamagnética.

A curva de magnetizagdo em fungdo do campo foi obtida a 2 K. Pode-se
observar uma tendéncia a saturagdo da magnetizagdo quando o campo aplicado
atinge valores por volta de 50 kOe, como mostra a Figura V.6. A magnetizacao de
saturacao, Ms, calculada de acordo com a equacéo 1.5 (Cap. 2), para o composto
[{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cls € Ms = 1NJ, para o ion Fe** com estado de spin baixo (S =
1/2), e g = 2. Se considerarmos o ion Fe** com estado de spin alto (S = 5/2), temos
um valor de Ms = 9 Ng. O valor obtido, igual a 2,50 Ng, ndo corresponde a henhum
dos valores calculados para os diferentes estados de Fe®*. Isto pode ser explicado
devido a possibilidade de que os ions metalicos de ferro estejam em um estado
intermediario entre spin baixo e spin alto. Como o ion metalico de Cu?** tem
configuragado eletrdnica d°, ele nao contribui para diferentes valores de Ms pois sua

resultante de spin € sempre S = 1/2.
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Figura V.6 — Curva de magnetizagdo em fungao do campo aplicado a 2K.

A curva de yuT x T foi obtida fazendo medidas de magnetizacdo em fungéo
da temperatura sob um campo aplicado de 3 KOe. A corregdo diamagnética foi
estimada utilizando-se as constantes de Pascal’ como descrito no Anexo-lll, e o
valor encontrado foi de 822 10 emu mol™ para P1. De acordo com a equagao 1.7
(Cap.2), a suscetibilidade molar é a razdo entre a magnetizacdo molar e o campo
aplicado. Resolvendo as equacgdes I1.3, 11.4 e 1.7 (Cap. 2) foi possivel construir a

curva mostrada na figura V.7.
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Figura V.7 — Dependéncia da suscetibilidade com a temperatura para P1.

E possivel calcular o valor de yuT esperado para [{Fe(TPA)}.Cu(opba)]Cls &
temperatura do ambiente considerando que os spins estejam isolados devido ao
efeito de kT. Usando a equacéo 11.12 (Cap.2) (spin-only), considerando g = 2 para os
trés ions metalicos e a configuragdo do ion metalico de ferro como sendo spin baixo
(S = 1/2), obtém-se um valor de yuT igual a 1,125 emu K mol™. Para Fe** spin alto, o
valor de yuT calculado é de 9,125emuKmol’. O valor obtido, igual a
4,12 emu K mol™", estd em concordancia com o que foi observado anteriormente
para a curva de magnetizagcao em fungéo do campo aplicado. Esse valor mostra que
é possivel que o ion metalico de ferro presente em [{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cl,s possua
um estado intermediario entre spin baixo e spin alto. No caso de S=3/2 o yuT
calculado é de 4,125 emu K mol™. A figura V.7 mostra ainda que ha um decréscimo
dos valores de yvT a medida que a temperatura diminui. Isto é esperado devido as
interagdes antiferromagnéticas entre os nucleos metalicos do composto. Quando a
temperatura atinge valores por volta de 14 K observa-se um plateau e abaixo desta

temperatura os valores de yuT continuam a diminuir, indicando interagdes
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intermoleculares antiferromagnéticas no composto. O formato desta curva é o
esperado para um trinuclear FeCuFe com interagcdes antiferromagnéticas.

A baixas temperaturas, somente o estado fundamental deve ser populado e
corresponderia, neste caso, a um spin resultante obtido com o S = 1/2 do Cu®** em
sentido oposto aos outros dois de Fe**. Considerando-se S = 1/2 para os dois Fe**,
resultaria em S = 1/2 para FeCuFe e valor de yuT = 0,375 emu K mol”, muito baixo
em relacdo ao experimental (a 14 K, yuT = 2,3 emu K mol™). Com valor de S = 5/2
para Fe** obtém-se um yT (8,375 emu K mol™") muito longe do experimental. Com
valor de S = 3/2, calcula-se ywT = 3,375 emu K mol™, o que esta mais proximo do
experimental, embora acima deste valor. Esse tipo de comportamento no qual os
ions metalicos de ferro apresentam estado intermediario entre spin alto e spin baixo

ja foi observado em compostos semelhantes.®

V.2 — Sintese do composto [{Co(TPA)},Cu(opba)]Cl,

N Q N
?/I I\I &;g

0 Y

Figura V.8 — Esquema da reagdo da sintese do composto [{Co(TPA)},{Cu(opba)},CoCl,]

Em uma solugcédo de 100,0 mg (0,24 mmol) de Co(TPA)Cl, em 30 mL de
acetonitrila foi adicionada, gota a gota, uma solugdo de 96,0 mg (0,12 mmol) de
[BusN]2[Cu(opba)] em 20 mL de acetonitrila. O sistema ficou sob constante agitagao
por 30 min. Adicionou-se entdo aproximadamente 50 mL de THF, formando assim

um precipitado cinza levemente azulado. Em seguida a suspensao foi filtrada em
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funil de placa porosa e o sélido lavado com THF. O sdlido, descrito aqui como P2 foi
secado em linha de vacuo por 4h. Rendimento: 71,1 mg.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho apresentou bandas
caracteristicas de opba e de [Co(TPA)Cly] (Tabelas A.l.1, p.85 e IV.3, p.39). Na
Figura V.9 pode ser visualizado o espectro de infravermelho de P2 e a Tabela V.4
mostra a atribui¢cdo das principais bandas.
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Figura V.9 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho de P2.
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Tabela V.4 — Atribuigao das principais bandas de P2 no espectro IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3430 v O-H
2928 v assimétrico e simétrico do CH
1596-1437 v C=C e C=N do anel
1596 v C=0
1574 v C=0 de amida
1357-1313 v C-N de amina terciaria
765 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela V.5.

