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RESUMO 

Os polímeros de coordenação (PC’s) são compostos de coordenação que se 

repetem e que se estendem em uma, duas ou três dimensões. Ao se estenderem em três 

dimensões, gerando materiais porosos, são chamados de MOF’s (Metal-Organic 

Frameworks). É bem conhecido que a cristalização, estrutura e morfologia de MOF’s 

dependem do centro metálico, do ligante e de vários parâmetros sintéticos, a exemplo do 

tipo de solvente. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar via 

solvo/hidrotermal novos polímeros de coordenação contendo íons térbio e os ácidos 2,5-

piperazinadiona-1,4-diácetico (DKP) e oxálico (Ox) como ligantes utilizando os 

diferentes solventes água, N,N-dimetilformamida, etanol e metanol, os quais foram 

designados pelas siglas Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-D, Tb-(DKP)(Ox)-E e Tb-

(DKP)(Ox)-M, respectivamente.  Os compostos sintetizados foram caracterizados por 

espalhamento dinâmico de luz (DLS), difração de raios-X de pó (DRX), espectroscopia 

de absorção na região do infravermelho (IV), análise termogravimétrica (TGA) e 

espectroscopia de luminescência. De acordo com a análise de DRX dos compostos, 

observamos que todos os PC’s sintetizados são inéditos, por apresentarem padrões 

cristalográficos diferentes da literatura, conferindo em cada síntese a formação de uma 

estrutura diferente para cada solvente utilizado, mesmo que essas estruturas sejam 

diferentes, apresentam maior compatibilidade entre outros avaliados. Os espectros de 

absorção na região do infravermelho dos compostos mostram que houve a preservação 

da estrutura do ligante durante a formação da rede de coordenação, ocorrendo, apenas, o 

deslocamento na frequência dos grupos funcionais, devido à coordenação com os íons 

metálicos. A partir dos dados de TGA foi possível sugerir uma fórmula química para Tb-

(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-D, Tb-(DKP)(Ox)-E e Tb-(DKP)(Ox)-M, 

respectivamente, {[Tb2(DKP)(Ox)2(H2O)3,5](H2O)]}, 

{[Tb2(DKP)2,5(Ox)0,5(H2O)3](H2O)3(DMF)2]}, [Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)7] e 

[Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)3], levando em consideração as fórmulas similares propostas 

pela literatura. Ao realizar um comparativo entre as perdas de massa (percentual da TGA) 

e as temperaturas correspondentes a solventes não coordenados e coordenados, e a 

degradação dos ligantes o composto Tb-(DKP)(Ox)-E mostrou-se termicamente mais 

estável. Considerando a composição química do composto sintetizado em água, N,N-

dimetilformamida, etanol e metanol, o rendimento de cada reação foi, respectivamente, 

de aproximadamente 47,6%, 61%, 70% e 84%. Em relação aos espectros de excitação e 

emissão dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-E, Tb-(DKP)(Ox)-M e Tb-(DKP)(Ox)-D e Tb-



 

 

(DKP)(Ox)-A, podemos notar uma similaridade. Nos espectros de excitação há uma 

banda larga e de baixa intensidade na região de 250 – 300 nm, a qual é atribuída a 

excitação indireta do íon térbio referente a transição intraligante S0 → S1 que é centrada 

no ligante DKP. E ainda, é possível verificar a presença de bandas finas referentes as 

transições intraconfiguracionais-4f8, como resultado da excitação direta do íon térbio a 

partir do estado fundamental, 7F6. Nos espectros de emissão de todos os compostos 

obtidos, observa-se a transição 5D4 → 7F5, em aproximadamente 545 nm, indicando a alta 

intensidade da luminescência do verde destes compostos experimentais. Na 

caracterização do DLS, percebe-se que exceto o composto Tb-(DKP)(Ox)-M, todos 

apresentam a polidispersividade similar. A partir dos dados obtidos, reparou-se que os 

complexos sintetizados ficaram entre 0-1, então, todas as amostras estão monodispersas 

e estáveis. Notou-se também que, Tb-(DKP)(Ox)-E apresentou-se com o menor diâmetro 

hidrodinâmico, com uma população de 478,26 nm quando comparado com os demais 

complexos sintetizados. Todos os resultados obtidos a partir das caracterizações 

realizadas dos compostos, permitiram observar a influência dos solventes estudados com 

as propriedades dos compostos obtidos. E os estudos desenvolvidos nesta dissertação 

podem servir como base para dar continuidade a pesquisa, investigando a aplicação desses 

compostos de térbio sintetizados como catalisadores em reações orgânicas, por exemplo.  

Palavras-chave: Polímeros de coordenação, íons lantanídeos, parâmetros experimentais. 



 

ABSTRACT 

 

Coordination polymers (CP’s) are coordination compounds that repeat and extend in one, 

two or three dimensions. CP’s that extend in three dimensions, generating porous 

materials, are so called MOF’s (Metal Organic Frameworks). It is well established that 

MOF crystallization, structure and morphology are dependent of the metal center, ligand 

and several synthetic parameters, e. g. the choice of the solvent. Regarding this context, 

this work aimed to synthesize new Tb3+ coordination polymers using 2,5-

piperazinedione-1,4-diacetic acid (DKP) and oxalic acid (Ox) as ligands and  applying 

solvo / hydrothermal route with different solvents: water, N,N-dimethylformamide, 

ethanol and methanol yielding the CP’s designated as Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-

D, Tb-(DKP)(Ox)-E and Tb-(DKP)(Ox)-M, respectively. Synthesized compounds were 

characterized by dynamic light scattering (DLS), powder X-ray diffraction (DRX), 

infrared absorption spectroscopy (IR), thermogravimetric analysis (TGA) and 

luminescence spectroscopy. DRX results suggested that all synthesized CP’s are 

unpublished, once that they show different crystallographic patterns from those that can 

be found in the literature, was also verified that every synthesis yields a different structure 

as a function of the solvent, even that these structures were different, they presents higher 

compatibility when compared to others. Infrared absorption spectra indicates that ligand 

structure were preserved while the coordination net was formed, being observed the 

displacement of the functional groups vibrational frequency as a result of the coordination 

to the metal center. Themogravimetric data was helpful to assign chemical formulas to 

the synthesized Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-D, Tb-(DKP)(Ox)-E and Tb-

(DKP)(Ox)-M, respectively, as: {[Tb2(DKP)(Ox)2(H2O)3,5](H2O)]}, 

{[Tb2(DKP)2,5(Ox)0,5(H2O)3](H2O)3(DMF)2]}, [Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)7] and 

[Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)3], these assignments were also based on similar formulas 

proposed on the literature. Comparing the mass loss (TGA percentual) and the 

temperature ranges for removal of coordinated and non-coordinate solvent molecules and 

also the total decomposition of DKP and Ox ligands of the synthesized compounds, Tb-

(DKP)(Ox)-E is the most thermal stable. From themogravimetric results, considering the 

chemical composition for the CP's synthesized on each solvent, water, N,N-

dimethylformamide, ethanol and methanol synthetic yielding were 47,6%, 61%, 70% and 

84%, respectively. The excitation and emission spectra of Tb-(DKP)(Ox)-E, Tb-

(DKP)(Ox)-M e Tb-(DKP)(Ox)-D and Tb-(DKP)(Ox)-A are quite similar. A broad band 



 
 

 
 
 

with low intensity observed around 250-300 nm was attributed to the indirect excitation 

of the Tb3+ ion through intraligand S0 → S1 transition centered at the DKP. 

Intraconfigurational-4f8 transitions appears as sharp bands on the excitation spectra, as a 

result of direct excitation from the ground state, 7F6, to one of the excited levels of the 

Tb3+ ion. Emission spectra of the synthesized compounds exhibits a highly intense band 

around 545 nm, characteristic of the 5D4 → 7F5 transition. DLS characterization indicated 

that all compounds but Tb-(DKP)(Ox)-M, have similar polydispersity. From DLS data 

was observed that synthesized compounds lies between 0-1, what made possible to infer 

that all samples were monodisperse and stable. It was also noted that Tb-(DKP)(Ox)-E 

presented the smallest hydrodynamic diameter, with a population of 478.26 nm when 

compared to the other synthesized compounds. The results from all characterizations 

performed on the compounds allowed us to observe the influence of the studied solvents 

on the properties of the compounds obtained.  Also, the studies developed in this 

dissertation can be used as a ground to the future development of this research, one 

possibility is the investigation of possible applications of the synthesized Tb3+ compounds 

as catalysts on organic reactions. 

Keywords: Coordination polymers, lanthanide ions, experimental parameters 
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1.1 INTRODUÇÃO  

Os polímeros de coordenação (PC’s) são compostos de coordenação que se 

repetem e que se estendem em uma, duas ou três dimensões. Ao se estenderem em três 

dimensões, gerando materiais porosos, são chamados de MOF’s (Metal-Organic 

Frameworks), são estruturas que apresentam ligações entre o metal e o ligante [1]. É bem 

conhecido que a cristalização, estrutura e morfologia de MOF’s dependem do centro 

metálico, do ligante e de vários parâmetros sintéticos, a exemplo do tipo de solvente.  

