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Resumo VI

RESUMO

Neste trabalho foi realizado a sintese, caracterizacdo e estudos
termoanaliticos dos compostos de adicdo dos cloroacetatos de lantanideos (llI) com
a 2-piperidinona.

Os complexos obtidos foram analisados por titulacdo complexométrica com
EDTA e analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio e foram
caracterizados por condutividade eletrolitica molar, espectroscopia de absorcédo na
regido do infravermelho, espectroscopia de absorcdo na regido do visivel para o
complexo de neodimio em solucdo de dimetilformamida e estudos de analise
térmica: Andlise Termogravimétrica (TG e DTG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).

Os compostos sdo solidos, ligeiramente higroscépicos, solliveis em agua e
dimetilformamida (DMF). Os valores de condutancia eletrolitica molar, medidas a
25°C e em solucdo de DMF, indicaram comportamento ndo-eletrélitos, em solucdo
de dimetilformamida.

Nos espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos compostos de
adicdo analisados, a frequéncia de estiramento do ligante (vCO) e a frequéncia de
estiramento assimétrica do carboxilato (vassCOOQO) se deslocaram para frequéncias de
menores energias, indicando que a coordenagdo do ligante ocorreu através do
oxigénio do grupo carbonila.

No espectro de absorcéo na regido do visivel, para o complexo de neodimio,
foi determinada a for¢ca do oscilador (P), a qual indicou uma pouca influéncia do
solvente nas transi¢cdes hipersensitivas YNopp— 2Gapp, 265/2 e na regiao da transicao
*lo»— 2Py, do fon Nd*". Os valores obtidos a partir das curvas termogravimétricas

(TG/DTG) informaram que os complexos quando aquecidos, sofrem fusdo sem
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decomposicdo, exceto para o complexo de neodimio, que apresenta decomposicao
durante a sua fusdo. As curvas DSC, apresentaram picos com caracteristicas
endotérmicas e exotérmicas, ligadas respectivamente a fusdo e decomposicédo dos

complexos.

Palavras chave: Lantanideos, Cloroacetatos, Lactamas.
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ABSTRACT
This work was carried out the synthesis, characterization and studies
thermoanalytical of the complexes of chloroacetates of the lanthanides (lll) with the
2-piperidinone.
The complexes were characterized and analyzed by complexometric titration with
EDTA, elemental analysis, molecular conductivity, in the infrared spectroscopy data,
in the visible absorption spectro of neodymium compound and thermal analysis
(TG/DTG e DSC) for all compounds.
The compounds are crystalline solids and slightly, soluble in water and
dimethylformamide. Conductance measurements in the dimethylformamide indicate a
non-eletrolytes behaviour.
Infrared spectra showed shifts to lower frequencies of vCO plus v,ssCOO. According
to the shifts and splitting observed in the Infrared spectra we suggest that the lactam
is bonded through the carbonyl oxygen.
The Oscilater Power from the electronic absorption of the solution neodymium
compound, indicate poor interaction between electronic transitions: Yojo— %G, 2Gsyp
and *lgp,— 2Py, of the neodymium ion and dimethylformamide.
Thermogravimetric curves (TG / DTG) reported that the complex when heated,
undergo fusion without decomposition, except for the complex of neodymium, which
presents decomposition during the fusion. The profile of the thermal decomposition of
these complexes can be divided into two steps for all the complexes. Peaks have
been observed in the DSC curves, with features endothermic and exothermic, related

to the merger and decomposition of the complex.

Key words: Lanthanides, Chloroacetates, Lactams.
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1- Introducéo e Objetivos

O presente trabalho esta inserido dentro da area da Quimica de Coordenacao
dos elementos quimicos que fazem parte da série lantanidica, o qual foi iniciado por
VICENTINI e colaboradores [1].

Foi estudada a sintese, caracterizacdo e o0 comportamento térmico dos
compostos de adicdo obtidos pela reacdo entre os sais cloroacetatos de lantanideos
(1I1) hidratados e o ligante 2-piperidinona.

Os compostos foram analisados através de procedimentos micro analiticos e
caracterizados através de varias técnicas instrumentais tais como: medidas
condutancia eletrolitica, espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho dos
complexos, sais e ligante, determinacdo do ponto de fusdo, espectroscopia de
absorcdo na regido do visivel do composto de neodimio, analise termogravimétrica,
andlise termogravimétrica derivada e calorimetria exploratdria diferencial.

