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Resumo

Estudamos uma familia de complexos [Fe!?!(TPEN)]X; (TPEN = N,N,-
N',N’ Tetrakis (2-piridilmetil) Etilenodiamino - ver apéndice), onde X = ClOy, PFg e Bgy
(¢ = fenil), por espectroscopia Mdssbauer em diferentes temperaturas, com pressio externa
e campo magnético. Eles apresentaram diferentes ordenamentos de spin. O complexo com
B¢, demonstrou estar no estado de spin alto (HS) no intervalo de temperatura de 298 K a
115 K. Para os casos dos complexos com ClO; e PFg, a espectroscopia Mdssbauer mostrou
dois perfis quadrupolares atribuidos aos estados de spin alto (HS) e de spin baixo (LS). O
complexo com ClOj exibiu na temperatura ambiente 93 % do ferro total no estado LS, e
esta porcentagem aumentou com o decréscimo da temperatura.

- Perto de 115 K foi detectada uma relaxacdo paramagnética complexa
para os complexos com ClOy e PFy. Para clarificar a natureza desta relaxacéo , fizemos
estudos com solugdo congelada, pressdo e campo magnético. Esta relaxacdo mostrou ser mais
lenta com o maior contra-ion, o PFg, mas também demonstrou dependéncia da temperatura
até 11 K, e pareceu ser devido a dois diferentes processos: uma relaxacao intermolecﬁlar,
dominante em temperaturas mais altas, e outra intramolecular, dominante nas temperaturas
mais baixas.

Também re-estudamos a familia de complexos [Fe!’(TPEN)]Y;, onde Y

vii



= ClOj e PFy, os quais eram conhecidos por apresentarem spin crossover. Nos confirmamos
que ambos complexos estdo no estado LS na temperatura ambiente. Porém, observamos
que em diferentes sinteses, para o mesmo composto, mais do que uma conformacio cristalo-
quimica pode estar presente. Propomos que este fato é um fator que pode justificar as
discrepancias no valor do momento magnético e a forma de sua dependéncia com a tempe-

ratura observada por diferentes autores.
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Abstract

We have studied a family of iron complexes of [Fe!’(TPEN)]X; (TPEN =
N,N,N' N’ Tetrakis (2-pyridylmethyl) Ethylenediamine), where X = C10,~, PFs~ and B4~
(¢ = phenil) by Mossbauer Spectroscopy at diferent temperatures with external pressure
and magnetic field. They have showed differents spins ordering. The B¢,~ complex showed
be in the high spin (HS) state from 298 K to 115 K. For the ClO4~ and PF¢~ cases, the
Mossbauer Spectroscopy have showed two quadrupolar profiles attribuited to HS and LS
(low spin) states. The ClO4~ complex exhibited e;,t room temperature 93 % of total iron in
the LS state, whose percentage increase with decreasing temperature.’

Near 115 K a complex paramagnetic relaxation was detected for both
ClO4~ and PFg~ complexes. In order to clarify the nature of this relaxation we have made
studies with frozen solutions, pressure and magnetic field. This relaxation is more slow with
the bigger PFg™~ counter ion, but also is very temperature dependent until 11 K, and seems to
be due to two diﬂ'erent‘fs process: one intermolecular, dominant at more higher temperature,
and another intramolecular, dominant at lower temperature.

We have also re-studied the family [Fe!’(TPEN)]Y,, where Y = ClO4~
and PF¢™, known to presents a spin crossover. We confirmed that both complexes are in

the LS state at room temperature. But we have observed that in differents synthesis for the

1X



same compound more than one crystallo-chemical conformation can be present. We propose
that this fact is one more factor that can justify the discrepancies in the magnetic moment

value and in the shape of its temperature dependence observed by differents authors.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

O fenémeno da transigao de spin, ou ”spin crossover” foi observado em
vérios complexos de Fe!! e Fe!!l, Foram feitos estudos sobre transicio se spin com os com-
plexos [Fe!(phen),(NCS),] e [Fe!!(phen),(NCSe),] [1], (phen = fenantrolina — ver apéndice),
e observou-se varios fatores que apontam para uma transi¢ao de fase de primeira ordem, en-
tre eles a mudancga repentina do momento magnético com variagao da temperatura, o efeito
de histerse na medida do momento magnético com variacao de temperatura, e uma descon-
tinuidade na medida do calor especifico com variacido de temperatura. Foi sugerido que a
transicao de spin € um fenoémeno cooperativo e ocorre via o acoplamento entre a estrutura
eletronica do jon metal central e o sistema de fonons através da formacao de pequenas regides
(dominios), de moléculas LS que se formam em um cristalito de moléulas HS e a subsequente
expansao deste dominio. Essa expansdo do dominio sofre as consequéncias dos defeitos no
cristal. Se o limite do dominio encontra um defeito no cristal, entdo a energia de ativagao

para a expansao do dominio sera aumentada. Os cristalitos geralmente apresentam defeitos



tais como vacancias e impurezas. Ao mesmo tempo que os defeitos no cristal inibem a ex-
pansao do tamanho do dominio, eles também sio sitios preferidos para o inicio da formagao
de um dominio. A sensibilidade aos defeitos poderia explicar porque o tamanho do dominio
varia tanto de um composto para outro, bem como a influéncia de tratamentos na amostra
como a dopagem ou a moagem e o fato de que um mesmo composto preparado em duas
sinteses diferentes apresente comportamentos diferentes quando forem analizados.

O tamanho do dominio do [Fe!!(phen),(NCS)s,] foi calculado por Sorai e
Seki {1]. Eles concluiram que neste composto o dominio continha entre 70 a 100 moléculas.
- Giitlich [2] determinou o dominio médio do composto [Fe,Zn,;_.(2 pic)s]Cl,.CoH;OH (onde
pic = picplilamina), como sendo de 3,5 moléculas e observou que esse tamanho decresce
com o decréscimo da concentragao de ferro. Isto teria consequéncia no comportamento da
transigdo HS — LS. A dopagem do composto [Fe(2 pic)s]Cl:.CoHsOH com zinco mostrou
que aumentando a concentragdo de zinco, a transicio HS — LS se tornou mais gradual e
deslocada para temperaturas mais baixas (diminui a temperatura critica).

A dopagem com outros ions mgtélicos também foi feita em complexos de
Fe!!l com o ligante SalEen (ver apéndice) [3]. O composto [Fe!™(3 - OCH; - SalEen),]PFg
foi dopado com ifons de cromo e cobalto. Observou-se que o composto [FeHIxCrl_x(3 -
OCHj; - SalEen),]PFs apresentou uma transicdo de spin mais gradual com o aumento da
concentracio de cromo e deslocada para temperaturas mais baixas (diminui a temperatura
critica). A dopagem tem as mesmas consequéncias que os defeitos no cristal, pois ela aumenta
a energia de ativagido de expansdao do tamanho do dominio. O composto com dopagem de
cobalto também apresentou uma transi¢io mais gradual, porém deslocada para temperaturas

mais altas, ao contrario do caso do cromo (aumentou a temperatura critica). Isto é devido a



diferenca no raio ionico do cromo e do cobalto. O fon cromo que tem raio iénico comparavel ao
Fe!!! de spin alto, tem um efeito menor na temperatura critica, porém os defeito introduzidos
tornam a transigado mais lenta e diminuem a temperatura critica. O fon cobalto tem raio
i6nico significativamente menor que o Fe!! de spin alto, por isso ele favorece o estado de spin
baixo, fazendo com que a temperatura critica aumente apesar do grande numero de defeitos
introduzidos.

A moagem da amostra produz um efeito semelhante a dopagem, pois a
moagem aumenta o numero de defeitos no cristal [3].

111

Paralelamente & transigdo de spin, alguns complexos de Fe'!! podem

apresentar relaxagido paramagnética [1, 4, 5]. Uma relaxagao do tipo spin - spin féi observada
para os complexos [Fe/!{(3 - OCHj; - SalEen),]Y onde Y = PFs~, NO3~ e By~ (¢ = fenil)
[1]. Esta relaxagao ficou evidente pela assimetria apresentada no espectro Mossbauer desses
compostos. Observou-se que quanto maior é o contra-ion, maior é a assimetria indicando
que a relaxagio torna-se mais lenta com o aumento da distancia entre dois sitios do metal
[3, 6, 7].

Neste trabalho faremos um estudo dos complexos [Fe!/(TPEN))X; (X =
ClO4~ e PFg™) e [Fe!!{(TPEN)|X;3 (X = ClO4~, PFs~ e Bg,~), levando-se em conta a in-
fluéncia do contra-ion, a influéncia da variacdo de temperatura, da aplicacdo de pressdo e
da aplicagdo de campo magnético. Os compostos sao estudados principalmente por espec-
troscopia Mossbauer . Também sio feitas algumas medidas de susceptibilidade magnétiqa e
algumas medidas DSC. Primeiramente este trabalho apresenta uma descrigao sobre a espec-
troscopia Mdssbauer e o equipamento utilizado na obtencdo do espectros. Também contém

uma breve descrigdo sobre o ligante TPEN e as sinteses das amostras. No capitulo seguinte,



apresentaremos um discussao sobre a transigdo de spin e os resultados encontrados na lite-
ratura sobre os complexos [Fe!/(TPEN)]X,. Por fim apresentaremos os resultados obtidos

juntamente com uma discussao e interpretaciao desses resultados.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS DA
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

E DA EXPERIMENTAGAO

2.1 Principios da Espectroscopia Mossbauer

2.1.1 O Efeito Mossbauer e a Espectroscopia Mossbauer

A base do efeito Mossbauer é a emissao de raios v por um nicleo radioa-
tivo, e a absorgao desses raios 4 por outros niicleos do mesmo tipo.

Considerando que o nucleo emissor estéja em repouso e livre, devido a
conservagao do momento linear, ao emitir um raio « ele sofre um recﬁo. O mesmo acontece

com o nucleo absorvedor ao absorver um raio . Por isso a energia de decaimento do nicleo



emissor deve ser maior que a energia do primeiro estado excitado do absorvedor por uma
quantidade 2Eg para compensar o recuo do emissor e o recuo do absorvedor.

Quando os atomos estdo presos em cristais, o momento sera transferido a
rede como um todo, por isso a enérgia perdida no recuo sera praticamente nula. A emisséo,
assim como a absor¢ao ocorrera praticamente sem recuo. Isto foi observado por Mdssbauer
em 1957 [8] e trata-se do caso onde a energia de recuo é menor que o mais baixo nivel de
energia vibracional da rede. Neste caso o cristal recua como um todo.

Pelo fato de que o nicleo emissor permanece um certo intervalo de tempo
no estado excitado, e pelo principio da incerteza, a linha de emissao se apresenta na forma
de uma banda de emissao de largura I', seguindo uma lorentziana. O mesmo acontece com a
linha de absorcao . Para que ocorra a absorgao ressonante, as bandas de emissao e absorcao
devem se sobrepor. Essa sobreposicao pode ser atingida variando a energia do raio . através
do efeito Doppler de primeira ordem movimentando a fonte ou o absorvedor. E necessario
também que a fonte e absorvedor apresentem algumas propriedades tais como [9]:

-E necessario que a fonte emita raios ¥ com energia menor do que 150
keV, conforme sera visto com maiores detalhes no final do capitulo;

-E conveniente que a meia vida da fonte de radiacio v seja longo;

-E conveniente que o isétopo apresente spins nucleares razoavelmente
simples como é o caso do *"Fe que apresenta I = 1/2 no estado fundamental e I = 3/2 no
primeiro estado excitado, resultando um espectro razoavelmente simples, conforme sera visto
nas proximas sessées . Casos com spiné maiores, como por exemplo, Ityng = 5/2 € Legeir =
7/2 resultariam num espectro com muitas linhas que podem se superpor tornando dificil a

analise.



Como o *"Fe apresenta essas propriedades assim como o seu precurssor,
0 %"Co, a técnica Mossbauer é largamente usada para estudar compostos envolvendo o ferro,
e é o caso deste trabalho.