Do ponto de vista histórico, o trabalho de Kinoshita e colaboradores em 1959 foi 

o primeiro a ser publicado acerca da classe de materiais porosos, que relata a síntese de 

um sólido de coordenação, Cu(ADI)2NO3. [12] Trinta anos mais tarde, Hoskins e Robson 

publicaram o primeiro artigo que introduziu o conceito de estruturas poliméricas porosas 

baseadas em ligações covalentes metal-ligante. Dez anos passaram-se para que fosse 

evidenciada a prova da porosidade permanente para MOF’s. [12] 

Em meados dos anos 90, houve a publicação do trabalho de Omar e Yaghi que 

relatou a síntese da MOF-5, a partir desse estudo, as MOF’s começaram a ganhar espaços 

nas linhas de pesquisas. Tal busca por novos materiais luminescentes a base de compostos 

de íons lantanídeos (Ln3+) tem se tornado objetivo principal de diversas pesquisas em 

diferentes áreas da ciência [2]. Isso deve-se às suas propriedades espectroscópicas 

intrínsecas, tais como: tempos-de-vida de emissão longos, bandas de emissão e absorção 

extremamente finas e espectros dominados por praticamente uma única banda, originando 

materiais que emitem cores puras [3,4]. Tais propriedades são bastantes vantajosas para 

diversas aplicações [5,6], devido as suas propriedades química e física. 

Muitos artigos podem ser encontrados exemplificando as aplicações dessas redes 

metal-orgânicas, na adsorção, separação de gases, catálise, luminescência, sensores 

químicos, marcadores na área forense e entre outros. Dentre estas aplicações, a catálise e 

outras aplicações que envolvem processos adsortivos (carreadores de fármacos, 

separação, etc.) são as de maior destaque [7], sendo recente o estudo das aplicações das 

MOF’s na luminescência. 

É importante ressaltar que a morfologia, estrutura e cristalização das MOF’s 

dependem dos blocos de construções, componentes orgânico e inorgânico, e de alguns 

parâmetros sintéticos, a exemplo do solvente.  Dentre essas estruturas, os compostos 

contendo íons térbio trivalentes têm sido estudados por apresentarem uma alta 

luminescência de coloração verde, com transição eletrônica em 5D4 →
7F5 (~545 nm), o 

que destaca a atenção dos pesquisadores para a introdução da síntese de MOF utilizando 
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como centro metálico o íon térbio nas linhas de pesquisas devido a grande variedade de 

aplicação para este íon, a exemplo da adsorção, marcadores na área forense, sensores 

químicos, armazenamento de gases e luminescência. No entanto, apesar da grande 

variedade de MOF’s com estruturas cristalinas diferentes, os relatos sobre a variação de 

solventes com íon térbio trivalente são escassos. A seleção de solventes é um dos 

parâmetros mais importantes na síntese de MOF’s, pois cada solvente tem um papel 

fundamental na natureza da ligação, na formação de diferentes estruturas e propriedades.  

 Sendo assim, a presente dissertação tem o interesse em avaliar a utilização de solventes 

como influenciadores na síntese dos compostos de íons térbio e ácido 2,5-

piperazinadiona-1,4-diácetico (DKP), o qual é um polímero de coordenação pouco 

explorado na literatura tanto para o térbio quanto para outros lantanídeos. Assim, espera-

se que os compostos sintetizados apresentem uma nova topologia e exiba uma estrutura 

diferente dos compostos da literatura. Além disso, esse trabalho vem a contribuir com a 

inserção de novos polímeros de coordenação de térbio para comunidade cientifica.  
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1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 OBJETIVO GERAL 

Investigar o efeito do solvente como influenciador na síntese e propriedades de 

novos polímeros de coordenação, contendo o íon térbio e o ácido 2,5-piperazinadiona-

1,4-diácetico. 

 

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS 

• Sintetizar o ligante ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diácetico (DKP) usando 

método hidrotermal; 

 

• Estudar a influência do solvente (água, etanol, metanol e DMF) na reação entre o 

DKP e os íons térbio trivalente, usando o método hidro(solvo)térmico de síntese; 

 

• Caracterizar os compostos obtidos por fotoluminescência, análise 

termogravimétrica (TGA), difração de raios-X de pó (DRX), espectroscopia de 

absorção no infravermelho (IV) e espalhamento dinâmico de luz (DLS); 
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2.1 REDES DE COORDENÇÃO  

 

O conceito de polímero foi aplicado pela primeira vez por J.J. Berzelius em 1833 

para descrever qualquer composto que pudesse ser constituído por múltiplas unidades de 

um bloco de construção e usado pela primeira vez em compostos de coordenação por Y. 

Shibata em 1916 para descrever dímeros e trímeros de Co2+ [8]. De acordo com as 

recomendações da IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada), polímeros 

de coordenação são compostos com entidades de coordenação que se repetem e que se 

estendem em uma, duas ou três dimensões [9] (Figura 1) gerando por fim arranjos 

tridimensionais regulares que vão depender da coordenação do ligante e das geometrias 

que o metal pode adotar. Estruturas com ligações que se estendem em três dimensões e 

gerando materiais porosos são denominadas MOF’s (Metal-Organic Frameworks) [1]. 

 

Figura 1. Representação dos arranjos 1D, 2D e 3D dos polímeros de coordenação [10]. O ponto 

azul refere-se ao metal e o vermelho ao ligante. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

  

As estruturas 1D são geralmente em cadeia e as 2D apresentam estrutura lamelar 

e as principais forças que irão gerar o empacotamento final, nestes dois casos, são as 

intermoleculares, ou seja, ligações de hidrogênio ou dipolo-dipolo, por exemplo, 

juntamente com as ligações entre os metais e os ligantes [11]. Já os polímeros de 

coordenação 3D apresentam as ligações entre o metal e o ligante de forma ininterrupta 

nas três direções [12]. 

Os polímeros de coordenação 3D são formadas por ligantes orgânicos 

polidentados, com grupos coordenantes tais como ácido carboxílico, aminas e outros, e 

por metais de transição e/ou lantanídeos, podendo, ainda, as redes serem construídas por 
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agregados de metal-oxigênio, que são chamados de blocos de construção secundária, e 

ligantes orgânicos [10]. 

A partir de 2013, a Divisão de Química Inorgânica da IUPAC tem recomendado 

o uso da sigla MOF como “uma rede de coordenação com ligantes orgânicos contendo 

cavidades potencialmente vazias” [13,14]. A Figura 2 mostra um fluxograma hierárquico 

dos conceitos envolvidos nos polímeros de coordenação. 

 

Figura 2. Fluxograma hierárquico dos conceitos envolvidos nos polímeros de coordenação. Adaptado de 

[15]. 

 

Para que um sólido seja classificado como MOF, o mesmo deve apresentar as 

segundas características, segundo Campos (2014): i) estruturas robustas devido as 

ligações de coordenação bastante fortes; ii) unidade de ligação (ponte orgânica) que se 

encontrem disponíveis para modificações através da síntese orgânica; iii) sólidos com 

estrutura geometricamente bem definidas [16]. As MOF’s consistem em uma classe de 

materiais porosos, cujo campo de pesquisa tem crescido muito rapidamente nas últimas 

duas décadas, particularmente após o trabalho de Omar Yaghi e coautores [17] sobre um 

composto de Zn2+ contendo 1,4-benzeno-dicarboxilato (tereftalato) como ligante, 

chamado MOF-5 (Figura 3) [18]. 

 

 

 

 

 

 



 
 

8 
 

Figura 3. Zn4 O(BDC)3 (MOF-5). O, vermelho; C, preto; H, hidrogênio. Os tetraedros 

representam a coordenação do BDC com o centro do Zn e a esfera amarela representa o volume do poro 

[19].  

 
 

Do ponto de vista histórico, o primeiro trabalho acerca dessa classe de materiais 

porosos foi publicado por Kinoshita e colaboradores em 1959 [20], relatando a síntese de 

um sólido de coordenação construído a partir de interações covalentes entre íons Cu(I) 

tetraédricos e adiponitrila como ligante [18]. Trinta anos mais tarde, Hoskins e Robson 

publicaram o primeiro artigo no qual foi introduzido o conceito de estruturas poliméricas 

porosas baseadas em ligante coordenado ao centro metálico [21]. Usando o modelo nod-

and-spacer proposto por Wells em 1978 [22], um sólido de coordenação 3D foi obtido, 

consistindo em centros tetraédricos ligados por unidades de construção lineares [18]. Dez 

anos se passaram antes que pudesse ter sido evidenciada a prova da porosidade 

permanente para MOF’s [23]. O grupo de pesquisa, liderado pelo professor Omar Yaghi, 

preparou o composto de coordenação [Zn4O(BDC)3].(DMF)8(C6H5Cl) (Figura 3), onde 

BDC = 1,4-benzenodicarboxilato e DMF = N,N’-dimetilformamida [24], sendo a partir 

disso, que as MOF’s começaram a serem introduzidas no universo acadêmico e obtendo 

um grande crescimentos nas linhas de pesquisas, pois, os cientistas ao começarem a 

estudar, perceberam que as MOF’s possuem propriedades físicas e químicas que as 

tornam vantajosas a serem utilizadas nas pesquisas.  