Tabela V.5 — Analise elementar de P2

Férmula proposta %C %H %N %Co | %Cu
Co(TPA)}{Cu(opba)},CoCl
{Co(TPAN-ACU(oPba)COCLT | - | ado 4467 | 335 | 1116 | 11,74 | 8,44
-3H,0O
MM = 1506 g.mol'1 Experimental | 42,95 | 3,82 | 10,77 | 12,47 | 7,28

A analise da curva de TG (Figura V.10) mostra que na faixa entre 30 e 133 °C

ocorre a perda de 3,2% em massa do composto, o que corresponde a uma perda de

3 moléculas de agua (calculado 3,6%). A partir desse ponto ocorre a decomposic¢ao

do composto.
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Figura V.10 — Curva TG para P2

V.3 - Sintese do composto [{Mn(TPA)},Cu(opba)]
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Figura V.11 — Esquema da reacéo da sintese do composto [{Mn(TPA)},{Cu(opba)},MnCl,]
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Em uma solugédo de 50,0 mg (0,12 mmol) de Mn(TPA)Cl, em 15 mL de
acetonitrila foi adicionada, muito lentamente, uma solugéo de 48,0 mg (0,06 mmol)
de [BusN]2[Cu(opba)] em 10 mL de acetonitrila. O sistema ficou sob constante
agitacéo por 30 min. Adicionou-se entdo aproximadamente 50 mL de THF, formando
assim um precipitado verde escuro. Em seguida a suspenséo foi filtrada em funil de
placa porosa e o sdlido lavado com THF. O sélido, descrito aqui como P3, foi secado

em linha de vacuo por 4h. Rendimento: 32,7 mg.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho apresentou bandas
caracteristicas de opba e de [Mn(TPA)CI;] (Tabelas A.l.1, p.85 e IV.5, p.42). Na
Figura V.12 pode ser visualizado o espectro de infravermelho d P3 e a Tabela V.6

mostra a atribui¢cao das principais bandas.
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Figura V.12 — Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho de P3.
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Tabela V.6 — Atribuigao das principais bandas de P3 no espectro IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

3423 v O-H

2931 v assimétrico e simétrico do CH
1602-1437 v C=C e C=N do anel

1602 v C=0

1574 v C=0 de amida
1356-1312 v C-N de amina terciaria

761 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela V.7.

Tabela V.7 — Analise elementar de P3

Foérmula proposta %C | %H | %N | %Mn | %Cu
Mn(TPA)}»{Cu(opba)}>MnClI
{Mn(TPANACU(oPbR)EMACLT | | iado 45.02 | 337 | 1125 | 11,03 | 851
-3H,0
MM=1494ngI'1 Experimental | 43,46 | 3,82 | 10,20 | 10,13 | 9,66

A analise da curva de TG (Figura V.13) mostra que na faixa entre 30 e 190 °C
ocorre a perda de 3,8% em massa do composto, o que corresponde a uma perda de
3 moléculas de agua (calculado 3,6%). A partir desse ponto ocorre provavelmente a

decomposicdo do composto.
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Figura V.13 — Curva TG para P3
V.4 — Sintese do composto [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)}.]
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Figura V.14 — Esquema da reacgdo da sintese do composto [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)},] e do
possivel subproduto [CoCu(opba-dN)],

Em uma solugédo de 195,4 mg (0,12 mmol) de [BusN]2[Cu{Cu(opba-dN)},] em
20 mL de DMSO foi adicionada, gota a gota, uma solugdo de 100,0 mg (0,24 mmol)
de Co(TPA)CIl, em 20 mL de DMSO. O sistema ficou sob constante agitacédo por 1h.
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Em seguida esta solugao foi transferida para um cristalizador de vidro e deixada em
repouso. Apdés uma semana observou-se a formacdo de um sélido marrom

esverdeado, descrito aqui como P4, que foi filtrado e secado em linha de vacuo por
4h. Rendimento: 62,4 mg.

O espectro de absorgdao na regidao do infravermelho apresentou bandas
caracteristicas de opba e de [Co(TPA)Cly] (Tabelas A.l.1, p.85 e IV.3, p.39). Na
Figura V.15 pode ser visualizado o espectro de infravermelho de P4 e a Tabela V.8

mostra a atribuicdo das principais bandas.
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Figura V.15 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho de P4
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Tabela V.8 — Atribuigao das principais bandas de P4 no espectro IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3434 v O-H
2925 v assimétrico e simétrico do CH
1603-1487 v C=C e C=N do anel
1603 v C=0
1555 v C=0 de amida
1526-1487 v assimétrico de ArNO>
1389 v simétrico de ArNO»
1354-1323 v C-N de amina terciaria
1021 v S=0 de DMSO
774 o fora do plano de C-H

O resultado da analise elementar esta descrito na Tabela V.9.