Um espectro Mossbauer é caracterizado pela intensidade, posigdo , for-
ma e ndmero das linhas de absor¢ao . Estes fatores dependem da natureza das interagoes
hiperfinas que sdo as interagdes entre a distribuicio de carga nuclear e os campos elétricos
e magnéticos extranuclear. Outra informacgio obtida é com relacao a absorcao ressonante
sem excitacdo de fonons, o chamado fator de Debye - Waller ou fator f. A intensidade das
linhas é uma funcido da concentracao dos nicleos Mossbauer do absorvedor e do fator de
»Debye - Waller ou fator f. Com estes resultados é possivel obter informagbes da natureza do
composto envolvido como informagdo sobre as ligagdes quimicas, a estrutura do composto e
a dinamica do nicleo.

A espectroscopia Mossbauer permite medir a concentracio relativa de di-
ferentes formas quimicas do nicleo Mossbauer tal como a concentragao relativa de elementos
em diferentes estados de oxidacao .

O espectro Mossbauer € caracterizado por trés interagdes hiperfinas que
sao deslocamento isomérico (IS), desdobramento quadrupolar (QS), e o desdobramento mag-

nético(MS).

.2.1.2 Deslocamento Isomérico (IS)

O deslocamento isomérico é o resultado da interacdo de monopolo elétrico

entre a distribui¢do de carga nuclear e a densidade de elétrons s no micleo. Ele surge devido a



diferenca do volume nuclear entre os estados fundamental e excitado, e também da diferenca
entre a densidade de elétrons no micleo Mossbauer entre fonte e absorvedor por isso ele pode

ser expresso pela seguinte equagio [8]:

OR ol a(®) [ ~ | 45(0) (21)

§ =12,158Z(E,)™" 7
Qg

onde 6 é dado em mm/s, Z é o nimero atémico, E., é a energia do raio gama dado em KeV,
R € o raio nuclear em fm (107'° m), a¢ € o primeiro raio de Bohr e [| 4(0) | — | 1s(0) |?] é
a diferenca na densidade eletronica total no nicleo entre o absorvedor e a fonte.

A separagio entre o estado excitado e fundamental é diferente na fonte e

no absorvedor como mostra a figura 2.1. Esta diferenca d4 o deslocamento isomérico.

E |
Estado ——/‘S—E_‘ —_— —/—_—
excitado
EE FA
Eo Eo
Estado —/SE_ — ——JS—E_
fundamental
Nricleo Ntcleo
puntiforme esférico
EMISSOR "ABSORVEDOR

FIGURA 2.1 - Niveis de energia nuclear da fonte e absorvedor.

Vimos que o deslocamento isomérico depende diretamente da densidade
de elétrons s no nicleo, mas essa densidade é modificada por mudangas na populagio p e d.

Um aumento na populagido p ou d na camada de valéncia, decresce a densidade de elétrons s



no nicleo. Portanto o deslocamento isomérico nos permite obter algumas infomacdes como
o estado de oxidagao, o cardter das ligagdes, o ordenamento espectroquimico dos ligantes, e
diferencgas no estado de spin. Gibb e Greenwood [10] apresentam tabelas com o deslocamento
isomérico para elementos em diferentes estados de oxidagio e diferentes estados de spin.
Um outro deslocamento dos niveis de energia pode também surgir do
deslocamento Doppler de segunda ordem, o qual surge da diferenca de energia térmica entre

os atomos da fonte e absorvedor e é muito menor do que o deslocamento isomérico.
2.1.3 Desdobramento Quadrupolar (QS)

Um miicleo com um nimero quantico de momento angular nuclear 7 > 1/2
tem uma distribui¢do de carga nio esférica caracterizada por um momento quadrupolar nucle-
ar. Quando este momento de quadrupolo esta na presenga de um campo elétrico assimétrico,
uma interacido quadrupolar ocorre dando surgimento a um desdobramento dos niveis de e-
nergia nuclear, levantando parcialmente a degenerescéncia.

No caso do *7 Fe onde o primeiro estado excitado tem I = 3/2, a presenga
de um gradiente de campo elétrico (EFG) desdobra este estado em dois subestados carac-
terizados por m; = + 1/2 e m; = £ 3/2 como mostra a figura 2.2. Nesse caso, uma analise

matematica leva a seguinte expressio [10, 11]:

QS = £5%9Q(1 + ST (2.2)

onde Q = momento de quadrupolo; V,, = eq é o gradiente de campo elétrico ao longo da
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diregio Z; e = carga do elétron; n = (Vzz — V,,y)/ Ve, é o pardmetro de assimetria descrito

pela diferenga no gradiente de campo elétrico na diregio x e y.

1=3/2, Q # 0 +3/2
_ Qs #1/2
IS
I1=1/2,Q=0
Vizinhanca Vizinhaneca
ctbica naocibica

FIGURA 2.2 - Niveis de energia nuclear. O nivel excitado (I = 3/2)

desdobra em dois pela interagao quadrupolar.

O gradiente de campo elétrico tem varias contribuigdes [9]. A mais im-
portante delas surge da contribuigdo dos elétrons de valéncia do dtomo Mdssbauer e esta
associado com a contribuicdo de cada orbital. A tabela 2.1 mostra a contribuigao para o

gradiente de campo elétrico dos elétrons p e d.
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TABELA 2.1: Valores das contribuigées dos elétrons p e d de valéncia

para o gradiente de campo elétrico.

Funcao V../le=q Funcao V../e =q
de onda de onda
Pz +2/5<r73>, d,z 4/7<r73>y
Py +2/5<173>, dg2_2 +4/7<1r73>4
P- -4/5<r7%>, day H4/T<r 3>y
dz, 2/7<r73>y
dy. 2/7<173>y

Outra contribuicdo é devido a rede e surge da assimetria do arranjo dos

atomos ligantes quando a rede n3o é cibica. Quando a rede é perfeitamente cibica (figura

2.3), a contribuigdo da rede para o gradiente de campo elétrico é zero pois V,, = Zer™3(3cos?d

-'1), onde 6 é o angulo formado com o eixo Z. Se a rede nio é perfeitamente cibica (por

exemplo: comprimindo ou distendendo os ligantes 1 e 6), o valor de V,, sera diferente de

Z€ero.

O desdobramento quadrupolar pode dar informagées sobre a populagio

eletronica dos orbitais, fenémenos de isomerizagio , estrutura do ligante, reacao de curta-

vida, propriedades semicondutoras e defeitos na estrutura do sélido.
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FIGURA 2.3: Distribuigdo do metal e ligantes para uma rede ciibica.
2.1.4 Desdobramento Magnético (MS)

Quando um nicleo é colocado em um campo magnético que pode ser ex-
terno ou interno, vai ocorrer interagdo magnética dipolar entre o momento nuclear magnético
e o campo magnético. Esta interacdo levanta totaimente a degenerescéncia do estado nuclear
com nimero quantico de momento angular I > 0 e desdobra em 2I+1 subestados (desdo-
bramento Zeemam nuclear) . A regra de selecio para os subestados permitidos é m = 0,+1.
Neste caso leva a seis possiveis transigoes aparecendo seis linhas no espectro Mossbauer do
S Fe.

As probabilidades de transi¢do dependem da orientagio relativa de Be
a direcdo de raio v e por isso pode ser medida por espectroscopia Mossbauer. O campo

magnético total no niicleo é a soma dos campos magnéticos hiperfinos e campo magnético
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externo aplicado. O campo magnético hiperfino surge devido aos elétrons nio emparelhados.
No caso de sistemas paramagnéticos, os campos magnéticos hiperfinos podem ser observados
no espectro Mossbauer quando o tempo necessirio para ocorrer uma mudanga na vizinhanga
nuclear ou uma mudanga na diregao do spin do elétron é longo (z 10~ s para o *"Fe).

O espectro Mossbauer desdobrado magnéticamente permite investigar a
ordem magnética e a estrutura de sistemas ordenados magneticamente, a natureza das in-
teracoes magnéticas, a intensidade do momento magnético e detalhes da estrutura eletrénica

dos atomos.
2.1.5 Fator f

Vimos que a ressonancia nuclear s6 sera possivel se os nicleos emissores
ou absorvedores pertencem a atomos ligados em sélidos, e quando as energias de recuo forem
menores que a vibragdo do sélido.

Mas devemos considerar que mesmo nestes casos, existe probabilidade de
que parte da energia envolvida seja transferida na forma de energia vibracional (fonons). O
fator f denota a fracdo das transi¢ées nucleares ocorridas sem a excitagdo de fonons.

O fator f pode ser dado pela seguinte equagao [10]:

_ (—(E7)2 <z?>
f= e:z:pL (he)?

(2.3)
onde < z? > é.a amplitude quadratica média das vibracdes do niicleo na direcio do raio 5.

Desta equacao vemos que o fator f decresce para raios v de alta energia.
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Isto limita as energias permitidas na observagdo de espectro Mossbauer para valores menores

- do que 150 KeV[9].

O fator f pode ser expresso também em termos da temperatura quando

T <<0p[11]:

_ |-Egf3  T]
I =gl T )

(2.4)

onde Er € a energia de recuo, K é a constante de Boltzmann, fp é um parametro caracteristico
do sélido chamado temperatura de Debye.

Desta equagao vemos que a fragdo de raios v emitidos sem recuo cresce
quando baixamos a temperatura; e quanto mais alta for a temperatura de Debye, maior serd
o fator f.

O fator f esta relacionado com a 4rea dos picos no espectro de absorcio
pois quado aumenta a probabilidade de transi¢oes com excitagio de fonons, diminui a ocor-

réncia de absorgoes ressonantes por parte do micleo Méssbauer .

2.2 Parte Experimental
2.2.1 Instrumentacao Mossbauer
Os espectros Mossbauer foram obtidos com um equipamento tipico de

espectroscopia Mossbauer onde acrescentamos a instalagio de um sistema (tipo ”DISPLEX™)

de refrigeracio a ciclo fechado de gas Hélio para obter medidas na temperatura de 11 K.
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O equipamento Mossbauer é composto dos seguintes elementos:

1- Transdutor MA 250 - CMTE;

2- Drive 351 (MA 250/MR 351) - CMTE;

3- Fonte de radiagdo (*’Co em Rh) - DUPOMT;

4- Gerador de fungoes DFG 1200 - CMTE;

5- Detector proporcional (Kr.CO;) - Reuter-Stokes;

6- Pré- amplificador 142 PC EG & G ORTEC;

7- Fonte de alta tensdo 556 H EG & G ORTEC;

8- Amplificador e analizador mono canal 590A EG & G ORTEC;

9- Analizador Multicanal ACE MCS - EG & G ORTEC;

10-Microcomputador PC COBRA;

11-Sistema de refrigeragio Displex - APD Cryogenics.

A figura 2.4 mostra um esquema da montagem do equipamento.

A contagem e armazenamento dos dados € feita através de um analizador
multicanal na forma de placa ACE MCS de marca EG & G ORTEC colocada em um micro-
computador COBRA-PC.

Foi usado uma fonte de 5"Co em uma matriz de Rédio com atividade de
20 mCi.

Como calibrador da velocidade usou-se um absorvedor de Nitroprussiato
de Sédio. Estas calibracdes foram feitas periodicamente. .Os deslocamentos isoméricos em

todo este trabalho sdo dados em relagio ao a-Ferro a temperatura ambiente.
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FIGURA 2.4- Esquema da montagem do equipamento Moéssbauer .
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Os espectros foram ajustados usando o programa Normos/Site!. Neste
programa, a curva tedrica é obtida através da soma de lorentzianas, a partir dos parametros
de entrada, tais como intensidades, larguras e posicao das linhas. O ajuste é feito utilizando

Y b

o método dos minimos quadraticos entre a curva experimental e teérica.
2.2.2 Sistema de Refrigeracao Displex

Foi associado ao equipamento Mdssbauer um sistema de refrigeracao a
ciclo fechado de hélio com duplo estigio modelo ”"Displex” da firma APD Cryogenics.