As MOFs possuem um grande interesse no universo acadêmico pela sua alta 

cristalinidade, microporosidade permanente (em sua grande maioria), valores elevados de 

área superficial, baixa densidade, boas estabilidades térmicas e química [24,25], além da 

possibilidade de funcionalização de seus poros [18]. 
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2.2 LANTANÍDEOS 

 

A série dos lantanídeos (Ln) compreende os elementos químicos do cério (Ce) ao 

lutécio (Lu), com números atômicos de 58 ao 71, respectivamente, e ainda, representam 

as terras raras, elementos químicos com número atômico de 57 a 71, incluindo o escândio 

(Sc, Z = 21) e o ítrio (Y, Z = 39), cuja inclusão é justificada devido a semelhança das suas 

propriedades químicas com aquelas da série do lantânio [27]. 

Os elementos lantanídeos são caracterizados pelo sucessivo preenchimento da 

subcamada 4f, possuindo configurações eletrônicas [Xe]4fN6s2 ou [Xe]4fN6s25d1 (para os 

elementos Gd e Yb) [28]. A forma trivalente desses íons, correspondem a forma mais 

estável [29, 30], sendo estes constituído por propriedades ópticas atraentes, originadas da 

configuração eletrônica [Xe]4fN, N=1-14; Ln3+ = Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, 

Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ e Lu3+ [10]. No entanto, é possível que estes elementos 

atinjam outros estados de oxidação estáveis, como +2 (Sm, Eu e Yb) e +4 (Ce, Pr= e Tb) 

[31]. Sua estabilidade frente aos outros estados não depende apenas da configuração 

eletrônica, mas também de um balanço entre as energias de ionização, reticular, de ligação 

e de solvatação para o caso de soluções [32,33]. 

Na série dos lantanídeos, os orbitais 4f são praticamente indisponíveis para a 

formação de ligação química e são suficientemente blindados pelas subcamadas 5s e 5p 

[34], as quais possuem uma maior extensão radial do que os orbitais 4f, protegendo-os de 

interações com o ambiente externo [28], sendo ligeiramente afetadas pelo ambiente 

químico ao redor do íon metálico central [30]. Este fato é comprovado quando se observa 

os espectros de absorção e emissão dos compostos Ln3+, que tanto no estado sólido como 

em solução, exibem bandas extremamente finas oriundas das transições 

intraconfiguracionais-4f (Figura 4), facilitando a interpretação dos níveis de energias 

destes íons [35]. 
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Figura 4. Perfil espectral dos espectros de excitação e emissão dos íons Ln3+ (Tb3+, Dy3+, Eu3+ e 

Sm3+) [36]. 

 

 

Os íons lantanídeos são classificados como ácidos duros devido a sua elevada 

relação carga/raio e, consequentemente, possuem maiores afinidades por bases duras, 

como oxigênio e nitrogênio, segundo a teoria de Pearson [37]. Dentre os compostos de 

íons lantanídeos, os mais investigados são aqueles contendo os íons európio (Eu3+) e 

térbio (Tb3+), por serem excelentes emissores fortes, emitem uma coloração vermelha e 

verde, respectivamente, e seus espectros são geralmente dominados pelas bandas finas 

oriundas das transições 5D0 → 7F2 (~610 nm) e 5D4 → 7F5 (~545 nm) [38].  

Em 1999, Yaghi reportou a síntese da primeira LOF (Lanthanide Organic 

Frameworks), contendo íons Tb3+ e o ligante benzeno-1,4-dicarboxilato (BDC2-), 

{[Tb(BDC)(NO3)]x2DMF}n [39]. De acordo com os dados obtidos por difração de raios-

X de monocristal (SDRX), os íons Tb3+ estão ligados aos átomos de oxigênio 

provenientes dos grupos carboxilatos do ligante, resultando em uma rede polimérica 3-D 

e conferindo estabilidade térmica até 450 °C [40]. Ao ser colocado em água obtêm-se de 

forma irreversível outro material, o [Tb2(H2O)4(BDC)3]n, que possui uma estrutura 

estendida 1D [41].  

Há um grande interesse, nos últimos tempos, na utilização de íons de lantanídeos 

trivalentes (Ln3+), principalmente os complexos envolvendo terras-raras trivalentes (Eu, 

Tb, Tm e Nd), para a realização da síntese das MOF’s, devido às propriedades fotofísicas 

únicas desses íons metálicos. A maior parte das pesquisas nessa área está concentrada em 

íons lantanídeos que apresentam luminescência na região do visível ou no infravermelho 

próximo [42]. 
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2.3 LIGANTE ÁCIDO 2,5-PIPERAZINADIONA-1,4-DIACÉTICO (DKP) 

 

Em 2003, o grupo de Silva sintetizou o ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diacético, 

que é derivado do ácido iminodiacético e representado neste trabalho pela sigla DKP [43]. 

O procedimento iniciou a partir do aquecimento a 60ºC do ácido iminodiacético, na 

presença de cloreto de níquel em uma mistura de etanol/água e em seguida, ocorreu a 

evaporação do solvente para cristalização do produto em um mês, com a presença de 

impurezas do catalisador [7]. Dentro desse contexto, Zheng e seus colaboradores 

sintetizaram o ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diacético in situ via método hidrotérmico 

[44], usando o ácido iminodiacético, ácido oxálico, ácido nítrico e o óxidos de lantanídeos 

como precursores para a formação do composto de redes de coordenação tridimensionais 

[Ln2(Ox)2(PDA)(H2O)2]n (Ln = Dy, Ho, Er e Y; ox = oxalato). Os mesmos pesquisadores, 

ainda, obtiveram a condição ideal para a produção dos cristais do IDA, utilizando o 

método hidrotérmico, catalisado, apenas, pelo ácido oxálico, obtendo um rendimento 

reacional de 85% [44]. 

Atualmente, apenas os artigos [44-47] reportam redes de coordenação 3D 

contendo este ligante. Como supracitado, os primeiros a serem sintetizados foram os 

compostos [Ln2(ox)2(DKP)(H2O)2]n (Ln = Dy, Ho, Er e Y; ox = oxalato) [43]. Embora 

eles apresentem fórmulas mínimas idênticas, todos apresentam estruturas distintas entre 

si, exceto os compostos de hólmio (Ho) e érbio (Er) que são isoestruturais [7]. Isto se 

deve aos modos de coordenação do ligante, que se diferenciam de um composto para o 

outro resultado da influência da contração lantanídica [48]. 

O ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diacético (DKP) é apresentado na Figura 5, 

derivado do ácido iminodiacético, sendo um ligante. Tal ácidos são encontrados na 

natureza como resultado da degradação de proteínas e de alguns antibióticos [49]. E ainda, 

eles têm sido usados como modelos para estudos de proteínas [43]. Esses compostos estão 

se destacando na área farmacológica, devido a suas aplicações como precursores para 

drogas antivirais [50] e agentes antitumorais [51]. 
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Figura 5. Estrutura do ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diacético. C, cinza; H, branco; O, vermelho; N, azul 

[48]. 

 

 

 

 

 

 

Este ligante orgânico é um dos menores derivados dipeptídicos cíclicos, é 

considerada uma estrutura privilegiada para o desenvolvimento de fármacos [55] e para 

estudos de química peptídica [56,57]. E ainda, sua característica estrutural colabora com 

seu potencial de montagem de polímeros de coordenação.  

A dimerização do ácido iminodiacético ou de seus ésteres conduz naturalmente às 

2,5-piperazinodionas N-substituídas, embora a síntese seja geralmente um processo de 

baixo rendimento [58,47,53], continua a ser um método importante para a preparação do 

composto [47]. Ou seja, o ácido iminodiacético é transformado em DKP, utilizando o 

ácido oxálico (Ox) como catalisador, sob condições hidrotérmicas, provocando a 

formação do ligante e a desidratação do IDA (Esquema 1).  A Figura 6 abaixo ilustra 

alguns modos de coordenação do DKP relatados na literatura [45]  

 

Esquema 1. Reação esquemática da geração hidrotérmica do ácido 2,5-piperazinadiona-1,4-diacético. 
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 Figura 6. Modos de coordenação do DKP de 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) e 5 (e), encontrados em redes de 

coordenação sintetizadas com íons de lantanídeos [45].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

  

Uma série de polímeros de coordenação 3D de íons de lantanídeos foram 

sintetizados e caracterizados por Zhuang durante sua pesquisa, com base no ligante 2,5-

piperazinadiona-1,4-diacético (DKP), sendo conhecido em seu trabalho pela sigla 

H2PODC (Figura 7). Embora possuam a mesma fórmula [Ln(PODC)1,5(H2O)]xnH2O 

[(Ln = La (1), n = 2; Ln = Pr (2), n = 1; Ln = Sm (3), n = 4; Ln = Ho (4) e Er (5), n = 2)], 

exibem quatro estruturas moleculares distintas, revelando que a contração dos lantanídeos 

é de fundamental importância na montagem desses polímeros [45]. 