Tabela V.9 — Analise elementar de P4

Férmula proposta %C %H %N %Co | %Cu
[{Co(TPA)}.Cu{Cu(opba-
dN)}2] e
Calculado 29,54 | 3,03 9,57 8,05 9,77
6[CoCu(opba-dN)],
14 DMSO-20 H,0
MM = 5854 g.mol Experimental | 29,96 | 3,65 | 10,32 | 8,42 8,80

A analise da curva de TG (Figura V.13) mostra que na faixa entre 30 e 221 °C

ocorre a perda de 24,4% em massa do composto, o que corresponde a uma perda

de 14 moléculas de DMSO e 20 moléculas de agua (calculado 24,8%), para P4 com

uma composicdo de [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)},] e [CoCu(opba-dN)], na

proporcao de 1:6. A partir desse ponto ocorre a decomposicdo do composto.
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Figura V.16 — Curva TG para P4

V.5 — Discussao dos Resultados e Conclusoes

Os procedimentos relatados neste capitulo levaram a obtencdo de quatro
sélidos, descritos como P1, P2, P3 e P4. Os espectros de absor¢gado na regidao do
infravermelho mostraram a presencga de grupos do tipo oxamato e TPA. Foi possivel
observar, para todos os sodlidos, o deslocamento das bandas referentes ao
estiramento vc-p para regides de menor energia, em relagdo as bandas observadas
no precursor [(BusN),Cu(opba)], mostrando que estes grupos estdo coordenados
aos ions metalicos. Observa-se também em todos os espectros banda caracteristica
de estiramento vo. na regido de 3430 cm™ aproximadamente, mostrando a
presenca de moléculas de agua na estrutura dos compostos. Mesmo que nenhum
procedimento tenha sido feito em meio aquoso, solventes como acetonitrila e DMSO
possuem capacidade de absorgdo de agua, o que explica sua presenga nas
estruturas dos compostos. Para P4 foi possivel observar a presenca de moléculas
de DMSO devido ao estiramento vs-o0 em 1021 cm™. Para P2, P3 e P4 foi possivel

estimar as férmulas propostas por meio dos dados da analise dos espectros de
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absorgao na regido do infravermelho, analise elementar (absor¢céo atémica e CHN) e
analise termogravimétrica. Entretanto, essas sdo apenas proposi¢des preliminares,
pois os dados indicam que estes solidos sdo misturas de compostos, o que
impossibilita afirmar suas composi¢cdes sem o auxilio de outras analises, como
medidas de magnetismo, por exemplo. Dessa forma foi proposto que P2 seja
constituido de [{Co(TPA)}2{Cu(opba)}>,CoCl,]-3H20, P3 de
{Mn(TPA)}>{Cu(opba)}>MnCl;]-3H,O e P4 de [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)},] e
[CoCu(opba-dN)],.

Para P1 foi possivel propor as férmulas apresentadas com uma base mais
solida, visto que além da analise do espectro de absorgdo na regidao do
infravermelho, analises elementar e termogravimétrica, foram feitas medidas
magnéticas e de espectroscopia Mdssbauer. Com base nos dados destas técnicas,
a composicdo de P1 foi proposta como sendo de [{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cls, [Fex(u-
O)2(TPA)]Cl; e aFe;Os, na proporcdo de 1:2/5:1/5 em mol. Os dados de
espectroscopia Mdssbauer foram de grande importancia na caracterizagdo de P1,
visto que ela possibilitou a identificacdo de trés sitios diferentes do ion metalico Fe*",
bem como relacionar a propor¢ao entre eles. Foi possivel comparar os valores dos
parametros Mossbauer com os dados da literatura, permitindo assim definir as
espécies presentes na amostra.

Foi possivel analisar os dados das medidas magnéticas, mesmo com a
presenga de outras espécies em P1 devido a contribuicdo apenas diamagnética
destas. O valor experimental da magnetizagdo de saturagdo, Ms = 2,50 NS, néo
corresponde aos valores calculados para os diferentes estados possiveis do ion
Fe®*. Este fato indica a possibilidade de que o ion Fe** esteja em um estado
intermediario entre spin 1/2 e 3/2. Outro indicio do estado intermediario do Fe*" é o
valor encontrado pra yuT a temperatura do ambiente, igual a 4,12 emu K mol™, que
estd muito préximo ao calculado para o Fe** S =3/2 (4,125 emu K mol™"). Assim,
conclui-se que a hipétese mais provavel é aquela de S = 3/2 para os ions Fe*" na
temperatura do ambiente com conversdao de spin a medida que a amostra é
resfriada. Esta converséo para S = 1/2 é devida ao aumento do desdobramento do
campo cristalino ocasionada pelo resfriamento. Nao se observa uma “transicao de

spin” 0 que esta em acordo com a proposta de um composto nao polimérico.
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A presenca de subprodutos nas reagdes relatadas neste capitulo deixa claro
que novos testes devem ser feitos a fim de aumentar a formagdo dos compostos
esperados. Pode-se pesquisar o efeito do solvente ou de grupos ligados ao opba ou

ao TPA na formagao dos compostos.
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Capitulo VI