Os procedimentos e técnicas desenvolvidos neste trabalho permitiram estudar
0s possiveis modos de coordenacao do anion H,CICCOO™ e a sua interacdo com o
ligante 2-piperidinona. Os estudos de andlise térmica permitiram avaliar o perfil da

decomposic¢édo térmica dos compostos preparados.
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1.1 — Referéncias Bibliograficas
1 — SENISE, PASCHOAL E.A.; TOMA, HENRIQUE E.; PETRAGNANI, NICOLA;

QUIMICA NOVA, Vol. 26, 2003, n° 2, 296.
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2- Consideracdes Gerais sobre os Lantanideos

A série lantanidica € composta de 15 elementos, chamados de lantanideos
[2]. Inicia-se pelo elemento lantanio, nimero atdbmico 57 e termina a série com o0
elemento quimico lutécio, de numero atdmico 71. Os lantanideos se caracterizam
pela ocupacdo gradual do subnivel 4f [1].

O lantanio, de numero atbmico 57 e itrio de numero atdbmico 39, nao
apresentam os elétrons no subnivel 4f, porém sédo estudados juntamente com 0s
demais lantanideos, por apresentarem propriedades quimicas semelhantes aos
outros elementos da série. O elemento promécio, niumero atdbmico 61, por ser
radioativo e instavel, ndo é estudado juntamente com os demais elementos da série
[3,4].

As energias relativas dos orbitais nd(n-1)f sdo muito similares e sensiveis a
ocupacao dos orbitais f [1]. A Figura 2.1, apresenta as energias da configuracdo

eletrénica para os niveis 4f"'5d 6s°.



Consideracgdes Gerais sobre os Lantanideos 4

40
Energia
': -
30 en 107 et
wnh Lantanidecos
UARELLENP
- - v 2
5‘3 n__ [l "::‘ +=
= | 8B
o u L) L) #
‘B o o =
E ¥ ' el
- 1 1 N i
5o o om
5 g R BE
o L= <
=T A
g 23350
[T Lo ]
a ' . & =%
=M I <E ; "g
-t TRy
]
§ 25
[1K]
gk i Toes
a0k | b
| |
n=l 2 3 4 5 & 7T B 9 10 Il 12 13 id

La €z Pr Mé Pin Sm Eu Gd To Dv He Er Tm Yh

Figura 2.1 - Energias relativas aproximadas das configuraces 4f"* 5d 6s? [1].

A configuragéo eletrénica dos elementos da série dos lantanideos, de acordo
com o principio de Aufbau é descrita a seguir. Para o lantanio, no seu estado
fundamental corresponde a [Xe] 5d'6s®. Os demais elementos seguem a expressao
geral [Xe] 4f"5d'6s?, com excecdo do cério, no qual ha contracéo rapida e reducéo
da energia do orbital 4f, apds o lantanio, favorecendo a ocupacédo do orbital 5d e
para o gadolinio e o Iutécio, 0s quais, respectivamente, adquirem maior
estabilidade termodinamica, pois seus orbitais 4f, estdo semipreenchidos e

preenchidos.
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A Tabela 2.1 [4], apresenta as configuracdes eletrbnicas e termos

espectroscépicos dos atomos e ions lantanideos (Il1).

Tabela 2.1 - Configuracdes eletronicas e termos espectroscopicos dos atomos

e lons lantanideos (lIl) [4].

Ln Ln® L3+
La sd16s2 (2Dapy 410 (isp)
Ce 4f1sdles?  (1Gy 41 (@Fsp)
Pr 413652 ($ap) 42 (BHy)
Nd 414652 (Olg A3 (4gp)
Pm 45852 (Hsmy At (Siy
Sm 416652 ("Fg) 45 (BHgp)
Eu 417852 (®s7/2y 4%  (7Fp)
Gd 4f7sd16s?  (9Dg) a7 (8syp)
T 49652 (6Hy 5/2) 48 (7Fg)
Dy 4f10ss2  (Sig) 4°  (GHysp)
Ho 4r11gs2 ($14512) 4110 (Sig)

Er 412652 (3 41t Ay5p)
Tm 413652 (2F7p2) 412 (Spg)
Yb Af14gg2 (s 413 (2Fyp)
Lu 4r145d16s2 (2Dap 4514 (1sg)

A Tabela 2.2, apresenta os valores das energias de ionizag&o, 0s potenciais
de reducdo padrdo e os raios iGnicos para os elementos lantanidicos, o0 estado de
oxidacdo +3 € o0 mais estavel embora os estados de oxidacdo +2 e +4 também
possam ocorrer para 0s elementos que apresentam uma configuracdo f © (Ce*"),

(Eu®") e 1 (Tb™).