 

2.4 INFLUÊNCIA DO SOLVENTE NA SÍNTESE DOS POLÍMEROS DE 

COORDENAÇÃO 

 

É bem conhecido que a cristalização, estrutura e morfologia de PC’s não 

dependem apenas dos blocos de construção (centro metálico e o ligante), mas também de 

parâmetros sintéticos como o tipo de solvente [52-54], valor do pH da mistura de reação 

[55-58], temperatura [59-61], concentração de reagentes [62], tempo [63,64], relação 

molar de materiais de partida [65-68], a presença de contra-íons [69-71] e pressão [72]. 

Estes parâmetros desempenham um efeito significativo sobre o mecanismo de formação 

desses compostos, podendo levar a diversas estruturas, dependendo do controle dos 

mesmos [73].  

Na literatura é possível encontrar inúmeros estudos que relatam sínteses de redes 

metalorgânicas, utilizando as mais diversas metodologias de síntese, metais e ligantes 

[39]. Há trabalhos sobre a síntese dos PC’s com íons térbio que variam alguns parâmetros 
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químicos e termodinâmicos, determinando, assim, a cristalização das estruturas orgânicas 

de metal, porém, não são encontrados ainda registros que relatam a variação de solventes 

em compostos de íons térbio.  

Em 2006, Israr e seus colaboradores, relataram o estudo da estrutura orgânica do 

metal Ni-BTC (BTC: 1,3,5-benzenotricarboxilato), testando diferentes misturas de 

solventes na sua síntese solvotérmica, como água/DMF, água/etanol e água/etanol/DMF 

[74]. 

A seleção de solventes, é um dos parâmetros importantes na síntese dos compostos 

metalorgânicos, pois cada solvente tem um papel influenciador na natureza da ligação e 

na formação de diferentes estruturas. [73]. Por exemplo, a extensão da desprotonação de 

compostos orgânicos ligados a carboxilas pode ser controlada através da variação de 

solventes, pelo fato de os solventes podem não ser incorporados nas MOF’s quando 

sintetizados, logo, não confere um papel de agente direcionador no processo de 

crescimento do cristal [73]. 

O efeito de diferentes solventes pode gerar novas estruturas com variados 

tamanhos de poros, forma e até mesmo conectividade, porque em algumas estruturas eles 

podem fazer parte da esfera de coordenação do íon, logo, os solventes se comportam, 

apenas, como agente direcionador durante o processo de automontagem [75,76,52]. 

O grupo de Paul M. Foster estudou a automontagem de Mg(NO3)2X6H2O e 3,5-

PDC, como mostra a Figura 7 [77], utilizando diferentes solventes, DMF, EtOH e H2O, 

DMF/MeOH e DMF/EtOH, para eludiciar o papel da seleção de solventes.  E Junhua Lou 

e seus colaboradores estudaram a coordenação de Cd(NO3)2X4H2O e o ácido binefil-

tricarboxílico [78], sob diferente solventes em DMF, DMA e DEF, como mostra a Figura 

8. 
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Figura 7. Automontagem de Mg(NO3)2X6H2O e 3,5-PDC, utilizando diferentes solventes em (8) – (11). 

 

 

Figura 8. Modo de coordenação de Cd(NO3)2X4H2O e o ácido binefil-tricarboxílico, sob diferente 

solventes em (3) – (5). 

 

 

Sendo assim, o surgimento do interesse em avaliar a utilização de solventes como 

influenciadores na síntese de compostos com íons térbio trivalente, esperando que os 

compostos sintetizados apresentem uma nova topologia e exibam estruturas critalinas 

diferentes dos reportados da literatura
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3.1 REAGENTES  

 

Todos os reagentes e solventes (Tabela 1) utilizados foram obtidos 

comercialmente e não receberam tratamento prévio antes da utilização. O cloreto de térbio 

utilizado foi obtido a partir da reação do respectivo óxido com ácido clorídrico segundo 

descrito na literatura [79]. 

 

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados. 

 

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Para os experimentos envolvendo a síntese dos compostos de coordenação de 

térbio, foi utilizado como base a parte experimental de Chen et al, a partir do processo 

hidro/sovoltérmico, utilizando como solvente a água, etanol, DMF e metanol. Em relação 

aos compostos de íon térbio obtidos, iremos usar as siglas: [Tb-(DKP)(Ox)-A] para 

indicar o composto sintetizado em água, [Tb-(DKP)(Ox)-D] para o sintetizado em DMF, 

[Tb-(DKP)(Ox)-M] para o sintetizado em metanol e [Tb-(DKP)(Ox)-E] para o sintetizado 

em etanol. 

 

3.2.1 SÍNTESE DO ÁCIDO 2,5-PIPERAZINADIONA-1,4-DIACÉTICO (DKP)  

 

Uma mistura de ácido iminodiático (2 mmol, 273 mg), ácido oxálico (2 mmol, 

123 mg) e 12 mL de água deionizada foi adicionada em um recipiente de teflon de 23 mL 

 COMPOSIÇÃO PROCEDÊNCIA PUREZA 

INORGÂNICO 

Óxido de Térbio Tb4O7 Sigma-Aldrich 99% 

ORGÂNICOS 

Ácido iminiodiacético C4H7O4N Sigma-Aldrich 98% 

Ácido oxálico C2H2O2 Dinâmica 99,9% 

SOLVENTES 

Água deionizada H2O --- --- 

Metanol CH4O Dinâmica PA 

Álcool etílico hidratado C2H6O Dinâmica 96% 

Dimetilformamida C3H7NO Vetec Grau 

HPLC/UV 

BASE/ÁCIDO 

Hidróxido de sódio NaOH Dinâmica 97% 

Ácido Clorídrico HCl Dinâmica 37% 
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(Figura 9a). O sistema foi selado em uma capa metálica e aquecido na mufla (Figura 9b) 

à 180 °C por 120 horas. Após esse período, a reação foi resfriada naturalmente até a 

temperatura ambiente, sendo transferida para um béquer e deixada em repouso até a 

formação dos cristais.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Instrumentação da síntese hidrotermal. (a) Reator de teflon e capa metálica e (b) Mufla. 

 

3.2.2 SÍNTESE DOS POLÍMEROS DE COORDENAÇÃO  

  

a) ROTA DE SÍNTESE DO COMPOSTO Tb-(DKP)(Ox)-A 

 

Uma mistura de DKP (2 mmol, 123 mg), ácido oxálico (0,25 mmol, 30 mg), 

hidróxido de sódio (0,25 mmol, 18 mg), cloreto de térbio (0,5 mmol, 189 mg), 

TbCl3x6H2O, e 12 mL de água deionizada foi adicionada em um recipiente de teflon. O 

sistema foi selado em uma capa metálica e aquecido na mufla à 150 °C por 72 horas. 

Após esse período, a reação foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente, sendo 

transferida para um béquer e deixada em repouso até a formação dos cristais. Após isso, 

o produto é filtrado, lavado com etanol e DMF, e secado à 60°C na estufa. 

 

b) ROTA DE SÍNTESE DO COMPOSTO Tb-(DKP)(Ox)-M 

 

Uma mistura de DKP (2 mmol, 123 mg), ácido oxálico (0,25 mmol, 30 mg), 

hidróxido de sódio (0,25 mmol, 18 mg), cloreto de térbio (0,5 mmol, 189 mg), 

TbCl3x6H2O, e 12 mL de metanol foi adicionada em um recipiente de teflon. O sistema 

foi selado em uma capa metálica e aquecido na mufla à 150 °C por 72 horas. Após esse 

período, a reação foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente, sendo transferida 
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para um béquer e deixada em repouso até a formação dos cristais. Após isso, o produto é 

filtrado, lavado com DMF e etanol, e secado à 60°C na estufa. 

 

c) ROTA DE SÍNTESE DO COMPOSTO Tb-(DKP)(Ox)-D 

 

Uma mistura de DKP (2 mmol, 123 mg), ácido oxálico (0,25 mmol, 30 mg), 

hidróxido de sódio (0,25 mmol, 18 mg), cloreto de térbio (0,5 mmol, 189 mg), 

TbCl3x6H2O, e 12 mL de DMF foi adicionada em um recipiente de teflon. O sistema foi 

selado em uma capa metálica e aquecido na mufla à 150 °C por 72 horas. Após esse 

período, a reação foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente, sendo transferida 

para um béquer e deixada em repouso até a formação dos cristais. Após isso, o produto é 

filtrado, lavado com DMF e etanol, e secado à 60°C na estufa. 

 

d) ROTA DE SÍNTESE DO COMPOSTO Tb-(DKP)(Ox)-E 

 

Uma mistura de DKP (2 mmol, 123 mg), ácido oxálico (0,25 mmol, 30 mg), 

hidróxido de sódio (0,25 mmol, 18 mg), cloreto de térbio (0,5 mmol, 189 mg), 

TbCl3x6H2O, e 12 mL etanol hidratado (96%) foi adicionada em um recipiente de teflon. 

O sistema foi selado em uma capa metálica e aquecido na mufla à 150 °C por 72 horas. 