Nanoparticulas de Ferridrita
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A ferridrita € um oxihidroxido de Fe®* que apresenta baixa cristalinidade e
composicdo quimica variavel (a formula mais comum é Fe(OH)s;, mas podem ser
encontradas variagbes mais complexas como Fe203-2FeOOH-26H20).1 Este mineral
possui comportamentos magnéticos interessantes que tém sido estudados por
varios autores como, por exemplo, relaxacdo superparamagnética e
antiferromagnetismo?®. Além disso, as nanoparticulas de éxido de ferro mostram-se
de grande interesse devido ao seu potencial para aplicagdo em biomedicina, onde
caracteristicas como baixa toxicidade e a saturagdo de um momento magnético
elevado s3o cruciais.®

Neste capitulo sera apresentado o estudo das propriedades fisicas de
nanoparticulas de ferridrita (NF) preparadas em outro trabalho*, a partir da reacéo
entre o0s precursores de nanomagnetos moleculares (BusN)[Cu(opba)] e
Fe(bipy)sSO4-7H,0.°

Embora ndo seja um nanomagneto molecular, a ferridrita apresenta
caracteristicas muito interessantes que merecem ser discutidas. Além disso, as
técnicas utilizadas na caracterizagdo magnética da ferridrita e de materiais
moleculares sao as mesmas, o que torna este capitulo uma ferramenta a mais para
o entendimento de alguns comportamentos magnéticos.

O composto NF, foi inicialmente estudado por espectroscopia Mossbauer
°"Fe. Esta técnica, que se constitui numa ferramenta chave para estudar compostos
contendo ferro, fornece informagdes sobre os estados de oxidacdo, ambiente
cristalografico (coordenagao tetraédrica ou octaédrica) e propriedades magnéticas.®
Para um maior entendimento das propriedades magnéticas de NF foram realizadas
medidas magnéticas dc (magnetizacdo em fungdo da temperartura) e ac

(suscetibilidade magnética em campo alternado em fungéo da temperatura).
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V1.1 — Resultados e Discussao

VI.1.1 — Medidas de espectroscopia Mossbauer

A Figura VI.1 mostra os espectros Mossbauer de NF medidos a 300 K, 77 K e
60 K. Os parametros hiperfinos Mdssbauer, resultantes dos ajustes propostos, estéo
apresentados na Tabela VI.1. Em temperatura ambiente, o espectro Mossbauer é
constituido de um dupleto com deslocamento isomérico (0,39 mms™) e
desdobramento quadrupolar (0,69 mm s'1) caracteristicos de nanoparticulas de
ferridrita em regime superparamagnético.z'7 Nesse caso, a rapida relaxagcao do
momento magnético das particulas faz com que a interagdo magnética entre elas
seja na meédia igual a zero. Assim, o espectro Mossbauer obtido consiste em um
dupleto como o observado para a amostra NF.

Os espectros obtidos em 77 K e 60 K foram ajustados com um dupleto e um
sexteto. A presencga deste ultimo deve-se ao surgimento de um campo magnético
hiperfino ocasionado pelo bloqueio do momento magnético das nanoparticulas de
NF. Os niveis nucleares de °’Fe, atomo sonda contido na amostra de NF, sdo
desdobrados pelas interagbes magnéticas resultando em um espectro Mdssbauer
com seis linhas. Os campos magnéticos observados a 77K e a 60K,
respectivamente, 44T e 45T, estdo de acordo com os valores encontrados na

literatura para a ferridrita.”®
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Figura VI.1- Espectros Mdssbauer de NF coletados a 300 K, 77 K e 60 K. As linhas azuis e as

vermelhas representam o ajuste proposto.

A analise dos espectros da Figura VI.1 mostra que com o abaixamento da
temperatura a area relativa do dupleto (estado superparamagnético) diminui
enquanto que a area relativa do sexteto (particulas bloqueadas) aumenta. Este
comportamento pode ser atribuido a presengca de nanoparticulas de tamanhos
diferentes cujo bloqueio dos momentos magnéticos ocorre em temperaturas
distintas. A area relativa dos dupletos a 70 e 60 K mostra que 35 e 10% das
nanoparticulas de NF encontram-se em regime superparamagnético,

respectivamente.
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Tabela VI.1- Pardmetros Hiperfinos Méssbauer de NF, sendo 6= deslocamento isomérico em relagao

ao oFe, A4 =desdobramento quadrupolar, &= deslocamento quadrupolar, Bus=campo magnético

hiperfino, AR = area relativa dos sub-espectros

Temperatura/K | §/mms™ | A/mms™ |e/mms’| By/T | AR/ %
300 0,39 0,69
77 0,45 0,79 35
0,48 -0,05 44 65
60 0,42 1,69 10
0,49 -0,1 45 0

VI.1.2 — Medidas de Magnetizagao

As curvas de magnetizacdo em fungdo da temperatura para NF, realizadas
nos modos Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC) sdo mostradas na Figura
VI.2. A curva ZFC foi obtida resfriando-se a amostra de 300 K até 2 K, em campo
zero, e entdo, medindo-se a magnetizacdo em fungdo do aumento da temperatura
com um campo magnético constante de 500 Oe. Em seguida, a amostra foi
novamente resfriada até 2 K, com o mesmo campo, e a magnetizacéo foi medida
aumentando-se a temperatura de 2 K até 300 K resultando na obtencédo da curva
FC.