Consideracgdes Gerais sobre os Lantanideos 6

Tabela 2.2 - Valores das energias de ionizacdo, os potenciais de reducdao

padrédo e raios ibnicos para os elementos da série lantanidica [2].

Elemento Simbolo e E® (Volts) Soma das trés Raio de
numero Z primeiras energias  Ln* (A)
de ionizagio
Lantanio La—-57 -2,52 3 493 (KJ/mol) 1,032
Cério Ce-58 -2,48 3 512 (KJ/mol) 1,020
Praseodimio Pr—-59 -2,47 3 623 (KJ/mol) 0,990
Neodimio Nd - 60 -2,44 3 705 (KJ/mol) 0,983
Promécio Pm - 61 -2,42 3740 (KJ/mol) 0,970
Samario Sm-62 -2,41 3 898 (KJ/mol) 0,958
Eurépio Eu-63 -2,41 4 033 (KJ/mol) 0,947
Gadolinio Gd - 64 -2,41 3 744 (KJ/mol) 0,938
Térbio Tb - 65 -2,39 3 792 (KJ/mol) 0,923
Disprosio Dy - 66 -2,35 3 898 (KJ/mol) 0,912
Hdélmio Ho — 67 -2,32 3 937 (KJ/mol) 0,901
Erbio Er—68 -2,30 3 908 (KJ/mol) 0,890
Tulio Tm - 69 -2,28 4 038 (KJ/mol) 0,880
Itérbio Yb—-70 -2,27 4 197 (KJ/mol) 0,868
Lutécio Lu-71 -2,26 3 898 (KJ/mol) 0,861
Os raios i6nicos correspondem ao niimero de coordenagio seis.

O aumento do numero atbémico, ao longo da série lantanidica, acarreta uma
diminuicdo no tamanho dos raios atdbmicos e iGnicos desses elementos, o que &
denominado de contracdo lantanidica, a qual € atribuida ao aumento da carga
nuclear efetiva devido a blindagem incompleta de um elétron 4f por outro 4f.

O efeito de blindagem leva a diminuicdo da carga nuclear sentida por um
elétron na camada de valéncia de um atomo. A contracdo lantanidica é suficiente
para provocar diferencas em algumas propriedades dos complexos, associadas a

um dado estado de oxidacéao.
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Considerando os ions lantanidicos tripositivos, como consequéncia do
decréscimo do raio i6nico, pode-se verificar o aumento da estabilidade
termodindmica, aumento do carater covalente, diminuicAdo do numero de
coordenacao, decréscimo na temperatura de decomposicéo térmica e alteracao nas
solubilidades dos complexos [5, 6]. A Figura 2.2, mostra a variacdo da densidade de
carga em funcdo da distancia ao nlcleo para as subcamadas internas 5s° e 5p° e

para a subcamada 4f parcialmente preenchida do ion Pr¥*, 4f 2 [5].

4f?

Densidade
de carga

Distancia do nicleo g

Figura 2.2 - Densidade eletrénica em funcéo da distancia ao nucleo para os

orbitais 4f, 5s e 5p [5].
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A Figura 2.3 mostra o conjunto de orbitais “f” para os elementos da série

lantanidica [7].

Figura 2.3 - Conjunto de Orbitais “f” para os elementos da série lantanidica.

Os elementos da série lantanidica apresentam como principais
caracteristicas:
- A predominéncia do estado de oxidacado +3 para todos os elementos da série;
- A predominancia de niameros coordenacdo superiores a 6 (normalmente 8-9) em
seus compostos;
- Coordenacao poliédrica, em grande parte determinado pela estereoquimica, em
vez do campo cristalino, devido a sua ligagdo nao direcional;
- A tendéncia decrescente do numero de coordenacdo em toda a série com a
diminuicdo do raio ibnico;
- Pequeno efeito do campo cristalino;
- Os espectros eletrbnicos dos seus elementos apresentam bandas extremamente

finas e de comprimento de onda pequenos.
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3 - Considerac6es Gerais sobre o Anion Cloroacetato

O anion cloroacetato € um carboxilato derivado do acido cloroacético. Em
seus compostos o carbono esta ligado a dois atomos de oxigénio. Na grande maioria
dos complexos a capacidade doadora do grupo carboxilato € pequena, pois a
polarizabilidade do atomo de oxigénio € baixa, ou seja, uma base dura, segundo a
classificacdo de Pearson [1]. Como conseqiéncia estas ligagcdes sdo raramente
encontrada em conjunto com metais de baixo estado de oxidacéo [2].