Após esse período, a reação foi resfriada naturalmente até a temperatura ambiente, sendo 

transferida para um béquer e deixada em repouso até a formação dos cristais. Após isso, 

o produto é filtrado, lavado com DMF e etanol, e secado à 60°C na estufa. A Figura 10 

apresenta um resumo sistemático das rotas de sínteses descritas acima. 

 

Figura 10. Fluxograma representativo da síntese do composto com íon lantanídeo. 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO 

 

3.3.1 ESPALHAMENTO DINÂMICO DA LUZ (DLS) 

 

As medidas foram realizadas no Laboratório de Compostos Híbridos, Interfaces e 

Colóides localizado no Departamento de Química Fundamental da UFPE. As amostras 

foram suspensas em água e analisadas em triplicata pelo equipamento NanoBrook Omni 

da Broolhaven, utilizando um laser de diodo de 640 nm incidido em um ângulo de 

espalhamento de 90° em relação à amostra.  

 

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO (IV) 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro Shimadzu, modelo IR Prestige-21, pertencente ao Laboratório de 

Combustíveis e Materiais (LACOM) do Departamento de Química da Universidade 

Federal da Paraíba (UFPB), entre 4000 – 400 cm-1, usando pastilha de KBr.  

 

3.3.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X DE PÓ (DRX) 

 

Os dados do padrão de difração de pó foram coletados no Departamento de 

Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), 

utilizando um difratômetro de raios-X da Bruker, modelo D8 Advance,  com fonte de 

cobre (Kα = 1,54 Å), com passo de 0,02º, com um tempo de aquisição de 1 segundo e 

uma janela angular (2θ) de 5-50º. 

 

3.3.4 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

As curvas termogravimétricas (TGA) das amostras sintetizadas foram realizadas 

no Laboratório de Composto de Coordenação e Química de Superfície (LCCQS),  obtidas 

por um analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA 60/60H, utilizando uma 

porta amostra de alumina, fluxo de 50 mL/min de N2 com taxa de aquecimento de 10 

°C/min até 900 °C. 
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3.3.5 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA  

 

Os espectros de luminescência foram feitos no Laboratório de Terras Raras 

(BSTR) do Departamento de Química Fundamental da UFPE. As medidas na região do 

visível foram realizadas no fluorímetro Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3, equipado 

com um monocromador, modelo FL-1039/40, com uma fonte de excitação uma lâmpada 

de Xenônio 450 W e uma fotomultiplicadora R928P. O espectro de excitação dos 

compostos Tb-DKP em água, N,N-dimetilformamida, etanol e metanol, foram registrados 

a temperatura ambiente, no intervalo de 250 a 500 nm, com emissão monitorada a partir 

da transição 5D4 → 7F5 (aproximadamente 545 nm). Os espectros foram monitorados no 

intervalo espectral de 400 a 700 nm, sob excitação na transição 7F6 → 5L10, em 

aproximadamente 370 nm. Os dados espectrais de excitação e emissão foram obtidos 

utilizando fenda de excitação e emissão de 2 mm, incremento de 0,5 nm, com um tempo 

de aquisição de 2,5 s. As curvas de decaimento foram registradas em temperatura 

ambiente, monitorando-se a excitação em 370 nm e a emissão em 545 nm. 
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4.1 SOBRE AS SÍNTESES REALIZADAS  

 

Os compostos contendo íons térbio trivalentes têm sido estudados por 

apresentarem uma alta luminescência de coloração verde, que pode ser observada quando 

expomos os compostos a radiação UV, onde observamos a emissão da cor verde, típico 

do íon térbio. [7] A partir disso, expomos as amostras a radiação UV, observando a 

emissão de uma coloração verde, confirmando a presença dos íons térbio na estrutura 

química dos compostos sintetizados (Figura 11).   

 

Figura 11 Emissão dos PCs Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-D, Tb-(DKP)(Ox)-E e Tb-(DKP)(Ox)-M, 

expostos a  radiação UV (λ = 365 nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Após a obtenção dos cristais, lavamo-os com etanol e DMF, e secados a 60°C na 

estufa, para serem acondicionados para as caracterizações, onde foram realizadas as 

análises de difração de raio-X de pó, espectroscopia de absorção na região do vermelho, 

análise termogravimétrica e luminescência. Os compostos são insolúveis em água, etanol 

e DMF, outros testes de solubilidade dos compostos sintetizados serão realizados em 

metanol e tolueno.  

 

4.2 CARACTERIZAÇÕES 

 

4.2.1 ESPALHAMENTO DINÂMICO DA LUZ (DLS) 

 

O espalhamento dinâmico da luz (DLS) permite determinar o diâmetro 

hidrodinâmico (DH) e o índice de polidispersividade (PdI) das partículas em suspensão 

pelo espalhamento de luz decorrido do movimento Browniano [80]. O DH é um dado que 
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pode ser estimado quando comparado com as técnicas microscopia que medem o 

diâmetro das partículas. O PdI se refere à variedade do tamanho da amostra relativo à sua 

distribuição por intensidade [81]. Esse valor varia de 0 a 1 e, quanto menor, mais 

monodispersa e, consequentemente, menos heterogênea é a amostra [80].  

Os dados quantitativos dos compostos obtidos, realizados em triplicatas, foram 

apresentados como a média dos valores do diâmetro hidrodinâmico e da 

polidispersividade, como mostrado na Tabela 2.  

 

Tabela 2.  Dados quantitativos obtidos a partir da média das amostras triplicadas por DLS referentes ao 

valor do diâmetro hidrodinâmico da população (DH) e da polidispersividade (PdI). 

AMOSTRA DIÂMETRO 

HIDRODINÂMICO 

(µm) 

POLIDISPERSIVIDADE  

Tb-(DKP)(Ox)-A 0,512 0,261 

Tb-(DKP)(Ox)-D 1,154 0,275 

Tb-(DKP)(Ox)-E 0,478 0,256 

Tb-(DKP)(Ox)-M 1,446 0,399 

 

A partir dos dados obtidos, reparou-se que os complexos sintetizados ficaram 

entre 0-1, então, todas as amostras estão monodispersas e estáveis. Notou-se também que, 

Tb-(DKP)(Ox)-E apresentou-se com o menor diâmetro hidrodinâmico, com uma 

população de 478,26 nm quando comparado com os demais complexos sintetizados. E 

ainda, destaca-se que todos os complexos do trabalho têm o tamanho da partícula em 

torno de 1 µm, o que faz com que essa a técnica de DLS seja adequada para a 

caracterização dos compostos, segundo Malvern [81]. A análise comparativa desses 

dados não pode ser realizada, pelo fato de não existir na literatura nenhum relato que 

possa comprovar os resultados que obtivemos com o DKP e o íon de térbio trivalente 

nessa pesquisa. E o uso de diferentes solventes afetou no tamanho dos PC’s e interferiu 

no processo de crescimento e nucleação.   
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4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 

INFRAVERMELHO (IV) 

 

O ligante cristaliza na forma de blocos incolores com rendimento 65% [44]. O 

espectro de absorção no infravermelho do DKP, Figura 12, apresenta as principais bandas 

de absorção referentes aos grupos funcionais presentes em sua estrutura.   

 

Figura 12. Espectro de absorção na região do infravermelho do DKP. Em destaque, as bandas de 

absorção dos principais grupos funcionais presentes no ligante. 
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As bandas em 3090 cm-1, característica de deformação axial assimétrica do grupo 

O-H dos dímeros dos ácidos carboxílicos, aproximadamente, sobrepostas pelas bandas de 

deformação axial C-H em 3200 cm-1. O grupo carboxila, ainda é responsável pelo sinal 

do dubleto C-O em 1425/1400 cm-1, e em 955 cm-1 tem-se um pico referente as ligações 

de hidrogênio (H - - -O-H) intermoleculares presentes no sólido, em que estão numa 

banda de baixa intensidade. Em 1736 e 1626 cm-1 as bandas referentes ao estiramento 

assimétrico da ligação C=O, respectivamente, do carboxilato e da amida, tendo a banda 

de maior intensidade nesta última frequência. Observamos ainda em 1295 cm-1 o sinal 

relacionado ao estiramento assimétrico da ligação C-N e o sinal da deformação angular 

no plano da ligação C-O-H em 1352 cm-1. Todos os sinais estão de acordo com o que 
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consta na literatura [82]. No espectro de absorção na região do infravermelho do 

composto Tb-(DKP)(Ox)-A (Figura 13) notamos que a existência de um descolamento 

na frequência dos grupos funcionais, oriundos da coordenação com os íons metálicos, 

indicando que a estrutura química do ligante não foi alterada com a formação da rede de 

coordenação. As bandas em 1715, 1701 e 1651 cm-1, no espectro de absorção do Tb-

(DKP)(Ox)-A, são características do estiramento assimétrico e simétrico da ligação COO-

, referentes ao grupo, amida, e carboxilato do DKP e do ácido oxálico, respectivamente, 

enquanto no espectro de absorção do infravermelho  do DKP esta mesma banda é em 

torno de 1626 e 1736 cm-1. Essa correlação de frequência com o grupo está de acordo 

com o que é reportado na literatura [83]. 