Este sistema é composto dos seguintes equipamentos:

1- Compressor HC2 - APD Criogenics;

2- Expansor CS 202 - APD Criogenics;

3- Sistema de Vacuo;

4- Medidor de Vacuo;

5- Bomba de Agua - 0,5 cv;

6- Controlador de Temperatura.

O sistema usa o principio da troca de calor com uﬁ gas fefringente. Neste
caso o resfriamento é obtido através do gis He e a temperatura é reduzida a cada ciclo até

o valor minimo atingido de 11 K.

1Ver manual de instru¢des do programa Normos
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O compressor principal é resfriado a dgua e opera em um unico estagio
2, O gis em baixa pressao vindo do expansor contém lubrificante e estd aquecido. No
compressor ele é resfriado, comprimido e limpado e entido devolvido para o expansor. Uma
linha de gis contendo uma valvula interna conecta as linhas de alta pressdo com as linhas
de baixa pressao.

3. A temperatura minima atingida

O expansor opera em dois estagios
no segundo estagio é de 11 K. A passagem do raio v Mossbauer € feita através de janelas

de berilio na extremidade inferior do expansor. A figura 2.5 mostra uma vista externa do

exXpansor.

2Maiores detalhes sobre o funcionamento do compressor ver no manual do compressor HC2 - APD
Criogenics

3Maiores detalhes sobre o funcionamento do expansor, ver no manual do expansor CS 202 - APD
Criogenics
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FIGURA 2.5: Vista externa do expansor.
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2.2.3 Células de Aplicagao de Pressao e de Campo Magnético

Para obter medidas Mossbauer com aplicagao de presséao , foi construida
uma célula constituida por dois discos de ago com um orificio no centro, tendo entre eles,

dois discos de acrilico de 1 mm de expessura. O conjunto estd mostrado na figura abaixo.

i

Parafusos

[

Vista frontal Vista lateral
FIGURA 2.6: Célula de aplicagao de pressio .

A amostra é colocada entre os dois discos de acrilico, ﬁcando.expovsta, ao
raio vy que passa pelo orificio nos discos de aco. Os parafusos sao apertados de maneira igual
de modo que a pressio na amostra seja uniforme. A partir‘ de uma estimativa da forca em
cada parafuso, estima-se que a pressdo na amostra seja de 1 kbar.

Para obter-mos as medidas Mdssbauer com aplicacdo de campo mag-

nético, foi construida a célula mostrada na figura 2.7.
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Imas

FIGURA 2.7: Célula de aplicagio de campo magnético.

Os imas sdo de FeNdB e o campo no ponto central entre esses imas é
de 0,5 T. A amostra é colocada entre os dois imas e o raio y Mossbauer incide na amostra

perpendicular ao campo magnético.

2.2.4 Sinteses dos Compostos [Fe!/(TPEN)]X; e [Fe!!/(TPEN)]X;

A busca de medicamentos para o tratamento de tumores ca.ncen'gehos faz
com que o estudo de modelos bioinorganicos seja de grande interesse. Todos os medicamentos
existenﬁes até hoje agem sobre o tumor e também sobre células normais, por isso Ihuitos
estudos tem sido feito na tentativa de se encontrar uma solugiao para este problema.

O TPEN foi utilizado pela primeira vez em estudos celulares na medida

1
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da concentragido de célcio livre intracelular, com o objetivo de verificar se havia influéncia
na concentragio em células tumorais [12].

O grupo de antibidtico antracilina é uma das mais importantes drogas
usadas na quimioterapia. No entanto, a antracilina leva a produgdao de radicais hidroxil
(OH). O poder oxidante do hidroxil é letal, provocando alteragdes no equilibrio do cilcio, na
producao de energia, na reproducgio celular, com consequente cisio no DNA.

Estudos feitos com TPEN mostrou que ele diminui este efeito agindo
como anticancerigeno.

O ligante TPEN - N,N,N', N’ Tetrakis(2-piridilmetil) Etilenodiamino*
(figura 2.8) [13] foi preparado pelo método modificado de Toftlund e Anderegg [14a, 14b] a
partir de uma solugao de hidréxido de Sédio (10 M, 12,2 ml) que foi adicionada vagarosa-
mente com agitagao numa solugio aquosa (25 ml) de cloreto de picolila (10g, 0,016 mol) e
etilenodiamina (1,0 ml, 0,01015 mol) a 70°C durante 45 minutos. Esta solugéo foi esfriada
até a temperatura ambiente e extraida com cloroférmio. Para secagem foi usado sulfato de
magnésio anidro. O cloroférmio foi evaporado a pressiao reduzida até se obter um dleo aver-
melhado. Foi adicionado éter de petréleo(30 - 60° C) e imediatamente precipitaram agulhas

brancas.

4Gintese e analise do Prof. Marcos Aires de Brito - Departamento de Qﬁimica - UFSC.
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@w e,
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FIGURA 2.8: TPEN- N,N,N',N’ Tetrakis (2-Piridilmetil) Etilenodi-

O

A

O

A

amino.

A anilise RMN do ligante TPEN (figura 2.9) evidencia 16 prétons (piri-
dinas) em § = 6,5 ppm - 9,0 ppm, onfr § é o deslocamento quimico; 8 prétons em § ~ 3,3
ppm - 3,8 ppm e 4 prétons em 6 ~ 2,4 ppm - 3,2 ppm o que somam 28 prétons e que esta de
acordo com a formulagdo Cy¢H2sNg, porém um sinal em é = 4,0 ppm indica 10 prétons de
origem desconhecida, como pode ser visto pela figura. Esse tipo de impureza no TPEN nao
pode ser eliminada via purificagdo do ligante, concluiu-se entdo que e;taria correlacionada
com os reagentes (cloreto de picolila) utilizados nas snteses. A medida da susceptibilidade
magnética na temperatura ambiente teve como resultado y = 712,32.10~% cgs/mol indicando
. que o ligante ficou paramagnético e ndo diamagnético conforme era esperado.

O complexo [Fe!!I(TPEN)](Cl10,); foi sintetizado a partir do sal de per-
clorato em uma solugéo previamente aquecida a 50° C em atmosfera ambiente, (1:1 metanol/

dgua), na qual o ligante foi adicionado com excesso de 20% (0,50 a 1,3 mmol) com agitagao
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constante durante cerca de 15 minutos. Os cristais formados foram filtrados e lavados com
alcool e éter.

HI' na forma de sais PF; e B¢, foram obti-

Os demais complexos Fe
dos através da troca dos contra-ions, dissolvendo-se o complexo perclorato em metanol,
sob agitacdo e refluxo adicionando-se NH4PFg € NaB¢, respectivamente, que apds filtracao
chegou-se aos complexos desejados.

O complexo [Fe!’(TPEN)](Cl10,)., foi sintetizado em atmosfera inerte e
metanol como solvente.

O complexo [Fe!!(TPEN)](PF); foi obtido & partir da met4stese com

NH,PF¢ do complexo [Fe!/(TPEN)}(Cl0,); em solu¢io metandlica.
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CAPITULO 3

ALGUNS ASPECTOS SOBRE

TRANSICAO DE SPIN

3.1 Introducao

O fenomeno da transicao de spin, também chamado spin cross-over, cross-
over magnético ou equilibrio de spin, foi observado em corﬁplexos de metais de transi¢do com
a configuragao eletrénica d*, d°, d8, d7, 42 [2].

Pela teoria do campo cristalino [15, 16, 17], quando um ion metalico
é colocado no campo eletrostatico dos ligantes, os orbitais d do metal serao repelidos e
consequentemente aumentarao de energia de maneira desigual dependendo da orientqgéo'
dos orbitais em relacdo a diregao de aproximacio do ligante. Isto resulta num intervalo de
energia entre os orbitais ty, € e, denotado por 10 Dq. O valor de 10 Dq é influenciado pela

carga ionica do fon metal e pela natureza dos ligantes [2].

26
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Dependendo do valor de 10 Dq em relacdo a energia de emparelhamento
de spin, P, um metal de transi¢io em um complexo pode apresentar-se em diferentes estados.
Quando o desdobramento dos orbitais € pequeno em relagido a energia necessaria para em-
parelhar os elétrons (P > 10 Dq), ou seja, o caso de campo fraco, temos a configuragao alto
spin, HS. Do contrario, temos 6 caso de campo forte e a configuragio é chamada baixo spin
LS. No entanto, se a diferenca de energia | 10 Dq - P | for comparavel com a energia térmica
K;T (Kg = constante de Boltzmann), ambos estados de spin HS e LS podem coexistir em
equilibrio térmico. O aumento da temperatura permite que o sistema passe da forma LS
para HS.

Na linguagem da teﬁnodinémica, a transicdo de spin ocorre se a diferenca
na energia livre de Gibbs dos dois estados de spin é-da, ordem de RT [2]: AG = G(HS) -
G(LS) = AH - TAS = RT. Se os dois estados de spin estdo presentes em quantidades iguais,
AG = 0. Entdo definimos uma temperatura de transicio T. = AH/AS.

A energia livre de Gibbs é fun¢io da fragio de moléculas alto spin, G =

G(ngs). Entao podemos chegar a uma relagio para ngys [18]:

1 1

"HS = 1 ¥ ezp(AG/RT) _ 1+ ezp(—AS/R)exp(AH/RT) (3-1)

A funcio nggs reflete propriedades tipicas da transigio , tais como tem-
peratura critica, efeito de histerse, fragio residual alto-spin em baixas temperaturas e outras
2.

Alteragbes quimicas também interferem na fung¢io nyg tais como a subs-
tituicdo de atomos especificos ou grupos nos ligantes, recolocando um ou mais liganteé na

esfera de coordenacio por ligantes de diferentes posigdes na série espectroquimica, mudando
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o contra-ion, mudando o solvente, trocando o ion-metalico central por um jon-metalico de
transicio diferente para formar cristais mistos. A aplicagio de pressao, exposi¢ao do material
a radiagao v, fratamento mecanico como a moagem também modificam as caracteristicas da
transicao. Foi mostrado também que o resfriamento rapido da amostra mantém muitas
moléculas no estado HS quando comparada com a amostra que foi resfria.da lentamente [1,
2,3,19].

Estudos feitos por Sorai e Seki [1] deram um passo significante na com-
preensdo das transi¢des spin crossover. Eles mostraram que se trata de uma transi¢io de
fase de primeira ordem guiada pela diferenga na entropia entre os dois estados de spin e é
um fenémeno cooperativo de curto alcance que ocorre via um acoplamento entre a estrutura
eletrénica do fon metalico e o sistema de fénons (vibragées intermoleculares e intramolecu-
lares). Foi também sugerido que a transi¢do spin crossover envolve a formagio de dominios
de moléculas baixo spin em um cristalito no estado alto spin e o subsequente crescimento
dos dominios. A taxa de crescimento do dominio determina a natureza da transicdo (mais
ou menos gradual) e a presenca de residuo alto spin em baixas temperaturas. Durante a
transicdo existem dominios completamente HS e dominios completamente LS. O tamanho
do dominio baixo-spin afeta o grau de cooperatividade e portanto a forma da curva pes x T.
Uma transi¢ao rdpida, (num curto intervalo de temperatura), é caracterizado pela intensa
cooperatividade. Sorai e Seki usaram um modelo fenomenolégico para calcular o tamanho
do dominio LS no composto [Fe(then):(NCS),] e concluiram que ele envolve cerca de 70 a

100 moléculas, evidenciando que se trata de um fendémeno de curto alcance.
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3.2 Os Compostos [Fe!/(TPEN)]X,

Os compostos [Fe!/(TPEN)]X, j4 haviam sido estudados por espectros-
copia Mossbauer e susceptibilida,(ie magnética e foram classificados ou como baixo spin (LS)
(X = PF¢~, B¢,~, I, Br~) ou como equilibrio de spin (X = ClO,~). Verificou-se que o
estado de spin variava com o contra-ion ou com solvente de cristalizacao. Observou-se que os
solventes de cristalizagdo polares tendem estabilizar as formas LS. J4 a influéncia do contra-
ion foi mais dificil de correlacionar com o estado de spin, pois nao foi possivel estabelecer
uma correlagido entre o tamanho de um anion e o estado de spin do sal, de modo que a
energia da rede ndo parece contribuir para o campo ligante. Para X = I~, Br~, PF¢™ e
B¢y, 0 compléxo é LS. Apenas o complexo com o perclorato tem uma temperatura critica
T. = 380 K, onde T, é definida como a temperatura onde as quantidades HS e LS sao iguais.
No entanto, o ClO7 nio é nem o maior nem o menor contra-ion investigado.