Complexos de acidos monocarboxilicos ocupam uma posicdo central na
guimica de coordenacéo.

O anion cloroacetato é um carboxilato que pode formar com ions metalicos,
no estado soélido, quatro tipos de estruturas, sendo uma ibnica e trés coordenadas
com o oxigénio: monodentada, bidentada e ponte, conforme apresenta a Tabela 3.1
[2].

Tabela 3.1- Modos de Coordenacédo dos ions carboxilatos.

MODO DE LIGAGAO ESTRUTURA
o
IONICO rR—c”
No 5
;O
MONODENTADO R—C
No—Mm
o
BIDENTADO rR—c” )
No”
o—M
PONTE rR—c”
No—m
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Observa-se um aumento na estabilidade de complexos metalicos formados
quando o grupo RCOO" é derivado de um &cido carboxilico que contenha um
namero de atomos de carbono menor que quatro [2] e, em muitos casos a
espectroscopia vibracional é utilizada para sugerir o tipo de estrutura que resulta da
interacdo com o centro metalico.

Correlacionando as frequéncias de estiramento simétrico e assimétrico
carbono-oxigénio a natureza da coordenacéo carboxilato, no qual os valores
A = (v4ssCOO™ - vsCOO) e os deslocamentos das frequéncias de estiramento COO"
(em relacdo aos carboxilatos ibnicos), que foram estudados em compostos
caracterizados cristalograficamente, por Deacom e Phillips [3] e Manhas e Trinkha
[4], podemos prever os tipos de estruturas da Tabela 3.1. Variacbes de estrutura
cristalina, podem ocorrer, quando as amostras estudadas sdo preparadas em
pastilhas, causadas por interacdes com matriz de haletos alcalinos, como brometo
de potéssio, e por presséo, levando a uma interpretacdo errbnea dos modos de
coordenacao dos anions carboxilatos [5]. Assim, sem dados detalhados da estrutura,
gue podem ser obtidos através de estudos espectroscopicos de difracdo de raios-X
em monocristais, fica dificil correlacionar os valores de A e de deslocamentos de
frequiéncias com parametros estruturais.

As frequéncias das bandas do infravermelho préximos, 1600cm™, é
normalmente atribuida ao estiramento assimétrico COO’, o que é aumentado com o
efeito indutivo da retirada de elétrons promovidos pelo grupo R. Os espectros ativos
no Raman e infravermelho com frequéncia proximo a 1400cm™, s&o geralmente
atribuidos ao estiramento simétrico COQ", pelo contréario, visivelmente afetado por

efeitos eletronicos, que diminui significativamente com o aumento de R.
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Para o anion cloroacetato, H,CICCOOQO", considerando o eixo de rotacéo livre
em torno da ligacdo C-C, a simetria pode se aproximar a C,, Se ambos 0s oxigénios
forem equivalentes ou a Cs em caso contrario, onde sdo previstos quinze modos
vibracionais ativos no Raman e infravermelho para esse ion [6,7].

Algumas conclusbes podem ser obtidas sobre o modo de coordenacdo dos
anions cloroacetatos através da analise dos modos de estiramento do grupo
carboxila. Para o anion, H,CICCOOQO, livre e bidentado essas frequéncias de
estiramento s&o v,ssCOO™ e vsCOO™ e para a coordenacdo monodentada séo vC=0 e
vC-0. A natureza e forca de ligacdo metal-ligante podem ser geralmente estimados
a partir da magnitude de A = v5,sCOO™ - vCOO ou A = vC=0 - vC-0O, a qual € maior
para uma coordenacdo monodentada, lembrando ainda que esses modos
vibracionais dos grupos cloroacetatos coordenados sejam dependentes da natureza
e estado de oxidacao do a&tomo central e de outros grupos ligados ao centro metélico
[4, 5, 7-11].