 

Figura 13. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-A. Em 

destaque, as bandas de absorção dos principais grupos funcionais presentes no composto. 
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Outra indicação da presença do ligante são as bandas de absorção em 1352 e 1315 

cm-1 referentes ao estiramento C-O presentes no DKP e nota-se, ainda, um pico em 1391 

cm-1 do grupo referente ao ácido oxálico. Também averiguamos a existência de uma 

banda em 1252 cm-1 que é referente ao estiramento C-N e a banda em 2961 cm-1 do 

estiramento do grupo CH2. 
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A banda por volta de 3489 cm-1 é referente ao estiramento da ligação O-H, 

podendo ser atribuída para a mudança do perfil desta banda a presença de moléculas de 

água na estrutura cristalina, solvente utilizado na reação.  

No espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-

D (Figura 14) é possível observar que houve a preservação da estrutura do ligante durante 

o processo de síntese. As bandas em 1715, 1624, 1564 e 1555 cm-1 são características do 

estiramento da ligação C=O. 

 

Figura 14. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-D. Em 

destaque, as bandas de absorção dos principais grupos funcionais presentes no composto. 
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Observamos em 1393, 1338 e 1317 cm-1 bandas de absorção referentes ao 

estiramento da ligação C-O do ligante. Também notamos a existência de uma banda em 

2954 cm-1 que é referente ao estiramento do grupo CH2 e em 3470 cm-1 do estiramento 

da ligação O-H. A banda em 1298 cm-1 é referente ao estiramento C-N do ligante, em 

relação a ligação C-N do solvente, não podemos ver a banda por ela ser muito pequena 

ou pode, até mesmo, está sobreposta com a banda do ligante. 
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Já representado a presença do DMF na estrutura dos cristais, nota-se que há uma 

banda em 2824 cm-1 do estiramento dos grupos CH3 e ainda em 1493 e 1435 cm-1 da 

deformação angular simétrica e assimétrica, respectivamente, dos grupos metila. 

A Figura 15 mostra no espectro de absorção na região do infravermelho do 

composto Tb-(DKP)(Ox)-E, as principais bandas de absorção referentes aos grupos 

funcionais presentes em sua estrutura, confirmando a preservação da estrutura do ligante 

durante a formação do composto.  

 

Figura 15. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-E. Em 

destaque, as bandas de absorção dos principais grupos funcionais presentes no composto. 
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A banda em 3412 cm-1 é característica da deformação axial do grupo O-H dos 

dímeros dos ácidos carboxílicos e em 2941 cm-1 do estiramento do grupo CH2. Também 

notamos que os sinais do grupo carboxila (C-O) são em 1436, 1390 e 1355 cm-1, e em 

962 cm-1 tem-se um pico referente as ligações de hidrogênio (H---O-H). Observamos 

ainda, os sinais em 1713, 1657 e 1618 cm-1 referentes as ligações dos carboxilatos (COO-

) e em 1252 cm-1 referente ao estiramento C-N. 

No espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-

M (Figura 16), observamos os sinais do DKP em 1655, 1628 e 1597 cm-1 referentes as 

ligações C=O e a banda e, 1257 cm-1 que é referente ao estiramento C-N. 
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Figura 16. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto Tb-(DKP)(Ox)-M. Em 

destaque, as bandas de absorção dos principais grupos funcionais presentes no composto. 
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Notamos ainda, uma banda em 3393 cm-1 característica de deformação axial do 

grupo O-H dos dímeros dos ácidos carboxílicos e em 2955 cm-1 ao estiramento do grupo 

CH2. Também, podemos encontrar os sinais responsáveis pelo grupo carboxila (C-O) em 

1439, 1395 e 1348 cm-1, e em 959 cm-1 tem-se um pico referente as ligações de hidrogênio 

(H - - -O-H).  

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos compostos de térbio 

sobreposto com o ligante, apresentam os picos e bandas esperadas, correspondentes com 

os grupos funcionais do ligante, indicando que a estrutura do mesmo não foi alterada com 

a formação da rede de coordenação, ocorrendo, apenas, um descolamento na frequência 

dos grupos funcionais, oriundos da coordenação com os íons metálicos. A Tabela 3 

mostra um resumo dos principais sinais do infravermelho do ligante e dos compostos 

sintetizados em água, DMF, etanol e metanol. 
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Tabela 3.  Resumo dos principais sinais de estiramentos do infravermelho do ligante e de cada complexo 

sintetizado. 

AMOSTRA  

                ESTIRAMENTO 

                     (cm-1) 

 

O-H 

 

C=O 

 

C-O 

 

C-N 

DKP 3090 1736 

1626 

1425 

1400 

1295 

 

Tb-(DKP)(Ox)-A 

3489 1715 

1701 

1651 

1352 

1315 

1252 

 

Tb-(DKP)(Ox)-D 

3470 1715 

1624 

1564 

1555 

1393 

1338 

1355 

1298 

 

Tb-(DKP)(Ox)-E 

3412 1713 

1657 

1618 

1436 

1390 

1348 

1252 

 

Tb-(DKP)(Ox)-M 

3393 1655 

1628 

1597 

1439 

1395 

1348 

1257 

 

4.2.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X DE PÓ (DRX) 

 

Os padrões de difrações experimentais foram comparados entre si, Figura 17, 

sendo possível observar que eles não se sobrepõem pela comparação realizada através das 

distâncias e intensidades das linhas de difração, mostrando, assim, que os complexos 

analisados não possuem a mesma estrutura cristalina.   
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Figura 17. Difratograma de sobreposição dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-D, Tb-

(DKP)(Ox)-E e Tb-(DKP)(Ox)-M obtidos sob condições sovoltérmicas. 
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As amostras sintetizadas foram submetidas à difração de raio-X  de pó (DRX), 

com a finalidade de verificar comparativamente o difratograma dos compostos obtidos 

com os seus similares da literatura, [Ln2(Ox)2(DKP)(H2O)2], onde L = Dy, Ho, Er, Yb 

[47], e [La(Ox)0,5(DKP)(H2O)] [46], no intuito de averiguar se há a formação de estruturas 

cristalinas iguais aos já existentes. A Figura 18 mostra a sobreposição do composto de 

térbio com o [Dy2(Ox)2(DKP)(H2O)2]. 
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Figura 18. Difratograma dos compostos Tb-(DKP)(Ox) sintetizados, sob condições sovoltérmicais, 

sobreposto com o composto da literatura, [Dy2(Ox)2(DKP)(H2O)2]. 
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Observamos que os compostos de íon térbio obtidos apresentam padrões de 

difração não similares com o da literatura, isso sugere a formação de uma estrutura 

cristalina inédita, conferindo a cada síntese a formação de uma estrutura cristalina 

diferente a cada solvente utilizado. 

A Figura 19 mostra a sobreposição dos compostos de íons térbio com um da 

padrão da literatura, [La(Ox)0,5(DKP)(H2O)], mostrando também, que não há uma 

sobreposição dos compostos, portanto, indica que as estruturas obtidas são inéditas. [46] 
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Figura 19. Difratograma dos compostos Tb-(DKP)(Ox) sintetizados, sob condições sovoltérmicas, 

sobreposto com o composto da literatura [La(Ox)0,5(DKP)(H2O)]. 
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Essa presença de mudanças estruturais está de acordo com os espectros de 

absorção experimentais obtidos, que apresentam variações nas energias vibracionais das 

ligações, indicando coordenações diferentes [84]. 

Comparativamente, observamos que os diferentes solventes usados favorecem 

diferentes orientações de crescimento dos cristais, sendo o produto cristalizado água com 

orientação preferencial para o plano de difração associado ao ângulo de 13,6º, a 

cristalização em DMF em 8,4º, a cristalização em etanol em 19,9º e a cristalização em 

metanol em 31,7º. 

 

4.2.4 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 

 

A Análise Termogravimétrica (TGA) foi realizada com o intuito de identificar 

uma perda de massa em função da temperatura, referentes a liberação de solventes não 

coordenados e coordenados, a decomposição dos ligantes e a quantidade de resíduo 

formado que prevemos estar associados a formação do óxido de térbio (Tb2O3). E ainda, 

é possível calcular a fórmula química aproximada das amostras sintetizadas, levando em 

consideração as fórmulas similares propostas pela literatura, baseadas na curva 

termogravimétrica, contudo, é preciso realizar outros tipos de caracterização para 
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conseguir a confirmação da fórmula química da amostra. Para uma melhor interpretação 

das curvas termogravimétricas, realizamos o cálculo da primeira derivada da curva da 

análise termogravimétrica, resultando nos valores em porcentagem da perda de massa em 

função da temperatura.  

Todos os compostos foram sintetizados em atmosfera inerte de N2, sob condições 

hidrotermais. A análise termogravimétrica do composto Tb-(DKP)(Ox)-A é concordante 

com uma fórmula química [Tb2(DKP)(Ox)2(H2O)3,5](H2O)3,5]. Considerando esta 

composição química, o rendimento da reação foi de aproximadamente 47,6% (100,9 mg 

do composto). Os perfis das perdas de massa estão mostrados na Figura 20, observando-

se a presença de três estágios. 