Em um estudo por suceptibilidade magnética feito por Toftlund [20],
encontramos o grafico p.s x T onde fica constatado quo o [Fe!/(TPEN N(Ba)z, (¢ = fenil),
tem momento magnético em tofno de 1 MB em todo interyalo de temperatura de 100 K a 400
K e foi classificado como LS. O [Fe’!(TPEN)](PFs); apresentou momento magnético igual a
0,5 MB em 100 K aumentando até 1 MB em 400 K e também foi classificado como LS. Ja o
[Fe!!(TPEN)](ClO4); tem momento magnético igual a 0,38 MB em 100 K e 4,22 MB em 412
K e foi classificado como equilibrio de spin pois 0 momento magnético varia g‘radua.lm‘énte
deﬁtro de um intervalo maior do que 100 K, tendo T. determinada em 380 K.

O momento magnético deste sistema mostrou-se ser o mesmo no sélido e

em soluc3o, o que evidencia que o equilibrio de spin é de natureza ”curto alcance” [1]. Entao
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conclui-se que existe um verdadeiro equilibrio entre distintas espécies moleculares.

A espectroscopia Méssbauer é importante no estudo da transicao de spin

pois os espectros Mossbauer apresentam parametros hiperfinos distintos para cada estado de

spin. Segundo Greenwood[10], o espectro de um Fe!! HS apresenta IS = 0,7 a 1,4 mm/s e

QS =~ 1,5 a 3 mm/s e um Fe!! LS apresenta IS ~ - 0,3 a 0.3 mm/s e QS =~ 0,2 a 0,5 mm/s.

Em torno da temperatura critica T, tanto o espectro HS como o LS sao observados.

O espectro Massbauer para o [Fe!/(TPEN)](C104); e [Fe!/(TPEN)](PFs),

em duas temperaturas apresentam o seguinte resultado[20]:

T(K) IS(mm/s) QS(mm/s)
[Fe!!(TPEN)](PFs). 240 0,359 0,493

340 0,363 0,478
[Fe’/(TPEN)](C104)2 120 0,365 0,543

350 10,482 0,352

Foi resolvida a estrutura na temperatura ambiente do complexo [Fe!l-

(TPEN)] (Cl0y4), (figura 3.1), onde o sistema estava na forma LS [20]. Os parametros

estruturais sao dados na tabela 3.1.



TABELA 3.1: Parémetros estruturais do [Fe!/(TPEN)].

Distancias (A)
Fe-N (alifatico) | 1,999(4)
Fe-N (picolil)e, 1,988(6)
Fe-N (picolil)es | 1,987(5)
N-C (alifético) 1,491(7)
N-C (picolil)eg 1,488(7)
N-C (picolil)ss 1,485(7)
N-C (imina quelato) 1,347(6)
C-C (alifdtico quelato) 1,514(8)
C-C (picolil quelato) | 1,475(8)
Angulos (graus)
N-Fe-N(alifatico) 86,4(2)
N-Fe-N(picolil),, 111,5(2)
N-Fe-N(picolil quelato),, - 81,0(2)
N-Fe-N(picolil quelato),, 84,2(2)
Fe-N-C(picolil) 110,6(3)

Fe-N-C(alifatico) -~ 106,4(3)
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FIGURA 3.1: Estrutura molecular do cation [Fe!!(TPEN)] [20].

Um sistema equilibrio de spin pode ser caracterizado em solugido desde
que ele seja razoavelmente inerte com relagio a dissociagao do ligante. Esta exigéncia é
satisfeita por sistemas com ligantes hexadentados como o TPEN. A estrutura encontrada
para o cation [Fe!/(TPEN)] no estado s6lido representa a mesma geometria em estado h'quido.
Foi {eito o espectro eletrénico em 4dgua do [Fe!I(TPEN)]*? e obteve-se o

seguinte resultado:

MLCT Ty 1 Ay
Complexo A(nm) € A(nm) €
[Fe!!(TPEN)]*2 414 7810 545 100

O espectro eletronico é obtido via a absor¢do ou emissio de radiacao
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eletromagnética que implica na alteracdo dos niveis energéticos das moléculas. Eles eviden-
ciam as transices eletronicas, seja ela interna d - d ou metal - ligante. A transferéncia de
carga metal - ligante (MLCT) sdo transi¢des bastante intensas e ocorrem quando o metal
for um bom doador de elétrons e o liga.nté for um bom receptor. As transi¢des internas d
- d do ion metal ocorrem devido ao fato do nivel de valéncia apresentar-se incompleto. As
transices ocorrem dentro do préprio nivel. Estas transi¢des sao pouco intensas.

O espectro eletronico pode ser usado na caracterizagio do equilibrio de
spin pois quando o sistema sofre transicao de spin em solucio aquosa, e€le mostra uma vari-
a¢do continua no seu espectro com a variagio da temperatura. Quando os espectros das -
componentes LS e HS sdao conhecidos, pode-se calcular a const‘;mte de equilibrio K., =
[HS]/[LS] para cada temperatura, onde [HS] e [LS] denotam as concentragdes dos isdmeros
HS e LS respectivamente. A partir desses dados pode-se avaliar o valor de AH®, AS° e T,
(18].

Os parametros termodinamicos AH° e AS° do [Fe!/(TPEN)]X; onde X
= ClO4~ e I” em diferentes solventes foram avaliados a partir do- grafico In K¢ x 1/T e

obteve-se os seguintes resultados [20]:

Complexo Solvente AH°(kJ/mol) AS°(J/K mol) T.= AH/AS
[Fe!/(TPEN)](C10.4), DMF 26,4 72,8 363
[Fe!I(TPEN)](ClO4)2 2-Metoxietanol-H,0 239 67,0 356

[Fe!I(TPEN)]L 2-Metoxietanol-H,0 29,6 74,5 398
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AH? é definido como a diferenca na entalpia entre o estado HS e o estado
LS, e AS° é a diferenca na entropia entre o estado HS e o estado LS.

O [Fe!!(TPEN)](ClO,); em estado sélido apresenta os seguintes para-
metros:

AH°=25,6kJ /mol; AS° =67,4 J/K mol; T. = 380 K.

A T, é mais baixa em solugao pois a energia da rede contribui mais para o
campo liga,nte do que a energia da solugio. Porém, a variacio dos parametros termodinamicos
de um solvente para outro é relativamente pequeno.

Dessa revisao , vimos que a temperatura critica T, de transicao LS — HS
para um dado sistema depende da natureza do contra-ion e do solvente. A mudanca de spin
é sempre acompanhada por mudancas geométricas na esfera de coordenagio em torno do ion
metal, sendo que a espécie LS tem seus elétrons mais concentrados fazendo com que o ion
metal tenha menor raio quando comparado com o fon no estado HS [18]. Essas mudangas
interferem tanto na distancia metal — ligante como na variacdo dos angulos da coordenagio

(18, 20].



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 [Fe!!/(TPEN)](C10,),

Na literatura [20], (ver capitulo 3) encontramos resultados de medidas
Mossbauer do composto [Fe!’(TPEN)](C10O4); a 350 K e 120 K. A 350 K o dubleto apresentou
IS = 0,482 mm/s e QS = 0,352 mm/s. A 120 K os valores dos parametros sdo : IS =
0,365 mm/s e QS = 0,453 mm/s. Este composto foi estudado também por medida da
suceptibilidade magnética (ver capitulo 3) e concluiu-se que o Fe!! sofria transicdo de spin
crossover numa temperatura de transicdo igual a T, = 380 K.

Neste trabalho foram sintetizadas duas amostras do composto [Fell —
(TPEN)](ClO4);. Ambas foram estudadas por espectroscopia Mdssbauer com variagao de
temperatura e para uma delas (amostra I)!, foi feito o espectro Mossbauer (EM) na tem-

peratura ambiente com aplicagdo de pressdo e apos pressao . Os resultados estao na tabela

1Gintese de Denise da Luz - Pés Graduagio em Quimica - UFSC.

35
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4.1, e podem ser comparados com a literatura {20]. Também foi medida a susceptibilidade

magnética de uma delas (amostra II)? na temperatura ambiente 3.

TABELA 4.1: Resultados das medidas Méssbauer do [Fe!’(TPEN)]-

(C104)2. O 1S, QS, W1 e W2 sao dados em mm/s.

T(K) | IS QS | W1 | W2 Atribuigao Area

Amostral | 298 | 0,384 | 0,49 } 0,34 | 0,34 LS 100 %
115 | 0,454 | 0,54 | 0,26 | 0,26 LS 100 %

com 298 | 0,374 | 0,43 |0,29 | 0,32 LS 92,5 %
pressao -0,168| -~ 10,26| - | Pentacoordenada | 7,5 %
apés | 208 | 0374 | 042 | 031031 LS 91,5 %
pressao -0,166 | - 10,28| - | Pentacoordenada | 8,5 %
Amostra IT | 298 | 0,364 { 0,38 | 0,23 | 0,23 LS 92,5 %
-0,164 ~ 10,22} - | Pentacoordenada | 7,5 %

115 | 0,434 | 0,39 | 0,25 | 0,23 LS 100 %

literatura®* | 120 | 0,365 | 0,453 | LS 100 %

*Fonte e absorvedor a 120 K.

O EM da amostra I a 298 K mostrou a presenca de um dubleto com uma

pequena assimetria (figura 4.1), onde o pico de velocidades positivas tem maior intensidade.

2Gintese do Prof. Marcos Aires de Brito - Dep. de Quimica - UFSC.
3As medidas de susceptibilidade magnética foram feitas com a balanga de tor¢io Johnson Matthey.
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Este EM apresentou os seguintes pardmetros: IS = 0,384 mm/s, QS = 0,49 mm/s, W1 =.

0,34 mm/s e W2 = 0,34 mm/s.
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FIGURA 4.1: Espectros Mossbauer do [Fe!!(TPEN)](ClO,4), (amostra

O EM da amostra [ a 115 K (figura 4.1) a,p/resentou também um dubleto
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levemente assimétrico, agora com IS = 0,454 mm/s, QS = 0,54 mm/s e W1 = W2 = 0,26
mm/s. Observamos que houve uma inversio na assimetria do dubleto, pois agora é o pico
de velocidades negativas que tem maior intensidade. A inversép da assimetria do dubleto da
amostra I causada por varredura térrﬁica nao pode ser explicada por efeitos de textura [21],
Goldanski - Karyagin [10] ou relaxacdo , sugerindo a possibilidade de um dubleto composto
por duas componentes. Observamos um aumento significativo no QS com a diminuigao da
temperatura; este pardimetro aumentou de 0,49 mm/s em 298 K para 0,54 mm/s em 115 K.
Comparando o resultado a 115 K com o apresentado na literatura a 120 K, nota-se que o
valor do QS encontrado para a amostra I é maior que o encontrado na amostra estudada na. -
literatura (ver tabela 4.1). Considerando que a variagio térmica do IS seja de 0,07 mm/s
quando diminm’mos a temperatura de 298 K para 115 K, entdo o valor encontrado para o IS
da amostra I a 115 K varia levemente do valor dado pela literatura a 120 K, (ver tabela 4.1).
Apesar de nao ter sido feita a medida magnética da amostra I, acredita-se que o Fe! seja LS,
pois os resultados das medidas Mossbauer apontam para esta conclusao concordando com o
resultado da literatura.