Para os haloacetatos metalicos com halogénios na posicdo o, tem sido
observado que um deslocamento positivo do v,sCOO™ em relacdo ao sal de sodio é
indicativo de grupos coordenados em ponte e deslocamentos negativos a
coordenacao bidentada [4, 12, 13].

Os deslocamentos das bandas observados nos espectros de absor¢ao na
regido de infravermelho atribuidos a frequéncias de estiramento simétrica e
assimétrica COO™ ndo podem ser atribuidas ao decréscimo na simetria do ion na
molécula do composto, uma vez que o ion H,CICCOO", tem uma baixa simetria (Cs),
e todas as suas vibragdes sdo permitidas no espectro infravermelho. Os
desdobramentos das bandas no espectro infravermelho, o qual é caracteristico de

compostos cristalinos, pode ser devido a ndo equivaléncia estrutural envolvendo a
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quimica dos grupos H,CICCOOQO/, tanto na situacdo dos sais como naquela onde ha

coordenacao com ligantes [9, 10, 14-18].
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4- Consideragfes Gerais sobre Amidas Ciclicas

Amidas séo caracterizadas como bases de Lewis frente aos acidos, como por
exemplos os ions metalicos. A literatura registra uma série extensa de complexos
metalicos envolvendo os metais representativos e os de transicao, principalmente os
da 12 e 22 série com amidas de cadeia aberta, mono e dissubstituidas. Em relacéo
as amidas ciclicas, chamadas de lactamas, se observa que as mais estudadas séo
aguelas cujos anéis sdo menores ou maiores a sete membros [1].

As amidas ciclicas primarias apresentam a capacidade de formar cadeias
através das ligacdes de hidrogénio ocasionando um aumento no ponto de fusdo em
relacdo as amidas ciclicas N-substituidas. Assim, a 1-aza-2-cicloheptanona ou
g-caprolactama (Cal), 2-piperidinona ou d-valerolactama (Val), 2-azaciclopentanona
ou y-butirolactama (BuL) sao sélidas a temperatura ambiente, enquanto que a
N-metil-e-caprolactama (NCalL), N-metil-d-valerolactama (NVaL) e a N-metil-y-
butirolactama (NBuL) sé&o liquidas nas mesmas nas mesmas condicdes.

Em geral, nos compostos de coordenagdo observa-se que 0 oxigénio da
amida é o principal ponto de ligacdo [1] e que o oxigénio da carbonila amidica
apresenta propriedades doadoras mais intensas do que as da propanona [2]. Tal
comportamento foi atribuido a deslocalizacdo do par de elétrons nao ligados do par
de elétrons néo ligados do nitrogénio para um orbital molecular =, envolvendo O, C e
N [1].

A Figura 4.1, mostra a estrutura do grupo amidico através dos hibridos de

ressonancia para o ligante 2-piperidinona.
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Figura 4.1 — Hibridos de ressonancia para o Ligante 2-piperidinona.

O grupo funcional carbonila é formado por uma ligacdo sigma e uma ligacao
pi. A ligacéo pi carbonilica € sempre fortemente polarizada, com densidade de carga
acentuada na extremidade em que se situa o oxigénio, cuja eletronegatividade é
consideravelmente maior do que a do carbono. O par de elétrons deslocalizado do
nitrogénio, ocupando um orbital molecular pi, intensifica a polarizacdo no atomo de
oxigénio, possibilitando uma interacéo eficiente com centros metéalicos deficientes de
elétrons. Quando radicais organicos (alquila e arila), substituem o atomo de
hidrogénio na ligagdo com o nitrogénio, constata-se um aumento na capacidade
doadora dessas bases de Lewis, favorecendo a coordenacao atraves do atomo de

oxigénio a centros metéalicos deficientes de elétrons.
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Os ions metalicos capazes de formar compostos de adicdo com ligantes
fortemente polarizados devem preferir a coordenacao através do atomo de oxigénio
da estrutura (1), que apresenta maior contribuicdo nesse tipo de ligacdo como ocorre
no caso dos lantanideos tripositivos e outros ions receptores fortes de pares de
elétrons. Em situacbes no qual os efeitos da intensa polarizacdo ndo sao
observados a coordenacao ocorre através do atomo de nitrogénio representado pela
estrutura (1) [1].