 

Figura 20. Curva Termogravimétrica em atmosfera inerte de N2 do composto Tb-(DKP)(Ox)-A, 

sintetizado sob condição hidrotermal. 

 

 

O primeiro estágio é referente a liberação das moléculas de água não coordenada 

que corresponde a uma perda de massa de 7,3% (7,4% calculado), enquanto o segundo 

estágio refere-se a uma perda de massa de 7,8% (7,4% calculado) correspondente a saída 

das moléculas de água coordenas. Observamos, ainda, um outro estágio que é atribuído a 

uma perda de massa total de 41,4% (29,4% calculado), referente à decomposição do ácido 
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oxálico e do DKP, restando 43,5% (43,1% calculado) de massa devido a formação do 

óxido de térbio (Tb2O3).  

A curva de decomposição térmica do composto Tb-(DKP)(Ox)-D é apresentado na 

Figura 21. A análise térmica é concordante com uma fórmula química calculada 

{[Tb2(DKP)2,5(Ox)0,5(H2O)3](H2O)3(DMF)2}. Considerando esta composição química, o 

rendimento da reação foi de aproximadamente 61% (145,2 mg do composto).  

  

Figura 21. Curva Termogravimétrica em atmosfera inerte de N2 do composto Tb-(DKP)(Ox)-D, sob 

condição sovoltermal. 

 

 

No intervalo próximo a temperatura ambiente até 100°C, a curva termogravimétrica 

mostra um estágio da perda de massa total de 16,8% referente à liberação do DMF e da 

água não coordenada (16,9% calculado). Essa perda de massa em relação ao DMF, pode 

ser comprovada através do espectro de absorção na região do infravermelho do composto 

Tb-(DKP)(Ox)-D, onde são observadas bandas referentes a este solvente.  

Um outro estágio que se nota, é o da diminuição da massa em torno de 4,8% (4,6% 

calculado) correspondente liberação das moléculas de água coordenadas ao centro 

metálico. Estas moléculas necessitam de uma maior energia ao quebrar sua ligação, por 

estar diretamente ligada ao centro metálico, por isso, a perda de massa da água 
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coordenada ocorre em uma temperatura maior do que a água não coordenada [7]. E ainda 

podemos observar no último estágio uma perda de 46,8% (51,8% calculado)  referente a 

degradação dos ligantes, restando 31,6% (30,8% calculado) de massa devido a formação 

do óxido de térbio (Tb2O3). 

A Figura 22 apresenta a curva de decomposição térmica do composto Tb-

(DKP)(Ox)-E. A análise térmica é concordante com uma fórmula química 

[Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)7]. Considerando esta composição química, o rendimento da 

reação foi de aproximadamente 70% (160,7 mg do composto). 

 

Figura 22. Curva Termogravimétrica em atmosfera inerte de N2 do composto Tb-(DKP)(Ox)-E, sob 

condição solvotermal. 

 

 

No intervalo próximo a 62ºC até 201,57°C, ocorre uma perda de massa total de 

13,91% da amostra referente à liberação da água não coordenada e coordenada (13,91% 

calculado). Há um outro estágio entre 201,57°C à 858,06°C referente a um conjunto de 

vários eventos que correspondem a decomposição dos ligantes, com uma perda de massa 

total é de 44,73% (45,71% calculado). E a porcentagem de massa que restou é referente 

ao óxido de térbio (Tb2O3) formado, sendo 41,36% (40,38% calculado). 
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A curva de análise térmica do composto Tb-(DKP)(Ox)-M está mostrada na Figura 

23. A análise térmica é concordante com uma fórmula química 

[Tb2(DKP)1,5(Ox)1,5(H2O)3]. Considerando esta composição química, o rendimento da 

reação foi de aproximadamente 84% (178,2 mg do composto). 

 

Figura 23. Curva Termogravimétrica em atmosfera inerte de N2 do composto Tb-(DKP)(Ox)-M, sob 

condição solvotermal. 

 
 

A amostra tem uma perda da massa de 6,19%, entre 25°C à 140°C, 

aproximadamente, podendo ser atribuída à liberação da água não coordenada e 

coordenada (6,48% calculado). E próximo a temperatura de 140°C à 520°C, ocorre uma 

perda da massa de 50,39%, referente a decomposição dos ligantes (49,65% calculado), 

restando 43,42% (43,87% calculado) de massa oriundo da formação do óxido de térbio 

(Tb2O3). 

De acordo com todas as curvas termogravimétricas, as perdas de massa mais efetiva 

estão localizadas no intervalo médio entre 168,43°C à 606,98°C, resultando da 

degradação dos ligantes com elevado peso molecular. E o composto Tb-(DKP)(Ox)-E 

mostrou-se termicamente mais estável como podemos averiguar na Tabela 4, ao realizar 

um comparativo entre as perdas de massa (percentual do TGA) e as temperaturas 

correspondentes a solventes não coordenados e coordenados, e a degradação dos ligantes. 
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Tabela 4. Intervalos de temperaturas e perdas de massa dos solventes e ligantes obtidas nas análises 

termogravimétricas dos compostos de íon térbio sintetizados em água, DMF, etanol e metanol.  

 ÁGUA DMF ETANOL METANOL 

ÁGUA  15,10% 

25°C à 200°C 

--- 13,91% 

62°C à 

201,57°C 

6,19% 

25°C à 

140°C 

DMF + ÁGUA --- 21,6% 

25°C à 

143,32°C 

--- --- 

LIGANTES 41,44% 

188,05°C à 

550,38°C 

46,83% 

143,32°C à 

500,53°C 

44,73% 

201,57°C à 

856,99°C 

50,39% 

140°C à 

520°C 

 

4.2.5 LUMINESCÊNCIA 

 

O íon de térbio trivalente possui um estado fundamental representado por 7F6, pois 

apresenta configuração [Xe]4f8. Ele é bastante estudado por apresentar uma alta 

luminescência de cor verde, sendo responsável por tal coloração, devido a transição de 

maior intensidade que é à 5D4 → 7F5, em, aproximadamente, 544 nm. Com o intuito de 

estudar as propriedades fotoluminescentes dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-

(DKP)(Ox)-E, Tb-(DKP)(Ox)-M e Tb-(DKP)(Ox)-D nesta pesquisa, foram registrados 

seus espectros de emissão e excitação. 

 

4.2.5.1 LUMINESCÊNCIA DOS COMPOSTO [Tb-(DKP)(Ox)] 

 

O espectro de excitação dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-A, Tb-(DKP)(Ox)-E, [Tb-

(DKP)(Ox)-M e Tb-(DKP)(Ox)-D, foram registrados a temperatura ambiente, no 

intervalo de 250 a 500 nm, com emissão monitorada a partir da transição 5D4 → 7F5 

(aproximadamente 545 nm). E o espectro de emissão dos mesmos compostos 

experimentais, foram registrados a temperatura ambiente, monitorados no intervalo 

espectral de 400 a 700 nm, sob excitação na transição 7F6 → 5L10, em aproximadamente 

370 nm. 
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No espectro de excitação do composto Tb-(DKP)(Ox)-A (Figura 24), 

identificamos a presença de uma banda fina e definida é referente a transição eletrônica 

7F6 → 5L10 , em 370, do íon térbio. E, também observamos bandas largas na faixa espectral 

de 250 a 300 nm são atribuídas ao ligante. É importante destacar que os orbitais 4f 

interagem fracamente com os orbitais dos ligantes dos compostos experimentais, pelo 

fato dos orbitais 4f serem protegidos da interação do meio ambiente químico, sofrendo 

pouca influência do meio ambiente externo, pelos orbitais 5s e 5p preenchidos, por isso a 

existência de banda fina e definida no espectro de excitação. [REF] 

 

Figura 24. Espectro de excitação do Tb-(DKP)(Ox)-A, registrado no estado sólido, a temperatura, com 

emissão monitorada a partir da transição 5D4 → 7F5 em 545 nm. 
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Podemos observar de acordo com a Figura 25 que há uma similaridade entre os 

espectros de excitação dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-E, Tb-(DKP)(Ox)-M e Tb-

(DKP)(Ox)-D com o composto Tb-(DKP)(Ox)-A. É notado em ambos uma banda larga 

e de baixa intensidade na região de 250 – 300 nm, a qual é atribuída a excitação indireta 

do íon térbio referente a  transição intraligante S0 → S1 que é centrada no ligante DKP. E 

ainda, é possível verificar a presença de bandas finas referentes as transições 

intraconfiguracionais-4f8, como resultado da excitação direta do íon térbio a partir do 

estado fundamental, 7F6.  
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Figura 25.  Espectros de excitação dos composto Tb-(DKP)(Ox)-D (a), Tb-(DKP)(Ox)-E (b) e Tb-

(DKP)(Ox)-M (c), registrado no estado sólido, a temperatura, com emissão monitorada a partir da 

transição 5D4 → 7F5  (545 nm). 
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É observado que os espectros de excitação dos compostos experimentais 

apresentam bandas de baixa intensidade na região de absorção do ligante, DKP, 

comparados com as transições 4f-4f, evidenciando o baixo caráter do ligante em atuar de 

maneira eficiente como “antena” no processo de transferência de energia do ligante para 

o metal, promovendo o despovoamento dos níveis 5D4 do íon térbio.  