O EM da amostra I a 298 K mostrou a presenca de um dubleto simétrico,
(92,5 % da 4rea) e de um singleto (7,5 % da 4rea), figura 4.2. O dubleto apresentou IS =
0,364 mm/s, QS = 0,38 mm/s, W1 = W2 = 0,23 mm/s. Nota-se as larguras de linhas
bem mais finas do dubleto, quando comparadas com o seu correspondente da sintese I. O
singleto apresentou IS = - 0,164 mm/s e W = 0,22 mm/s, e sera atribuido a presenca de

uma impureza possivelmente pentacoordenada, como sera discutida adiante.
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FIGURA 4.2: Espectros Mossbauer do [Fe!!(TPEN)](ClO,4), (amostra

10).

A 115 K, 0 EM da amostra 11, (figura 4.2) apresentou apenas um dubleto

com IS = 0,434 mm/s, QS = 0,39 mm/s, W1 = 0,25 mm/s &é W2 = 0,23 mm/s. Notemos
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que o QS permaneceu praticamente constante com a diminuicdo da temperatura de 298 K
para 115 K. Comparando os resultados a 115 K com os abresentados na literatura a 120 K e
considerando o deslocamento térmico de & 0,07 mm/s, observamos que o IS do espectro da
amostra II concorda plenamente com o da ref. {20]. J4 o valor do QS referente a amostra II,
é um pouco menor (AQS = - 0,06 mm/s) do que o encontrado na literatura.

O momento magnético p.s da amostra Il na temperatura ambiente é de
2,24 + 0,18 MB. A partir do gréfico .y X T encontrado na literatura [20], podemos observar
que o valor cqnhecido para f.; na temperatura ambiente era de aproximadamente 1,8 MB.
Apesar dessa diferenga o resultado da medida magnética junto com os resultados das medidas .
Méssbauer indicam que o Fe!! na amostra II est4 no estado LS, concordando com o resultado
de Toftlund [20].

A 115 K, o singleto de impureza da amostra II ndo aparece mais no
espectro. Isto significa que o fator de absorgao (fator f) desta impureza é ainda muito pequeno
a 115 K. A intensidade do fator f se manifesta na area de absor¢do. A drea total do dubleto
principal da amostra II a 298 K é de 0,005617 unidades relativas (u.r.) enquanto que a 115
K a drea total deste dubleto é 0,043507 u.r., ou seja ela aumenta por um fator de 7,7‘ com o
decréscimo da temperatura. Como o singleto nio é observado a 115 K, significa que o seu fator
f praticamente nao cresceu com o decréscimo de temperatura, o que é uma caracteristica de
espécies moleculares mal coordenadas. Estudos feitos com o [Cu’!(TPEN)](ClO4); sugeriram
que o ligante estaria pentacoordenado com o Cu [14]. De maneira semelhante, supomos que
esta impureza seja do tipo pentacoordenada.

As larguras das linhas do dubleto da amostra II sdo de apenas 0,23

mm/s (equivalentes & largura de calibragio, e portanto indicam a presenga de uma inica
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espécie cristalo-quimica. J4 o dubleto da amostra I apresentou QS maior, com variagdo
térmica, larguras de linhas maiores e uma inversao de assimetria com o decréscimo da tem-
peratura. Esse conjunto de fatores nos levam a interpretar o dubleto da amostra I como
sendo devido a duas estruturas cristalo-quimica, cujos parametros Méssbaﬁer nao sao re-
solvidos, semelhante ao caso do [Ni!/(TPEN)](Cl0,);.2/3 H,0 [14]. Estudos feitos com o
[Ni'{(TPEN)](C104),.2/3 H;0, mostraram que existem duas conformagdes para a molécula,
com simetria C, e forte distor¢io romboédrica.

Os diferentes comportamentos da varia¢do térmica do QS de uma sintese
para outra podem estar indicando variagdes na distor¢ao romboédrica a depender da sintese.
A figura 4.3 mostra um esquema do desdobramento orbital de um complexo octaédrico de

Fe(II) LS com distorgao romboédrica.

d,2
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FIGURA 4.3: Diagrama de campo cristalino para o desdobramento or-

bital para um complexo octaédrico de Fell, 3d8, em campo forte, com distor¢io romboédrica.

 Baseados nos valores de QS supomos que a amostra II esteja sofrendo uma

distor¢io romboédrica menor do que a amostra I entdo. A; para a amostra II sera maior.
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Com isso a populagio térmica dos niveis "e,” seria menor na amostra II o que explicaria o
pequeno corrimento térmico do QS observado. J4 no caso da amostra I, considerando que a
distor¢do romboédrica seja maior, o A; sera menor,portanto a populagido dos niveis "e,” vai
aumentar com o acréscimo da temperatura e consequentemente o QS sofrera maior variagao
térmica. Estes resultados indicam que para diferentes sinteses, a distancia das ligacoes sera
diferente dependendo da distorgao ser maior ou menor. A distancia das ligagoes ira influir na
transicao HS — LS, fazendo com que a curva p.; X T seja mais gradual ou menos gradual.

O EM da amostra I na temperatura ambiente com aplicacao de pressao
(figura 4.4) foi ajustado com um dubleto com 92,5 % da édrea do espectro, e um singleto com -
7,5 % da area do espectro. O dubleto apresentou os seguintes parametros: IS = 0,374 mm/s,
QS = 0,43 mm/s, W1 = 0,29 mm/s e W2 = 0,32 mm/s. O singleto apresentou IS = - 0,168
mm/s e W1 = 0,26 mm/s. O EM medido apés o relaxamento da presséo (figura 4.4) mostra
que este efeito, neste caso foi irreverssivel. O EM a 298 K, apés o relaxamento da pressao
apresentou ainda um dubleto e um singleto com praticamente as mesmas propor¢oes de area.
O dubleto apresentou IS = 0,374 mm/sl, QS = 0,42 mm/s e W1 = W2 = 0,31 mm/s. O
singleto apresentou IS = - 0,166 mm/s e W = 0,28 mm/s. Portanto, a aplicagdo de pressao
na amostra I, fez surgir (e de forma irreverssivel), um singleto que tem 0S mesmos parametros
Mossbauer daquele que apareceu naturalmente na sintese II. Acreditamos que a compressao
da rede cristalina causada pela pressao tenha provocado em alguns sitios cristalograficos
problemas de conformagao estérica com a formagao de uma fragdo (7,5 %) de estruturas mél
coordenadas (talvez pentacoodenadas, como foi sugerido por Anderegg e Wenk [14] no caso

de complexo [Cu!/(TPEN)}(ClOy),).
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NOTA: Uma espécie pentacoordenada deve apresentar uma simetria
pontual mais baixa do que a correspondente hexacoordenada. Portanto esperariamos que
o seu EM apresentasse um dubleto, € ndo um singleto. Acreditamos que de fato seja um
dubleto; entretanto devido a sua pequena proporgao nao foi possivel ajustar os espectros de
forma coerente com um segundo dubleto. Por isso o singleto com IS = - 0,16 mm/s deve ser

visto apenas com indicativo de sua presenca.

4.2 [Fe!/(TPEN)](PFs),

Conforme foi visto no capitulo 3, o composto [Fe!/(TPEN)](PFs), ja
havia sido estudado anteriormente por espectroscopia Mossbauer a 240 K e 340 K e medida
da susceptibilidade magnética com variagao de temperatura [20]. O EM a 240 K apresentou
um dubleto com IS = 0,359 mm/s e QS = 0,493 mm/s. A 340 K o dubleto apresentou IS
= 0,363 mm/s e QS = 0,478 mm/s. Com esses dados e com a medida da suscetibilidade
magnética, os autores concluiram que o Fe! estava no estad;) LS.

Ir _

Neste trabalho foram sintetizadas duas amostras do composto [Fe

(TPEN)](PFs)2 que foram estudadas por EM*. Os resultados estdo na tabela 4.2.

4Gintese de Denise da Luz - Pés Graduagio em Quimica - UFSC.
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TABELA 4.2: Resultados das medidas Méssbauer do [Fe!!(TPEN)]-

(PFeg)2. OIS, QS, W1 e W2 sio dados em mm/s.

T(K) | IS QS | W1 | W2 | Atribuicio | Area

Amostra 1 | 298 | 0,364 | 0,41 | 0,34 | 0,28 LS 100 %

115 | 0,434 | 0,43 | 0,25 | 0,22 LS 100 %

Amostra IT | 298 | 0,364 | 0,43 | 0,34 | 0,26 LS 100 %

115 | 0,435 | 0,44 | 0,25 | 0,22 LS 100 %

literatura | 340 | 0,363 | 0,478 LS 100 %

O EM da amostra I a 298 K (figura 4.5) apresentou um dubleto com os
seguintes parametros: IS = 0,364 mm/s, QS = 0,41 mm/s, W1 = 0,34 mm/s e W2 = 0,28
mm/s. Observa-se uma pequena assimetria no dubleto.

O EM a 115 K apresentou também um dubleto com os parametros IS
= 0,434 mm/s, QS = 0,43 mm/s, W1 = 0,25 mm/s e W2 = 0,22 mm/s. Observamos que
com o decréscimo da temperatura, a assimetria se mantém indicando um pequeno efeito de
textura. Observamos também uma pequena variagio no valor do QS.

Para a amostra II, o EM a 298 K (figura 4.6) apresentou os seguintes
parametros: IS = 0,364 mm/s, QS = 0,43 mm/s, W1 = 0,34 mm/s e W2 = 0,26 mm/s.
Observamos que o dubleto apresentou uma pequena assimetria semelhante a apresentada
pela amostra I. O EM da amostra IT a 115 K apresentou um dubleto com IS = 0,435 mm/s,
QS = 0,44 mm/s, W1 = 0,25 mm/s e W2 = 0,22 mm/s. Observamos também neste caso

que a assimetria se mantém com a diminuigio da temperatura, indicando um pequeno efeito
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FIGURA 4.5: Espectros Mossbauer do [Fe!/(TPEN)](PFs), (amostra I).
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FIGURA 4.6: Espectros Mdssbauer do [Fe!/(TPEN)}(PFs), (amostra IT).

Comparando os parametros da amostra I e amostra II, vemos que o QS
varia levemente. Os demais parametros praticamente ndo variam. O valor do IS dessas duas

amostras a 298 K comparado com a amostra apresentada na literatura a 340 K é praticamente
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o mesmo. Porém, o valor do QS apresentou uma diferenga bem mais significativa. Analizando
os resultados das medidas Mossbauer admite-se que ambas amostras apresentam Fe!! LS
concordando com o resultado de Toftlund.

Supomos que a diferenga no valor do QS das sinteses I e II quando com-
paradas com a literatura, seja devido a diferencas na distorcdo romboédrica em diferentes

sinteses semelhante ao caso de [Fe!/(TPEN)](ClO,),.

4.3 [Fe/I(TPEN)](ClO4)3.H,0

HI exibem propriedades caracteristicas de equilibrio

Varios complexos Fe
de spin, como é o caso dos complexos [Fe!!/(X-SalEen);]Y, que foram estudados com detalhes
por Haddad e colaboradores [1], onde X = 3-OCHs, 5-OCH3 e Y = NOs~, PFg~, Bé,~, Cl1™.

Os c.omplexos [Fel (X-SalEen)g]Y [1], apresentaram transi¢io de spin em
temperaturas préximas a 150 K, sendo que alguns deles como o [Fe(3-OCH;-SalEen),|PFs,
apresenta uma rapida transigao em 159 K. O momento magnético vai de 5,9 MB no estado HS
para 2 MB no estado LS, dentro de uma faixa de temperatura de 2 K. Outros apresentaram
uma transicdo bastante gradual como é o caso do [Fe(SalEen)]PFs que ocorre numa faixa de
281,8 K. A transigao é praticamente completa com y.; indo de 5,56 MB em 286 K para 2,1 MB
em 4,2 K. Os compostos [Fe(3-OCHs-SalEen),]NO3.1/2 H,0 e [Fe(5—OCH3—SalEen)2]N(?3 830
essencialmente LS ja na temperatura ambiente, enquanto que o [Fe(SalEen).](B¢4)1/2.H,0
é um complexq HS em toda a faixa de temperatura de 286 K a 4,2 K.