H = 500 Oe

0 20 40 60 80
T/K

Figura V1.2 — Curvas de Magnetizagdo FC e ZFC em func¢ao da temperatura para NF.

71



A temperatura de bloqueio dos spins (Tg), ou seja, temperatura acima do qual
um sistema comporta-se como um superparamagneto, esta relacionada com o
aparecimento de um pico na curva ZFC.2® Entretanto, os valores de Tg sdo
dependentes do volume de cada particula. Assim, quando se trata de sistemas reais,
que podem apresentar uma distribuicao de tamanhos de particulas, também pode
ser encontrada uma distribuicdo de Tg.° A curva ZFC para NF exibe um maximo em
32 K que é a temperatura de bloqueio média das nanoparticulas (Tgwm).

O volume médio das nanoparticulas de NF foi calculado, usando-se a Tgy
.10,11

através da seguinte equacgao:

szskﬂ% Eq .VI.1

onde kg € a constante de Boltzmann, K é a constante de anisotropia uniaxial e V é o
volume da particula. Para isto, usou-se uma constante de anisotropia igual a
1,7 x 10° J m™, valor relatado na literatura para particulas de ferridrita com diametro
de aproximadamente 5 nm."? Assim, considerando-se particulas de forma esférica,

encontrou-se um volume médio de 6,50 x 102 m®

, OU seja, nanoparticulas com
didmetro médio de 5 nm.

O encontro entre as curvas ZFC e FC ocorre em uma temperatura
correspondente ao bloqueio das maiores nanoparticulas, denominada de
temperatura irreversivel (Tir).? O valor de T para NF foi de 35K, a proximidade
entre os valores de Tguy e Tir indica uma estreita distribuicdo de tamanhos de
particulas.® Esta é uma caracteristica desejavel para o uso de nanoparticulas
superparamagnéticas em agentes de contraste e em tratamentos de cancer por

hipertermia magnética.

VI.1.3 — Medidas de Suscetibilidade Magnética

As medidas de suscetibilidade magnética dinadmica de NF (Figura VI.3) foram
realizadas com a aplicagdo de um campo magnético oscilante de 150e e
frequéncias na faixa de 10 Hz a 10 kHz. A componente real da suscetibilidade (y’)
exibe o comportamento esperado para sistemas superparamagnéticos, ou seja, a
ocorréncia de um maximo em uma temperatura e o deslocamento deste para valores

mais altos com o aumento da freqUéncia. Materiais que apresentam este tipo de
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dependéncia com a frequéncia sao geralmente ajustados com a lei de Néel-

Arrhenius, ¥

KV

Eq. VI.2
ky T a

T =7, eXp

onde 7y € 0 tempo de relaxagao caracteristico, kg € a constante de Boltzmann, K é a

constante de anisotropia uniaxial e V € o volume da particula.

7,0x10°
oﬂ
o
6,0x10° o \]
.... &
3
()
5.0x10° - co’ed
g ol
.. ..
O 4 0x10° o e 10000 Hz
-~ o e 7000 Hz
= o 2700 Hz
5 * e 1000 Hz
3,0x107+ ) ° 270 Hz
2,0x10°
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10 20 30 40 50 60 70

T/K

Figura V1.3 — Variacdo de y’ac em funcdo da temperatura para NF com freqiiéncias na faixa de
270 Hz a 10000 Hz.

O valor 7, estimado através do grafico do logaritmo neperiano do tempo de
relaxacdo (7) em funcdo do inverso da temperatura de bloqueio (Figura VI.4), foi
igual a 10?°s. Embora o tempo de relaxacdo para NF tenha exibido uma
dependéncia exponencial com a temperatura, o valor encontrado de 7y € muito
menor do que o esperado para sistemas superparamagnéticos (7 = 10°- 10" s). A
presenga de um tempo de relaxagao caracteristico tdo pequeno ja foi relatada na

literatura e indica a ocorréncia de interagéo entre as nanoparticulas de NF.'®""
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Figura V1.4 — Logaritimo neperiano do tempo de relaxagdo magnética t em fungédo do inverso da

temperatura de bloqueio para NF.