O espectro de emissão do composto Tb-(DKP)(Ox)-A (Figura 26) é caracterizado 

pela presença de sete bandas finas e definidas, referentes a emissão do íon térbio na 

transição 5D4 → 7F5, em 544 nm, banda de mais alta intensidade, enquanto as demais são 

na região de 5D4 → 7F6 (489 nm), 5D4 → 7F4 (583 nm),  
5D4 → 7F3 (620 nm),  

5D4 → 7F2 

(648 nm), 5D4 → 7F1 (666 nm), 
5D4 → 7F0 (678 nm). E ainda, observamos a presença de 

uma banda referente a transição intraligante que é praticamente nula, em torno de 400 a 

450 nm. As transições experimentais observadas estão de acordo com a literatura. 

 

 

 

 

 

 



 
 

42 
 

Figura 26. Espectro de emissão da luminescência do Tb-(DKP)(Ox)-A, no estado sólido, registrado a 

temperatura ambiente. 
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Um comportamento similar do perfil espectral de emissão do composto Tb-

(DKP)(Ox)-A é observado para os Tb-(DKP)(Ox)-E, Tb-(DKP)(Ox)-M e Tb-

(DKP)(Ox)-D, cujos os espectros de emissão da luminescência são mostrados na Figura 

27. Nos espectros de emissão de todos os compostos obtidos, observa-se a transição 5D4 

→ 7F5, em aproximadamente 545 nm, indicando a alta intensidade da luminescência do 

verde destes compostos experimentais.   
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Figura 27.  Espectros de emissão dos compostos Tb-(DKP)(Ox)-D (a), Tb-(DKP)(Ox)-E (b) e Tb-

(DKP)(Ox)-M (c), registrado no estado sólido, a temperatura ambiente. 
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De acordo com os espectros de emissão as transições atribuídas a cada pico para 

o composto Tb-(DKP)(Ox)-D são: 5D4 → 7F6 (489 nm), 5D4 → 7F4 (586 nm),  
5D4 → 7F3 

(619 nm),  
5D4 → 7F2 (647 nm), 5D4 → 7F1 (667 nm), 

5D4 → 7F0 (678 nm); para o composto 

Tb-(DKP)(Ox)-E são: 5D4 → 7F6 (488 nm), 5D4 → 7F5 (543 nm), 5D4 → 7F4 (587 nm),  
5D4 

→ 7F3 (620 nm),  
5D4 → 7F2 (646 nm), 5D4 → 7F1 (668 nm), 

5D4 → 7F0 (678 nm); para o 

composto Tb-(DKP)(Ox)-M são: 5D4 → 7F6 (488 nm), 5D4 → 7F5 (544 nm), 5D4 → 7F4 

(583 nm), 
5D4 → 7F3 (620 nm),  

5D4 → 7F2 (648 nm), 5D4 → 7F1 (668 nm), 
5D4 → 7F0 (680 

nm). Notamos que houve uma mudança entre os espectros de emissão dos compostos de 

íon térbio obtidos, indicando o composto Tb-(DKP)(Ox)-DMF apresenta um maior 

caráter luminescente em relação aos demais compostos. As transições observadas estão 

de acordo com a literatura. 

Nos espectros de emissão do íon térbio da Figura 26 e 27 existem picos além 

daqueles provenientes do nível emissor principal, 5D4, ou seja, há bandas de baixa 

intensidade em torno de 400 à 450 nm, referentes a emissão originarias dos ligantes. Logo, 

a transição dominante é 5D4 → 7F5, que é responsável pela alta luminescência desses 

compostos de íons térbio, por este motivo, os processos de excitação e emissão ficam 

centrados, somente, nos íons térbio. Essa transição observada está de acordo com os 
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espectros normalizados de excitação e emissão do DKP proposto por da Silva Fausthon, 

em 2014 [7]. 

As curvas de decaimento de luminescência (Apêndice A) dos compostos de térbio 

foram registrados a temperatura ambiente, com monitoriamento de excitação em 370 nm 

e emissão em 545 nm, exceto o do composto Tb-(DKP)(Ox)-A que não se obteve a curva 

de decaimento.  

De acordo com os valores dos ajustes das curvas de decaimento monoexpodencial, 

podemos correlacionar os dados experimentais, de forma que conseguimos comparar os 

valores do coeficiente de correlação dos compostos entre si, averiguando que o composto 

Tb-(DKP)(Ox)-E apresenta o melhor valor, que é 0,999, enquanto os demais são 0,998. 

Zhou e seus colaboradores reportam o composto de térbio com um ligante 

diferente do utilizado nesta pesquisa, mas que possui uma estrutura similar, tendo o tempo 

de meia-vida de 1,98 ms [85]. E ainda, temos o grupo de Silva que relata a análise de 

tempo de meia-vida do composto do composto de íon európio com o ligante DKP, o qual 

apresenta um tempo de meia-vida de 0.68 ms [86].  

Ainda podemos definir o tempo de vida do nível emissor do íon de térbio de cada 

composto obtido, que estão apresentados na Tabela 5 em ordem decrescente, a partir dos 

ajustes dos dados experimentais. 

 

Tabela 5.  Tempo de vida dos compostos obtidos do nível emissor do íon térbio. 

AMOSTRA TEMPO DE VIDA (ms) 

Tb-(DKP)(Ox)-D 1,37 

Tb-(DKP)(Ox)-M 1,21 

Tb-(DKP)(Ox)-E 0,73 

Tb-(DKP)(Ox)-A --- 

 

Ao analisar a Tabela 5, percebe-se uma proximidade entre os valores do tempo de 

vida do composto Tb-(DKP)(Ox)-D com o Tb-(DKP)(Ox)-M, e ambos apresentam 

valores de tempo de vida superior ao do composto Tb-(DKP)(Ox)-E, devido a supressão 

da luminescência.  

Para finalizar este capítulo, é importante mencionar que esse baixo valor do tempo 

de vida dos compostos sintetizados está relacionado ao acoplamento vibrônico entre o 

nível emissor 5D4 e os osciladores O-H das moléculas de água coordenadas ao centro 
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metálico, causando um despovoamento nesse nível, suprimindo a luminescência. Ou seja, 

a baixa eficiência do processo de energia de transferência ligante-metal.
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5.1 CONCLUSÕES 

 

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar a utilização de solventes 

polares próticos e apróticos, água, metanol, etanol e dimetilformamida (DMF), como 

principais influenciadores na síntese de novos compostos de íon térbio. Foram obtidas 

estruturas cristalinas diferentes entre si e inéditas, utilizando o mesmo metal, variando, 

apenas, os solventes. Essa presença de mudanças estruturais está de acordo com os 

espectros de absorção na região do infravermelho dos compostos experimentais que 

apresentam variações nas energias de vibracionais das ligações, indicando diferentes 

coordenações. Vale ainda ressaltar, que a estrutura dos ligantes não foi alterada com a 

formação da rede de coordenação, apenas, houve um deslocamento na frequência dos 

grupos funcionais, oriundos da coordenação com os íons metálicos. Averiguou-se ainda, 

que os diferentes solventes utilizados favorecem a diferentes orientações de crescimento 

dos cristais a partir da análise dos difratogramas obtidos. A fórmula molecular dos 

compostos de térbio obtidos foi prevista baseada na curva termogravimétrica do Tb-

(DKP)(Ox) e em fórmulas similares propostas pela literatura. E a partir dessas fórmulas 

calculadas obteve-se os rendimentos que variaram entre 47,6% e 84%, sendo o melhor 

resultado obtido para o composto de térbio sintetizado em metanol. Pode-se então 

observar o papel utilizado na composição química dos compostos de térbio obtidos. 

 

5.2 PERSPECTIVAS 

 

Os estudos desenvolvidos nesta dissertação podem servir como base para dar 

continuidade a pesquisa, investigando a aplicação desses compostos de térbio sintetizados 

como catalisadores em reações orgânicas. Além do mais, pode-se estender futuros 

trabalhos com outros íons de lantanídeos trivalentes, como, por exemplo, o íon európio 

(Eu3+), não sendo reportados na literatura com este parâmetro sintético. 
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Figura A.1.  Curvas de decaimento de luminescência para os compostos [Tb-(DKP)(Ox)-D] (a), [Tb-

(DKP)(Ox)-E] (b) e [Tb-(DKP)(Ox)-M] (c), respectivamente, com emissão em, aproximadamente, 545 

nm. 
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t1 0,73127 ± 0,0033

Reduced Chi-Sqr 320975,26951

R-Square (COD) 0,99949

Adj. R-Square 0,99948
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Model ExpDecay1

Equation y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1

Plot Tb-DKP em metanol

y0 327,93508 ± 9,82137

x0 0,00695 ± 60450,30493

A1 8215,28449 ± 4,10332E

t1 1,21028 ± 0,00893

Reduced Chi-Sqr 6280,8707

R-Square (COD) 0,99823

Adj. R-Square 0,9982
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