J& para o complexo [Fe(3-OCHz-SalEen);|B¢,, Haddad observou no seu
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EM a 104 K 10,6 % da area referente a espécie HS e 89,4 % referente a espécie LS,sendo que
o dubleto LS se tornou fortemente assimétrico onde o pico de velocidades negativas se tornou
muito alargado mas a 4rea dos dois picos permaneceu constante. Isto foi interpretado como
uma relaxagdo spin - spin entre dois sitios de Fe na espécie LS.

Os complexos de SalEen guardam uma certa semelhanga com os de TPEN
por apresentarem atomos de nitrogénio aminicos coordenados ao metal.

O fenémeno de transigao de spin também tem sido estudado com a apli-
cagdo de altas pressoes. Na grande maioria dos casos a pressao externa induz a transicao
HS — LS. Entretanto, para alguns casos tal como o complexo Fe!/[HB(pz)s). (HB(pz) = -
hidrotris-borato pirazolil) [22], detectou-se uma transi¢io LS — HS sob efeito da pressio.
Este complexo na temperatura ambiente se encontra no estado LS. No entanto, quando foi
aplicado pressao de 45 kbar, observou-se a presenga de 15 % da area total do espectro refe-
rente a espécie Fe!! HS. Drickamer e colegas [22, 23] observaram um fenémeno similar para
o composto Fe!!(fenantrolina);Cl,.7H20 que era LS na temperatura e pressdo ambientes. A
aplicacio de pressio de 50 kbar neste complexo, converteu cerca de 15 % do Fe!! para a
forma HS. Isto foi interpretado como sendo o resultado da populagio térmica de um estado
w-antiligante Ja que a aplicagdo de pressoes produz uma redugdo do campo cristalino com
estabilizacdo deste orbital 7 - antiligante.

Os complexos de Fe.fenantrolina, bem como os de pirazolil (pz), guardam
uma certa semelhanca com os de TPEN, por a.presentérem nitrogénios aromaticos coorde-

nados ao metal.

O composto [Fe!/(TPEN)](C104)3.H,0 j4 havia passado por uma analise
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CHN, garantindo a pureza deste composto e a presenca da molécula de 4gua na estrutura
5. Este composto foi estudado por espectroscopia Mossbauer com variacio de temperatura,
aplicagao de pressao e aplicagao de campo magnético. Também foi medida a susceptibilidade
magnética na temperatura ambiente.

O EM na temperatura ambiente apresentou uma pequena assimetria no
dubleto (figura 4.7). No entanto, quando o composto foi misturado com agicar moido, o
resultado foi um dubleto quase simétrico evidenciando que o efeito de textura, neste caso é
muito pequeno. Este EM a 298 K foi ajustado com dois dubletos, sendo que um deles com
IS = 0,074mm/s , QS = 0,86 mm/s, W1 = 0,26 mm/s e W2 = 0,25 mm/s ocupa 93 % da -
rea. O outro com IS = 0,244 mm/s, QS = 0,62 mm/s e W1 = W2 = 0,28 mm/s ocupa

apenas 7 % da area (ver tabela 4.3).

5Sintese e analise do Prof. Ademir Neves. Dep. de Quimica-UFSC. |

Biblioteca Universitaria
UFSC
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TABELA 4.3: Resultados das medidas Mdssbauer do [Fe!!!(TPEN)-

(C104)3.H20. O IS, QS, W1 e W2 sdo dados em mm/s.

T(K)| IS | QS | W1 | W2 | Atribuigio | Area

298 | 0,074 | 0,86 | 0,26 | 0,25 LS | 93%

0,244 | 0,62 | 0,28 | 0,28 HS 7%

com 298 | 0,074 | 0,88 { 0,32 | 0,29 LS 81 %
campo 0,244 | 0,62 | 0,44 | 0,44 HS 19 %
com | 298 {0,074 0,85 (0,30 | 0,30 LS 77 %
pressao 0,224 { 0,62 | 0,31 | 0,31 HS 23 %

115 | 0,164 | 1,04 | 0,80 | 0,42 LS 100 %

com 115 | 0,174 | 1,09 | 0,69 | 0,62

campo

com | 115 |0,224 | 0,98 | 1,05 0,71

pressao

11 | 0,134 ) 1,12} 0,70 | 0,59 LS 100 %

Quando aplicamos pressio , observamos que o EM na temperatura ambi-
ente (figura 4.8) praticamente manteve o mesmo valor para o IS e QS em seus dois dubletos
(ver tabela 4.3). As larguras das linhas de seus dois dubletos aumentaram notadamente |
devido possivelmente a distorgoes angulares das ligagbes quimicas provocadas pela pressdo.
Observou-se também que o dubleto com menor desdobramento quadrupolar aumentou sua

drea de 7 % para 23 %.
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FIGURA 4.8: Espectros Méssbauer do [Fe!!I(TPEN)](Cl104)3.H,0 com

aplicagio de press3o.

A medida do momento magnético do [Fe!’!(TPEN)](C10,)3H,0 na tem-

] / . . ~ -
peratura ambiente teve como resultado g.; = 2,7 MB. Este valor indica a predominéncia do
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estado LS.

Com base nestes resultados, atribuimos ao composto [Fe!(TPEN)]-
(C104)3.H20 na temperatura de 298 K uma uma coexisténcia de estados HS (7 %) e de
estados LS (93 ‘%). Estas atribuicbes sio coerentes com aquelas das referéncias [1], [22],
[23] em complexos de ferro nitrogenados. O ligante TPEN tende a produzir um forte campo
cristalino [14] favorecendo a presenca dos estados LS, mas apesar disso vimos que a aplicacido
de pressao de apenas 1 kbar favoreceu a espécie HS aumentando a sua proporcio de 7 %
para 23 %.

O EM na temperatura ambiente com aplicacao de campo magnético ex-
terno de 0,5 T, perpendicular ao raio v (figura 4.9) também foi ajustado com dois dubletos
sendo que um deles referente a espécie LS apresentou IS = 0,074 mm/s, QS = 0,88 mm/s,
W1 = 0,32 mm/s, W2 = 0,29 mm/s. O dubleto referente a espécie HS apresentou IS = 0,244
mvm/s, QS = 0,62 mm/s, W1 = W2 = 0,44 mm/s. Observamos que a aplicacdo de campo

magnético provocou um aumento da espécie HS de 7 % para 19 % (ver tabela 4.3).
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FIGURA 4.9: Espectros Mossbauer do [Fe!”/(TPEN)](C104)3.H20 com

aplicagao de campo magnético.

Com o abaixamento da temperatura seria esperado um aumento na con-
centracio da espécie LS. Aparentemente, como vemos na figura 4.7, a 115 K todo o sistema se

encontra no estado LS. Tentativas de ajuste por distribui¢io de quadrupolo ou distribuigio
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de campo ndo apresentaram resolugao conclusiva para a presenca ou nao de uma possivel
fracao HS. O EM ajustado para um dubleto apresentou os seguintes parametros: IS = 0,164
mm/s, QS = 1,04 mm/s, W1 = 0,80 mm/s e W2 = 0,424 mm/s. O dubleto apresentou
uma forte assimetria, onde o pico das velocidades negativas se tornou extremamente alarga-
do em relagao ao outro mas suas dreas permaneceram iguais. O fato da area de cada pico
do dubleto ser igual aponta para uma relaxagio paramagnética. O elétron desemparelhado
de uma molécula de spin baixo produz um campo magnético local intenso. Dependendo
da eficiéncia do processo de relaxacio paramagnética presente, a frequéncia de flutuagao do
campo magnético local pode ser lenta, intermediaria ou ripida em relacdo a relaxacdo dos
estados nucleares m; = 4 1/2 e my = + 3/2. Para frequencias de flutuacio intermediarias
do campo magnético hiperfino é esperado que as componentes + 1/2 — + 3/2 (que gerariam
as linhas 1 e 6 do sexteto) devem ser mais alargadas do que as componentes 4+ 1/2 — + 1/2.
Como a linha de relaxacao mais alargada surgiu em velocidades negativas, podemos concluir
que V. é negativo [1, 10]. O EM a 11 K (figura 4.7), mostrou ainda um dubleto bastante
assimétrico, onde os picos apresentam larguras de linha diferentes, porém, dreas iguais (ver
tabela 4.3), indicando que esta relaxagéo ainda estd presente a 11 K, ou seja, este processo
de relaxacao continua a ocorrer em larga faixa de temperatura.

Para testar a natureza desta relaxacdo fizemos uma diluigdo do sistema.
Na figura 4.10 mostramos o EM da solugio congelada a 0,2 molar, ou seja, 1,204 . 10%°
moléculas / cm3. Apesar da estatistica (devido a dificuldades experimentais) pode-se dizer
que o EM da solugdo congelada é semelhante ao da figura 4.7 do sélido a 115 K. Portaﬁto,
apesar da forte diluigao do sistema, o tipo de relaxagio se apresentou semelhante. Podemos

concluir que nao se trata de uma relaxagio spin - rede. Além disso, a relaxacdo spin -
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rede ocorre via uma interagio de spin com a rede através de fonons, portanto ela tende a
desaparecer com o abaixamento da temperatura. Acreditamos portanto, se tratar de uma
relaxacdo intermolecular spin - spin entre dois sitios de Fe junto com uma relaxacdo de spin
intramolecular entre os diferentes sub-niveis de energia, amplamente discutida por Blume [24,
25]. A primeira depende da distancia entre os ions, tornando - se mais lenta a medida que
a distancia aumenta. Este tipo de relaxagao deve ser independente da temperatura, porém
sofre a influéncia da pressio e campo magnético. A segunda depende da temperatura e é
dominante em temperaturas mais baixas. Ambas produzem campo magnético flutuante que
interage com o micleo produzindo assimetria no dubleto. De fato, conforme veremos adiante,
o processo de relaxacio no [Fe!!!(TPEN)](C10,4);.H,0 sofreu a influéncia da pressio e campo
magnético e da diminui¢do da temperatura para 11 K. Isso concorda com a interpretacio da

presenca dos dois processos de relaxagdo .
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FIGURA 4.10: Espectro Méssbauer da solugio congelada de [Fe!!(TPEN)]-
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O EM a 115 K com aplicagao de pressio de 1 kbar (figura 4.8), apresentou
um pequeno aumento no IS e aumentos significativos nas larguras das linhas de absor¢cao W1
e W2 (ver tabela 4.3). O aumento das larguras de linha indica que a pressdo introduz
distor¢ées pronunciadas nos angulos das ligagbes quimicas ligante - metal, indicando que
a simetria pontual se tornou nao sé mais distorcida mas estatisticamente distribuida. O
pequeno aumento no IS (ao contrario do que se observou em sistemas onde existe banda s
[10, 26, 27]), tende a indicar que ocorre um pequeno aumento da densidade de elétrons d
no metal. Este fato é razoavel tendo em vista que o ligante TPEN é um forte m-aceptor, e
que as distor¢ées angulares introduzidas pela pressao tenderiam a dificultar a transferéncia
7 para o ligante. Note que o EM a 115 K com pressao possui uma assimetria aparentemente
menor comparado ao EM a 115 K. Este fato é atribuido ao forte alargamento das linhas e
nao ao aumento da frequéncia de flutuagido do campo hiperfino (que seria esperado no caso
de uma relaxagdo spin - spin).