V1.2 — Consideragoes Finais

Neste trabalho foi descrita a caracterizagdo magnética de nanoparticulas de
ferridrita, obtidas através do uso de precursores de nanomagnetos moleculares.
Dados de espectroscopia Mdssbauer foram importantes para identificar a espécie
presente na amostra bem como mostrar a ocorréncia de superparamagnetismo.
Usando-se medidas de magnetizagcao dc foi possivel estimar a temperatura média
na qual ocorre a transicdo de uma fase superparamagnética para uma fase onde
ocorre o bloqueio das nanoparticulas, igual a 32 K. Além disso, verificou-se que as
nanoparticulas de NF apresentam um didmetro médio igual a 5,0 nm. Cabe ressaltar
que NF apresenta uma estreita distribuicdo de tamanhos de particulas que foi
observada através das medidas de magnetizagéo dc.

Usando-se medidas de magnetizagao ac foi possivel calcular a suscetibilidade
magnética dindmica para diferentes frequéncias de alternancia do campo magnético,
e a partir destas medidas foi identificado o tempo de relaxagdo das nanoparticulas
1o, igual a 10%° s.

A importancia das nanoparticulas de ferridrita pode ser destacada frente a
possibilidade de sua aplicagdo em biomedicina, especificamente para ser usada em
agentes de contraste e tratamento de cancer por hipertermia magnética. O tamanho
das particulas € muito importante pois pode influenciar bastante nas suas

propriedades fisico-quimicas e farmacocinéticas. Estudos mostram que agentes
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superparamagnéticos constituidos de nanoparticulas de 6xido de ferro com tamanho
entre 3 e 10 nm sao altamente efetivas no uso em imagem por ressonancia
magnética.’®'® O tamanho das particulas de ferridrita obtidas de acordo com o
procedimento supracitado, igual a 5,0 nm e a estreita distribuicdo de tamanhos de

particulas, mostra o potencial de sua utilizacido para este fim.
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Neste trabalho foram descritos procedimentos planejados para a obtengao de
nanomagnetos moleculares com controle do tamanho das espécies. Foram
utilizados, para a formagao dos blocos centrais, os compostos [Cu(opba)]z' e o
trinuclear [Cu{Cu(opba-dN)},]*. Para o controle do crescimento das moléculas foram
utilizados compostos contendo o ligante de terminagdo TPA coordenado aos ions
metalicos Fe(lll), Co(ll) ou Mn(ll). Foi possivel entdo a obtengcdo de quatro sélidos,
P1, P2, P3 e P4.

As analises fisico-quimicas levaram a proposi¢ao de que a composicao de P1
seja do composto trinuclear [{Fe(TPA)}.Cu(opba)]Cls, de [Fex(p-O)2(TPA).JCl, e
aFe;0O3 na proporcédo de 1:2/5:1/5 em mol. Os dados de espectroscopia Mdssbauer
foram de grande importancia para identificar quais as espécies mais provaveis na
constituicdo de P1, bem como relacionar a proporcédo entre elas. O comportamento
magnético de P1 foi atribuido somente ao composto trinuclear, visto que as outras
espécies apresentam apenas contribuicdo diamagnética. Os valores de yuT e de Ms
obtidos experimentalmente foram comparados com os valores calculados. Essa
comparacdo mostra a possibilidade de que os ions de Fe** estejam num estado
intermediario entre spin baixo e spin alto, pois os valores experimentais estdo entre
os valores calculados para cada estado. Os dados mostram que a hipétese mais
provavel é aquela de S = 3/2 para os ions Fe** na temperatura do ambiente com
conversao de spin para S = 1/2 a medida que a amostra é resfriada. Esta conversao
€ devida ao aumento do desdobramento do campo cristalino ocasionada pelo
resfriamento. N&o se observa uma “transicdo de spin” o que esta em acordo com a
proposta de um composto ndo polimérico. A curva de ymT x T mostra que o
composto apresenta interagdes intermoleculares antiferromagnéticas abaixo de
14 K.

Para os outros solidos obtidos, as analises levaram a proposi¢oes
preliminares de formulas quimicas. Para uma melhor determinagdo € necessaria a
realizacdo de outras analises. Os dados permitiram propor que P2 seja constituido
de [{Co(TPA)}»{Cu(opba)},CoCl;]-3H,0, P3 de [{Mn(TPA)}»{Cu(opba)},MnCl,]-3H,0
e P4 de [{Co(TPA)},Cu{Cu(opba-dN)},] e [CoCu(opba-dN)];.

Como perspectivas, € preciso propor a variagdo de alguns fatores
experimentais para reduzir a formagao dos subprodutos observados neste trabalho,

bem como observar a influéncia no comportamento magnético devido as interagdes
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intermoleculares. Alguns desses fatores podem ser a variagdo de solventes
utilizados nos procedimentos, a introdugao de grupos funcionais nos ligantes opba e
TPA e a variagao do contra-ion utilizado. A caracterizagdo magnética dos compostos
P2, P3 e P4, bem como a obtencdo de monocristais de todos os compostos também
se fazem necessarias, para estudos da correlagao entre estruturas e propriedades.

O uso do composto trinuclear [Cu{Cu(opba-dN)},]> como bloco construtor de
magnetos moleculares também abre novos caminhos para a obtengao de estruturas
mais complexas, com maior numero de nucleos portadores de spin. Neste trabalho
ele foi utilizado para a obtengcdo de um composto pentanuclear, mas ele pode ser
utilizado também para a formacao de unidades maiores, com as quais se espera um
aumento das temperaturas de bloqueamento e avangos na diregdo de um futuro
emprego em novas tecnologias.