A coordenacédo das amidas ciclicas pelo atomo de oxigénio do grupo amidico
em complexos metalicos € detectada por deslocamentos caracteristicos das varias
bandas do ligante os espectros de absorcdo na regido do infravermelho,
evidenciando uma intensificagdo polar da ligagdo carbono-oxigénio, que
corresponde a uma diminuicdo do carater de dupla ligacdo do grupo carbonila. Essa
diminuicdo provoca o aumento do valor numérico da freqiéncia de vibracdo do
estiramento (vCN), correspondente a ligacdo carbono-nitrogénio, situagdo essa
representada na estrutura (I1) [3,4].

A Tabela 4.1, apresenta algumas propriedades da 2-piperidinona, ligante

utilizado neste trabalho.
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Tabela 4.1 — Algumas propriedades da 2-piperidinona.

Formula Molecular CsH9gNO
O
Formula estrutural HN
Massa Molecular 99,13u
Intervalo de Fuséao (°C) 35-39
Intervalo de Ebulicdo (°C) 256 — 262
Estado Fisico a 25°C Saélido

A Tabela 4.2, apresenta referéncias bibliograficas dos compostos lantanidicos
contendo lactamas como ligantes e o cloraoacetato como &anion coordenante,

encontrados na literatura.
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Tabela 4.2- Revisao Bibliografica — Compostos lantanidicos contendo lactamas

e ions cloroacetatos.

Compostos Trabalhos Referéncia
Ln(Cl,HCCOO)3.C4H;NO Decomposicao Térmica dos 5
(Ln = Eu®, Pr¥* e Nd*). Dicloroacetatos de Lantanideos (lIl)
com a 2-Pirrolidinona
Ln(ClO4)3. 8CsHgNO Sintese, caracterizacdo e estudos por
Ln(ClO4)3. 8Ce¢H11NO difracdo de raios-X de complexos com
(Ln = Lantanideos) perclorato de lantanideos (lll) e 6
Ln(ClO4)3. 3C11H23NO.6H,O | lactamas (2-piperidinona, €-
caprolactama e 2-azaciclotridecanona).
Ln(ClO4)3.8C7H13NO (Ln=La, | Sintese, caracterizacdo e estudo do
Pr, Nd, Sm, Eu,Gd). comportamento térmico dos sais de 7
perclorato de lantanideos (IIl) com
a N - Metil- € -caprolactama.
Ln(H.CICCOO)3.1,5CH11NO | Sintese, caracterizacdo e estudo do
e Ln(H,CICCOO)3.C;H13NO | comportamento térmico dos sais dos 8

(Ln=La, Pr, Nd, SM e Eu).

cloroacetatos de lantanideos (llI) com
os ligantes € — caprolactama e

N — Metil- € — caprolactama.
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5. Parte Experimental

A parte experimental foi desenvolvida em duas etapas:

- Sintese dos carbonatos basicos de lantanideos (Ill) hidratados, dos sais
cloroacetatos de lantanideos hidratados e dos compostos de adicdo com o ligante
2-piperidinona, conforme a Figura 5.1, que indica o fluxograma das etapas da

sintese.
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SUSPENSAO AQUOSA
DO OXIDO DE
LANTANIDEO (111

HCI E AGUA DESTILADA
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2-PIPERIDINONA

A

A 4

CLOROACETATO DE
LANTANIDEO (Ill) COM A
2-PIPERIDINONA

Figura 5.1 — Fluxograma representando as etapas de sintese do complexo.
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- Caracterizacdo dos compostos de adicéo utilizando varias técnicas instrumentais.
A Figura 5.2, mostra o fluxograma das etapas envolvidas na sintese e

caracterizacdo dos compostos de adicao.

CLOROACETATOS DE 2-PIPERIDINONA
LANTANIDEO (lll) HHIDRATADO

2,2-DIMETOXI PROPANO

y

CLOROACETATOS DE
LANTANIDEO (lll) COM
A 2-PIPERIDINONA

CARACTERIZACAO

ANALISE J R COMPLEXOMETRIA
ELEMENTAR < > EDTA
CONDUTANCIA

A 4

ELETROLITICA < PONTO DE FUSAO

ANALISE TERMICA ANALISE TERMICA
DSC < > TG/DTG
UV-VISIVEL DO ESPECTRO DE

A\ 4

COMPLEXO DE Nd  [* ABSORCAO NA REGIAO

DO INFRAVERMELHO

Figura 5.2 — Fluxograma das Etapas Envolvendo a Sintese e a Caracterizacao
dos Complexos.
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5.1 - Solventes e Reagentes
Os reagentes utilizados para a sintese, para o teste de solubilidade e para a
complexometria, com respectivas procedéncias, sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Reagentes e solventes utilizados na sintese dos complexos