No EM do [Fe!!(TPEN)](Cl04)3.H,0 a 115 K com aplicacio de campo
magnético de apenas 0,5 T (perpendicular ao v) (figura 4.9 e tabela 4.3) vemos que houve
alteragbes pouco significativas no IS e QS, mas que ocorreu um estreitamento de W1 e
um alargamento de W2. Também se observa uma diminui¢do da assimetria do dubleto,
indicando que agora a relaxacido é mais rapida. O estreitamento de W1 e alargamento de
W2 é compativel com o perfil de "dubleto - tripleto”, que esperariamos surgir quando fosse
possivel aplicar campos magnéticos mais intensos, com o ”"dubleto” surgindo em Velocidgdes
negativas e portanto novamente indicando que V,, < 0. |

A 11 K, o EM (figura 4.7) ainda mostra um dubleto assimétrico com picos

de larguras diferentes porém areas iguais. A assimetria é claramente menor do que a 115 K
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indicando que a relaxagdo agora é mais rapida. Ele foi ajustado com IS = 0,134 mm/s, QS
= 1,12 mm/s, W1 = 0,70 mm/s e W2 = 0,59 mm/s. Curiosamente houve uma diminui¢io
no IS.

Foi feita a medida DSC (”differential scanning calorimetry”), tomada de
173 K a 300 K em segunda varredura, (figura 4.11), e nio se detectou nenhum fenémeno
térmico, portanto nido ocorre transigio de fase nesta faixa de temperatura. Por isso a
diminui¢do do IS nao pode ser entendida atualmente, exigindo estudos mais detalhados.
A medida em primeira varredura, foi feita esfriando-se a amostra até 173 K, e a partir desse
ponto, aquecendo-se até 300 K. Na segunda varredura, esfriou-se novamente a amostra até
173 K e a partir desse ponto, a temperatura foi aumentada até 300 K. Durante a primeira
varredura, a amostra sofreu um processo de acomodagao , portanto o resultado confiavel da
medida DSC é o obtido em segunda varredura.

O processo de relaxacio no [Fe!T/(TPEN)](Cl04);.H,O parece nio ser
simples. Em primeiro lugar porque em temperaturas ambientes hd uma coexisténcia de
espécies LS (93 %) com HS (7 %). A aplicacio tanto de pressio quanto de campo magnético
tende a deslocar este equilibrio para a fase HS. A analise da solugido congelada mostra que
processos de spin - rede devem ser descartados. A 115 K a relaxagdo “responde pouco” ao |

campo magnético, e desta temperatura até 11 K evolui lentamente.
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FIGURA 4.11: Medida DSC na segunda varredura do [Fe!!’(TPEN)]-

(Cl04)s.H,0.

Como serd mostrado na préxima secgdo (resultados com P’FG), esta rela-
xagao ira depender moderadamente do tamanho do contra - fon - se tornard mais lenta com
o PFs. Acreditamos que ocorra dois regimes na relaxagao. Em temperaturas mais altas, o
processo é dominado por uma relaxagio tipo spin - spin, que é independente da temperatura,
mas fortementemente dependente da distincia metal - metal. EM 115 K acreditamos que
todo o sistema esteja na fase LS e que a relaxagio a partir de entdo seja intramolecular
semelhante aquela descrita por Blume [24, 25], para compostos de Fe/7 HS.

Considerando o esquema de campo cristalino para o desdobramento or-

Iir

bital em complexo octaédrico de Fe!'! LS, com distor¢io romboédrica (simetria C; e o fato
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experimental que V., < 0, o dubleto de Kramer do estado atémico fundamental para o

[Fe!T(TPEN)](C104)3.H20 é o dubleto onde o elétron desemparelhado ocupa o orbital dg,.

4.4 [Fe!'I(TPEN)]|(PFs);

O composto [Fe!!I(TPEN)](PFg)s logo apés ser sintetizado, foi estudado
por espectroscopia Mossbauer na temperatura ambiente e a 115 K®. Também foi medida
a susceptibilidade magnética na temperatura ambiente. Apés um ano de envelhecimento, o
composto foi estudado por espectroscopia Mossbauer com variacio de temperatura, aplicagio
de pressao e aplicagio de campo magnético. O EM da amostra recem sintetizada na tempera-
tura ambiente (figura 4.12), apresentou uma pequena assimetria no dubleto. Analogamente
ao composto com perclorato, o EM do compbsto misturado com agtcar moido resultou num
dubleto quase simétrico, evidenciando que os efeitos de textura séo muito pequenos. O EM
da amostra reéem sintetizada a 298 K foi ajustado com dois dubletos, sendo que um deles
apresentou IS = 0,076 mm/s, QS = 0,81 mm/s, W1 = 0,27 mm/s e W2 = 0,28 mm/s. Este
dubleto ocupou 70 % da 4rea total do espectro. O outro dubleto com 30 % da érea total

apresentou IS = 0,284 mm/s, QS = 0,72 mm/s e W1 = W2 = 0,32 mm/s (ver tabela 4.4).

;

6Sintese do Prof. Marcos Aires de Brito - Dep. de Quimica - UFSC.
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TABELA 4.4 Resultados Mdssbauer para o [Fe!!!(TPEN)](PFs)s. O IS,

QS, W1 e W2 sio dados em mm/s.

T(K)| 1S | QS | W1 | W2 | Atribuicdo | Area

208 |0,076 | 0,81 | 027|028 LS 70 %

0284 | 072|032 /032] HS | 30%

115 10,254 { 0,91 | 1,01 | 0,64 LS 86 %

0,364 | 0,48 | 0,32 | 0,32 HS 14 %

208* | 0,095 | 081 | 0,41 |036] LS 65 %

0,384 | 0,67 | 0,32 | 0,32 HS 35 %

228* 10,129 10,93 | 0,32 | 0,24 LS 56 %

0,444 | 0,67 1032 |032| HS 44 %

115* [ 0,324 | 0,85 | 1,01 |064]| LS 85 %

0,414 | 0,46 | 0,32 |032] HS 15 %

com | 208" 0,119 079042033 LS |7T5%
campo 0414 | 0,69 032|032 HS |285%
com | 115" | 0,304 | 0,99 | 1,06 [052| LS 75 %
pressao 0,364 | 0,51 | 0,32 | 0,32 HS 25 %

* Amostra envelhecida.

O EM da amostra recem sintetizada a 115 K (figura 4.12), também a-

presentou dois dubletos sendo que um deles com IS = 0,254 Ir}m/s, QS = 0,91 mm/s, W1



64

= 1,01 mm/s e W2 = 0,64 mm/s ocupou 86 % da area total do espectro. O outro dubleto
com 14 % da érea apresentou IS = 0,364 mm/s, QS = 0,48 mm/s, W1 = W2 = 0,32 mm/s.
Notamos que a diminuicao da temperatura provocou uma diminui¢do na proporgao de area
do dubleto com menor desdobramento quadrupolar de 30 % na temperatura ambiente para
14 % a 115 K. Observamos também que o dubleto de maior desdobramento quadrupolar
a 115 K se tornou fortemente assimétrico, onde o pico de velocidades negativas se tornou
bastante alargado, porém as areas dos dois picos permaneceram iguais. Observando esses
resultados nota-se uma grande semelhanga ao caso do composto com perclorato (sec¢io 4.3).
Isto nos faz supor que o composto [Fe!?(TPEN)](PFs)s apresenta na temperatura ambiente -
uma coexisténcia de estados HS (30 %) e estados LS (70 %). Conforme era esperado, a
proporgao HS diminui com o decréscimo da temperatura de 298 K para 115 K. De maneira
analoga ao composto [Fe!!!(TPEN)]ClO,)s, a forte assimetria no dubleto referente a espécie
LS foi atribuida a fendmenos de relaxagio. Podemos inferir que o gradiente de campo elétrico
é negativo pois o pico que se tornou alargado foi o de velocidades negativas (ver seccdo 4.3).

O EM da amostra envelhecida a 298 K (figura 4.13) apresentou também
dois dubletos. O dubleto atribuido a espécie LS apresentou IS = 0,095 mm/ s, QS = 0,81
mm/s, W1 = 0,41 mm/s e W2 = 0,36 mm/s e ocupou 65 % da area do espectro. O dubleto
referente a espécie HS com 35 % da é4rea, apresentou IS = 0,384 mm/s, QS = 0,67 mm/s e
W1 = W2 = 0,32 mm/s. Nota-se variacdes nos parametros Mossbauer com o envelhecimento
da amostra, principalmente na espécie LS (ver tabela 4.4). Observamos que o envelhecimento

da amostra provocou um aumento da porcentagem HS na temperatura ambiente.
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Diminuindo a temperatura para 228 K (figura 4.13) observamos um EM
que foi ajustado também com dois dubletos sendo que um deles com 56 % da drea apresentou
IS = 0,129 mm/s, QS = 0,93 mm/s, W1 = 0,32 mm/s e W2 = 0,24 mm/s. O outro dubleto
com 44 % da 4rea apresentou IS = 0,444 mm/s, QS = 0,67 mm/s e W1 = W2 = 0,32
mm/s. Observamos que o dubleto referente a espécie LS comega a se tornar assimétrico,
onde o pico de velocidades negativas se tornou alargado em relagao ao outfo, mas suas areas
permaneceram iguais, o que indica uma relaxacdo paramagnética.

Diminuindo ainda mais a temperatura para 115 K, o EM apresentou
também dois dubletos sendo que o referente a espécie LS com 85 % da érea total do espectro
tem IS = 0,324 mm/s, QS = 0,85 mm/s, W1 = 1,06 mm/s e W2 = 0,52 mm/s. O dubleto
referente a espécie HS com 15 % da 4rea apresentou IS = 0,414 mm/s, QS = 0,46 mm/s e
W1 = W2 = 0,32 mm/s.

O dubleto referente ao Fe!!? LS no EM a 115 K se tornou ainda mais as-
simétrico, onde cada pico apresenta larguras de linha bastante diferentes, porém areas iguais.
A grosso modo, observamos a 115 K uma relaxagio analoga ao composto [Fe!’(TPEN)]-
(ClO4)3.H20. Observamos que as proporgdes de areas da espécies LS e HS a 115 K na amostra
envelhecida sio praticamente as mesmas da amostra recem sintetizada, porém os demais
parametros Mdssbauer variam com o envelhecimento da amostra. Supde-se que as variagoes
nos parametros Mossbauer ,-tanto na temperatura ambiente como a 115 K, sejam devido a
decomposicdo na amostra com o envelhecimento. No entanto, os fenémenos de transigao de
spin e relaxacio permaneceram. Comparando os EM a 115 K do [Fe!!{(TPEN)](C104)3.H,O
(figura 4.7) com o do [Fe!!!(TPEN)](PF)3, vemos que o EM do composto com PFg~ é mais

assimétrico e portanto a relaxagido neste caso é mais lenta. Como o PFg~ é um contra-ion

7
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maior que o C1047, pode-se inferir que existe uma dependéncia da relaxa¢do com a distancia
dos centros metalicos. Esta é uma caracteristica da relaxagao spin - spin. Entretanto, a
relaxacao spin - spin deve ser independente da temperatura. Porém os EM com variacao
de temperatura contradizem esta hip6tese. Portanto, a interpretagio atual é no sentido de
admitir dois processos de relaxacdo: Uma relaxagio spin - spin intermolecular, dominante
em temperaturas mais altas, e que sofre a influéncia de campo magnético e pressdo e ou-
tra intramolecular dependente da temperatura e dominante em temperaturas mais baixas,
semelhante ao caso do [Fe!!/(TPEN)](C104);.H;0.

O EM da amostra envelhecida na temperatura ambiente com aplicagio
de campo magnético de 0,5 T, perpendicular ao v (figura 4.14), apresentou os seguintes
parametros para o dubleto referente a espécie Felll 1.S: IS = 0,119 mm/s, QS = 0,79 mm/s,
W1 =042 rnm/s e W2 = 0,33 mm/s. Este dubleto ocupa 71,5 % da area total do espectro.
O dubleto referente a espécie HS apresentou 18 = 0,414 mm/s, QS = 0,69 mm/s e W1 =
W2 = 0,32 mm/s com 28,5 % da érea. Observ.';mmos que a aplicagdo de campo magnético
de 0,5 T aumentou a propo¢io de area referente a espécie LS de 65 % para 71,5 %. Este
fato (contrario ao observado no composto com ClO,™) n3o pode ser explicado atualmente.
Suspei;ca-se da possibilidade da amostra nio estar pura. Apesar disso nota-se que o dubleto
se tornou assimétrico, indicando que ja existe um acoplamento magnético na temperatura
ambiente.