A outra parte deste trabalho que se constituiu no estudo das propriedades
magnéticas de ferridrita contribui para um melhor entendimento de algumas
propriedades magnéticas como antiferromagnetismo e superparamagnetismo. As
técnicas utilizadas para sua caracterizagdo sao muito importantes para o estudo de
varios tipos de compostos magnéticos. A nova rota para a obtencdo de
nanoparticulas de ferridrita, a partir de precursores de nanomagnetos moleculares,
mostra-se interessante pois sdo obtidas particulas com uma estreita distribuigcdo de
tamanho. Isso foi verificado através das medidas de magnetizacao dc, indicando um
didametro médio das nanoparticulas igual a 5nm. Essa é uma caracteristica
desejavel para aplicagdo de agentes superparamagnéticos no uso em imagem por
ressonancia magnética, além da possibilidade de sua utilizagdo no tratamento de

cancer por hipertermia magnética.
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Anexo | — Caracterizagao do pré-ligante Et,H,(opba)

A caracterizacdo de EtyHy(opba) foi realizada utilizando-se técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia por
absor¢ao na regiao do infravermelho (IV) e ponto de fusao.

O composto apresentou ponto de fusdo em um intervalo de 108,5 a 110,8 °C.
A pequena faixa de temperatura indica que o composto apresenta um bom grau de
pureza.

Na Figura A.l.1 pode ser visualizado o espectro de absor¢ado na regido do
infravermelho de Et;Hy(opba) e na Tabela A.l.1 é apresentada a atribuicdo das
principais bandas.

60
2 40 +
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(2]
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l‘_i’ 20
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T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Numero de onda / cm

Figura A.l.1 — Espectro de absorc¢ao na regido do infravermelho de Et,H,(opba)].
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Tabela A.l.1 — Atribuicdo das principais bandas de Et,H,(opba)] no espectro de IV

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes

3260
3080-2900
1763
1687
1500-1550
1300-1000
1180
1262
750
673

Amidas secundarias / v N-H
v C-H de aromatico
v de C=0 de éster
v de C=0 de amida
v C=C de anel aromatico
v C-O
v assimétrico de O-C=C
3 N-H
d fora do plano de C-H de aromatico

o assimétrica CH»

A Figura A.1.2 mostra o espectro de RMN de 'H (200 MHz) de Et,H,(opba),

empregando-se DMSO-d6 como solvente. Na Tabela A.l.2 estdo relacionados os

hidrogénios do composto aos deslocamentos quimicos presentes no espectro de

RMN.

wwwwwww
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hhhhhhh

4.367
%4,333
§4.299
4.266
3.353
2.503

T T T T T
11 10 9 8 7
T“f ﬁ“’f
™ o
o ~N
~ <

T T T T T T T
6 5 4 3 2 1 ppm

¥ W

Figura A.l.2 — Espectro de RMN de 'H de Et,H,(opba)].
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Tabela A.l.2 — Deslocamentos quimicos dos hidrogénios de Et,H,(opba)] no espectro de RMN de H

Hidrogénios Deslocamento Quimico &,
Hidrogénios “a” (grupo CHs) 1,32
Hidrogénios “b” (grupo CHy) 4,31

Hidrogénios “e” (anel aromatico) 7,31
Hidrogénios “d” (anel aromatico) 7,59
Hidrogénios “c” (grupo NH) 10,41

A Figura A.l.3 mostra o espectro de RMN de C de Et,Hx(opba). Na Tabela
A.l.3 estdo relacionados os carbonos do composto aos deslocamentos quimicos

presentes no espectro de RMN.

160.625
155.899
———130.018
___—126.716
62.925
14.160

T 126.015

T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Fig. A.l.3 — Espectro de RMN de *C de Et,H,(opba)].
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Tabela A.l.3 — Deslocamentos quimicos dos carbonos de Et,H,(opba)] no espectro de RMN de 3c

Carbonos Deslocamento Quimico &
Carbono 1 14,16
Carbono 2 62,92
Carbonos 6 e 7 (aromaticos) 126,02 e 126,72
Carbono 5 130,02
Carbonos 4 (amida) 155,90
Carbonos 3 (éster) 160,62

Ao analisar os deslocamentos quimicos dos espectros de RMN de 'H e de

3C, bem como a integracgdo referente aos picos do espectro de 'H, é possivel

observar a coeréncia entre os resultados e a estrutura de Et;H,(opba).
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Anexo Il — Caracterizagao dos precursores (BuyN);[Cu(opba)] e
(BusN)z[Cu{Cu(opba-dN)}.]

Anexo Il.1 — Precursor (BusN),[Cu(opba)]
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NUumero de onda / cm’™

Figura A.ll.1 — Espectro de absorcao na regido do infravermelho do precursor (BusN),[Cu(opba)].

Tabela A.lIl.1 — Atribuicdo das principais bandas do precursor (BusN),[Cu(opba)] no espectro de IV

Numero de onda (cm™) Atribuicoes
3048-2875 v C-H aromatico
1650 v de C=0 de éster
1612 v de C=0 de amida
1400 v de C=C de anel aromatico
1300 a 1000 v C-O0
780 o fora do plano de C-H de aromatico
661 d assimétrica de C-H;
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Anexo 1.2 — Precursor (BusN);[Cu{Cu(opba-dN)}.]

30
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Numero de onda / cm’™
Figura A.ll.L2 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do precursor

(BugN),[Cu{Cu(opba-dN)},].

Tabela A.ll.2 — Atribuicdo das principais bandas do precursor (BusN),[Cu{Cu(opba-dN)},] no espectro
de IV

Numero de onda (cm™) Atribuigcoes

3101 v C—H aromatico
2963-2874 v C-H alifatico
1683-1604 v de C=0 de éster e amida
1561-1490 v assimétrico de ArNO, (N=0)

1416 v simétrico de ArNO; (N=0)

1307 v N-Ar-NO;

1213 v C-0

1023 v de S=0 de DMSO

789 d fora do plano de C-H de aromatico
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Anexo lll — Calculo da suscetibilidade diamagnética para o sélido
P1

As corregdes diamagnéticas foram feitas de acordo com as Tabelas de Pascal. Cada
elemento apresenta um valor de diamagnetismo, assim toma-se este valor,
acrescendo-se a0 mesmo um valor associado a presenga de ligagbes C=C, N=0,
dentre outras. Segue o calculo para a composicdo de P1 igual a
[{Fe(TPA)},Cu(opba)]Cls + 2/5[Fex(u-O)2(TPA),ICl; + 1/50Fe203 + 4H,0.

[{Fe(TPA)}.Cu(opba)]Cly
Férmula — C46H40Cl4CuFezN1006

46 C = 46 x (-6,00.10°) = -276.10°

40 H = 40 x (-2,93.10°) =-117.10°

4CI = 4 x (-23,4.10°) = -93,6.10°

Cu* =-11.10°

2 Fe** =2 x(-10,0.10°) = -20,0.10°
2N=2x(-557.10%) =-11,1.10°

6 N (anel) = 6 x (-4,61.10°) = -27,7.10°

2 N (monoamida) = 2 x (-1,54.10°) = -3,08.10°°
4 O (carbonila) = 4 x (-1,70.10°) = -6,80.10°®

2 O (éter) = 2 x (-4,61.10°) = -9,22.10°°

36 C (aromatico) = 36 x (-0,24.10°) = -8,64.10°®
Sub-total = -584.10° emu mol

[Fez(u-0)2(TPA)2ICl,

Férmula — C3gH36CloFeaNgOs

36 C = 36 x (-6,00.10°) = -216.10°°

36 H =236 x(-2,93.10°) =-105.10°
2CI'=2 x (-23,4.10°) = -46,8.10°®

2 Fe** =2 x(-10,0.10°) = -20,0.10°
2N=2x(-557.10°%) =-11,1.10°

6 N (anel) = 6 x (-4,61.10°) = -27,7.10°
2 O (éter) = 2 x (-4,61.10°) = -9,22.10°®
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30 C (aromatico) = 30 x (-0,24.10°) = -7,20.10°°
Sub-total = 2/5 x -444.10° = -177,6.10° emu mol

aFe>03

2 Fe** =2 x(-10,0.10°) = -20,0.10°
30%=3x(-7,0.10° =-21,0.10°

Sub-total = 1/5 x -41,0.10°® = -8,2.10° emu mol™

H»O
4 x-13,0.10° =-52.10° emu mol™

Total = (-584.10°) + (-177,6.10°) + (-8,2.10°®) + (-52.10°) = -822.10° emu mol™
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Anexo IV - Producao Cientifica

Anexo IV.l — Trabalhos Publicados em Anais de Congressos

1. Souza, G.P.; BARROS, Wdeson Pereira; Simdes, T.R.G.; Novak, M.A;
Ardisson, J.D.; Stumpf, H.O. Sintese e Caracterizacdo de Nanomagnetos
Moleculares. In: Il Encontro do Instituto de Nanotecnologia, 2007, Juiz de Fora.

Anais do Il Encontro do Instituto de Nanotecnologia, 2007. v. 1.

2. Souza, G.P.; BARROS, Wdeson Pereira; Stumpf, H.O.; Novak, M.A.
Mdsbauer e Magnetismo de Nanoparticulas de Ferridrita obtidas por meio de
Precursores de Magnetos Moleculares. In: VI Escola Brasileira de Magnetismo,

2007, Niterdi. Anais da VI Escola Brasileira de Magnetismo, 2007. v. 1.

3. Souza, G.P.; BARROS, Wdeson Pereira; Simbes, T.R.G.; Novak, M.A;
Stumpf, H.O. Ferrihydrite Nanoparticles Obtained From Molecule-based Magnets
Precursors. In: XIV Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry - BMIC, 2008, Foz do
Iguagu. Abstracts of the XIV Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry - BMIC, 2008.
v. 1.

Reapresentado no Ill Encontro do Instituto de Nanotecnologia, 2008, Belo Horizonte.

Anais do lll Encontro do Instituto de Nanotecnologia, 2008. v. 1.
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