A medida do momento magnético na temperatura ambiente da amostra
recem sintetizada, teve como resultado p.y = 7,3 MB. Este resultado est4 de acordo com a
hipotese da presenca da relaxagio spin - spin, possivelmente via processo de super - troca,

j& na temperatura ambiente.
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FIGURA 4.14: Espectro Mossbauer do [Fe!!!(TPEN)](PFs); a 298 K

com aplicagdo de campo magnético (amostra envelhecida).

O EM da amostra envelhecida a 115 K com aplicacdo de pressao de 1
kbar (figura 4.15) apresentou dois dubletos, sendo que o dubleto referente a espécie LS ficou
com 75% da 4rea total do espectro. Este dubleto tem IS = 0,304 mm/s, QS = 0,99 mm/s,
W1 =1,06 mm/se W2 = 0,52 mm/s. O dubleto referente a espécie HS apresentou IS = 0,364
mm/s, QS = 0,51 mm/s e W1 = W2 = 0,32 mm/s e ocupou 25 % da érea total do espectro.
Observamos que a pressao favoreceu a espécie HS aumentando sua proporgao de 15 % para
25 % (ver tabela 4.4). Este fato também foi observado para o composto [Fe!!/(TPEN)]-

(Cl04)3.H20 e foi explicado como sendo devido a ocupagao de orbitais w-antiligantes.
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FIGURA 4.15: Espectro Mdssbauer do [Fe!!!(TPEN)](PFs); a 115 K

com aplicacio de pressio (amostra envelhecida).

Em sintese, vimos que o composto com PFg™ apresenta comportamento
semelhante ao composto com ClO4s~. Ambos apresentam transi¢io de spin e processos de
relaxagdo. Tanto para o composto com PF¢~ como para o composto com ClO,4~, a pressao
favoreceu a espécie HS. Observou-se que a relaxagio presente depente do tamanho do contra-
ion, sendo mais lenta com o maior deles. Isto é uma caracteristica de relaxagao spin -
spin que varia com a distancia metal - metal. Porém observou-se também variagGes na
relaxagdo com a mudanca da temperatura. Portanto acreditamos que também no caso do
composto com PFg~ exista dois regimes: Em temperaturas mais altas a relaxacao ‘spin -
spin é dominante. Ao contrario do composto com ClO,~, esta relaxacdo ja estd presente

na temperatura ambiente, o que justificaria o g,y = 7,3 MB e também a observacdo de
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que o campo magnético tornou o dubleto LS assimétrico. Em temperaturas mais baixas,

acreditamos que a relaxagdo intramolecular [24, 25] é dominante.

4.5 [Fe!l/(TPEN)]|(Boy)s

O composto [Fe!{(TPEN)](B¢4)s (¢ = fenil)®, foi estudado por EM a

298 K e 115 K. Os resultados estdao na tabela 4.5.

TABELA 4.5: Resultados das medida Méssbauer do [Fe!//(TPEN)](B¢.)s.

O IS, QS, W1 e W2 sdo dados em mm/s.

TEK)] IS | QS | W1 | W2 Atribuigio | Area
298 |0,339 { 0,40 | 0,30 | 0,34 HS 86 %

-0,17 | - 10,235 - Pentacoordenada | 14 %

115 | 0,424 | 0,41 | 0,266 | 0,266 HS 97 %

-0,25 | - 10,133 - Pentacoordenada | 3 %

O EM deste composto a 298 K (figura 4.16) foi ajuétado com um dubleto
e um singleto, sendo que o dubleto ocupou 86 % da area e apresentou os seguintes parametros:
IS = 0,339 mm/s, QS = 0,40 mm/s, W1 = 0,30 e W2 = 0,34 mm/s. O singleto ocupou 14

% da 4rea e apresentou IS = - 0,170 mm/s e W1 = 0,235 mm/s.
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FIGURA 4.16: Espectros Mossbauer do [Fe!//(TPEN)](B¢,)a.

O EM a 115 K (figura 4.16), também apresentou um dubleto e um sin-
glefo, sendo que o dubleto tem IS = 0,424 mm/s, QS = 0,41 mm/s e W1 = W2 = 0,266

mm/s ocupando 97 % da 4rea total do espectro. O singleto ai)resentou IS = -0,25 mm/s e
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W1 = 0,133 mm/s com 3 % da é4rea do espectro. Observamos que a proporgao de area do
singleto diminuiu com o decréscimo de temperatura. Os pardmetros Mossbauer apresentados
pelo dubleto tanto a 298 K como a 115 K sao tipicos de Fe!!I HS. A medida da susceptibi-
lidade magnética na temperatura ambiente forneceu um momento de dipolo magnético y.;
= 3,8 MB, indicando a possibilidade de uma predominancia de espécies de spin alto. Com
base nestes resultados supomos que o composto [Fe!l!(TPEN)](B#4)s esteja no estado HS
e apreéente uma impureza mal coordenada representada pelo singleto. Os parametros do
singleto sdo praticamente os mesmos daqueles encontrados no singleto de impureza para o
[Fe!I(TPEN)](Cl0,), (secgdo 4.1). Naquela secgio 6 singleto foi interpretado como devido
a presenca de um dubleto nao resolvido, o qual foi atribuido a presenga de uma espécie
pentacoordenada, com um grupo piridil solto, tal qual detectado no [Cu(TPEN)]?* por An-
deregg e Wenk [14]. A possibilidade de surgir uma impureza de Fe!! pentacoordenada na
sintese do [Fe!!/(TPEN)](B¢4)s nao é bimpossfvel, j& que o ligante TPEN tende a ¢stabi1izar

HI helo metanol utilizado

a forma reduzida, o que pode de fato acontecer por reducao do Fe
na sintese. Mais ainda, a presenga de uma fragio de moléculas de Fe!! diamagnética (14 %
pelo seu EM a 298 K, e que pela baixa absorgio deve ser entendida como uma propor¢io
real ainda maior), poderia justificar o baixo momento magnético medido y.; = 3,8 MB para
a amostra ”bulk”.

A curva de DSC na faixa de temperatura de 173 K a 300 K em segunda

varredura, (figura 4.17) nio apresentou nenhum evento de troca térmica mensuravel.
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FIGURA 4.17: Medida DSC na segunda varredura do [Fe/!’(TPEN))-



CAPiTULo 5

CONCLUSOES

Os complexos [Fe!/(TPEN)]X; (X = ClO4~ e PF¢™) e [Fe!!/(TPEN)|X;
(X =ClO4, PF¢~ € B¢y~ onde ¢ = fenil), foram estudados e a andlise dos resultados obtidos
nos permitiu tirar as seguintes conclusoes:

— Os EMs das amostras de [Fe!!(TPEN)](ClO,), obtidas em duas sinteses
apresentaram variagoes térmicas diferentes. Este fato foi atribuido a variagbes na distorgcao
romboédrica dependendo da sintese.

~ Os EMs da amostra obtida em uma das sinteses (amostra I) evidencia-
ram caracteristicas que nos levaram acreditar na presenga de duas estruturas cristalo-quimica.

— Os parametros Mossbauer obtidos para esta amostra permitiram con-
cluir que o Fell é LS.

- A aplicagao de pressao nesta amostra fez surgir de maneira irreversivel
uma frac¢do de estrutura mal coordenada. Foi sugerido que esta fragao seja pentacoordenada.

- Os EMs da amostra obtida na segunda sintese (amostra II) apresen-

taram evidéncias da presenca de uma impureza mal coordenada surgida naturalmente na
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sintese, semelhante a surgida na amostra [ com a aplicagido de pressao .
— Os parametros Mossbauer e o resultado da medida magnética permiti-

ram concluir que o Fe!T é LS também neste caso.

- Os EMs das amostras [Fe!/(TPEN)](PFs); obtidas em duas sinteses
apresentaram pequenas assimetrias que foram atribuidas a efeitos de textura.

— Os parametros Mossbauer das duas.amostras apresentaram variagoes
térmicas levementes diferentes o que foi atribuido a variagbes na distorgao romboédrica.

— Os resultados das medidas Mossbauer de ambas amostras nos permiti-

ram concluir que o Fe!’ é LS.

— O complexo [Fe!!{(TPEN)](C104)3.H,0 apresentou EMs e medida mag-
nética que nos permitiram concluir que ha uma transi¢io de spin HS - LS, sendo que na
temperatura ambiente 93 % do sistema estd no estado LS.

— A aplicacao de pressdo , bem como a aplicagdo de campo magnético
favoreceu o estado HS.

— Os EMs desta amostra apresentaram caracteristicas que indicam a pre-
senca de relaxagdo paramagnética na espécie LS. Esta relaxagio sofreu variagbes com a
mudanga de temperatura, aplicagio de pressio e aplicacao de campo magnético. O EM
da solucao congelada apresentou as mesmas caracteristicas, indicando que nido se trata de
relaxagao spin - rede. Isto nos levou a concluir que existe a presenca de dois regimes de

relaxagido: Uma relaxagdo do tipo spin - spin dominante em temperaturas mais altas que é
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independente da temperatura, varia com a distancia metal - metal e sofre a influéncia da
pressio € do campo magnético e outra relaxagdo interna dominante em temperaturas mais
baixas (abaixo de 115 K) que depende da temperatura.

— O gradiente de campo elétrico neste composto é negativo e o elétron
desemparelhado no Fe!’! LS ocupa no estado fundamental o orbital d,.

— A curva DSC nado detectou nenhuma transicio de fase na faixa de

temperatura de 173 K a 300 K.

- O complexo [Fe!!!(TPEN)](PFs)s apresenta comportamento muito se-
melhante ao [Fe//(TPEN)](ClO4)3.H;O. |

~ A amostra de [Fe!”’(TPEN)](PFs); sofreu decomposi¢io com o enve-
lhecimento.

— Este composto apresenta transi¢ao de spin sendo que o envelhecimento
da amostra favoreceu o estado HS, pois na temperatura ambiente a fracao HS na amostra
envelhecida é maior que na amostra recem sintetizada.

~ A aplicacdo de pressio também favoreceu o estado HS como no caso
do composto com perclorato.

— O composto com PF¢~ também apresenta relaxacao paramagnética. O
envelhecimento da amostra pareceu nao interferir no processo de relaxacao . Porém observou-
se que a relaxacao neste composto € mais lenta que no composto com ClQ4~. Isto nos levou
a concluir que a relaxacdo se torna mais lenta com o aumento do tamanho do contra-ion
(aumento da distancia metal - metal).

- Acredita-se que também neste caso exista dois regimes de relaxagio
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semelhantes ao caso do composto com perclorato.

- O EM na temperatura ambiente com aplicagdo de campo magnético
e a medida do momento magnético na temperatura ambiente nos permitiu concluir que a
relaxacao ja esta presente nesta temperatura. Acredita-se que na temperatura ambiente a

relaxacdo dominante seja do tipo spin - spin. Mas estudos mais detalhados sdo necessarios.

— Os EMs do complexo [Fe!!/(TPEN)](B¢4)s (¢ = fenil), apresentaram

III

caracteristicas que nos levaram a concluir que o Fe'** é HS ao contrario dos complexos

estudados anteriormente que sdo essencialmente LS.

- Os EMs deste composto demonstraram a presenca de uma impureza
com caracteristicas semelhantes s existentes nas amostras de [Fe!{(TPEN)](Cl04),. Supde-
se que esta impureza seja de Fe!! pentacoordenado.

— A curva DSC n3o mostrou nenhuma transicio de fase na faixa de tem-

peratura de 173 K a 300 K.



Apéndice A

FORMULAS QUIMICAS DE
ALGUNS LIGANTES CITADOS
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