lantanidicos.
Substéancias Procedéncia
Oxidos de lantanideos (1) Sigma
Acido cloroacético Aldrich
Acido Cloridrico Merck
Uréia Cromoline
Acetonitrila Merck
Nitrometano Merck
Metanol Merck
Etanol Merck
Dimetilformamida Merck
Cloroférmio Merck
Tetacloreto de carbono Merck
Piridina Merck
Etilenodiaminatetraacético (EDTA) Nuclear
Acido acético Cinética
Acetato de sédio Cinética
Alaranjado de ortoxilenol Aldrich
2,2-dimetOxi propano Sigma
2-piperidinona Aldrich
Cloreto de célcio anidro Vetec
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5.2 - Sinteses

5.2.1 - Preparacao dos Carbonatos Basicos de Lantanideos (lll) Hidratados [1]

Os carbonatos basicos de lantanideos hidratados foram preparados a partir
da reacdo dos 6xidos lantanidicos, de composi¢des: Ln,O3 (Ln = La, Ce, Nd, Pr, Sm,
Eu e Gd) com o acido cloridrico.

Na sintese do carbonato basico de lantanio (lll) hidratado e do carbonato
basico de cério hidratado, foram utilizados como reagentes de partida, 0s seus
respectivos cloretos.

A uma suspensdo aquosa, mantida sob aquecimento e agitacdo constante,
contendo aproximadamente 10,0 g do respectivo Oxido lantanidico, foi adicionado
acido cloridrico concentrado, gota a gota, controlando o pH entre 3 e 4, até a
dissolugcéo completa do 6xido.

A solucéo foi entdo diluida com &gua destilada a 800mL e aquecida até a
ebulicdo, no qual foi adicionada lentamente uréia, controlando o pH até préximo a 7.

Os carbonatos basicos obtidos foram filtrados, em seguida foram lavados com
agua destilada até eliminacdo completa dos ions cloretos e foram secados ao ar [1].

Na sintese do carbonato basico de lantanio hidratado e carbonato basico de
cério hidratado, os respectivos cloretos foram previamente solubilizados em agua
destilada, procedendo-se entdo da mesma forma descrita acima.

Foram feitos testes qualitativos com hidréxido de aménio 0,1 mol.L™ durante a
precipitacdo do carbonato basico e posteriormente testes qualitativos com nitrato de

prata 0,1mol.L™ nas &guas de lavagens dos precipitados.
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A reacdo quimica que representa a abertura do oxido lantanidico pode ser

representada por:

Ln203(3) + 6H+(aq) — 2Ln3+(aq) + 3H20(|)

Lr]3+(aq) + OH_(aq) + Cng-(aq)—> Ln (OH)CO;J,(S)

5.2.2 - Preparacéao dos Cloroacetatos de Lantanideos (lIl) Hidratados

A uma suspensao aquosa, mantida sob agitacdo constante, de carbonato
basico de lantanideo hidratado, foi adicionada lentamente uma solucdo aquosa a
50% de acido cloroacético, até quase dissolucdo completa do carbonato. O sistema
foi deixado em repouso por algumas horas e 0 excesso de carbonato foi removido
através de filtracdo simples. O filtrado foi levado a evaporagédo lenta, em banho

maria, e o sélido foi armazenado em dessecador contendo pentoxido de fésforo.

5.2.3 - Preparacéao dos Compostos de Adicdo com o ligante 2-piperidinona.

Mantendo-se a relacdo molar 1:2 (sal-ligante), uma solugcdo mantida sob
agitacdo e a temperatura ambiente contendo alcool etilico e 2,2-dimetoxi propano
(1:1) e o respectivo sal lantanidico, foi adicionado o ligante 2-piperidinona
solubilizado em 2,2-dimetoxi propano. O precipitado obtido foi separado por filtracéo
a pressao reduzida, lavado com 2,2-dimetoxi propano e foi secado em dessecador

contendo pentoxido de fésforo [2].
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5.3 - Caracterizacdo dos Compostos de Adicéao

5.3.1 - Anélise Quantitativa dos fons Lantanideos (lll)

A analise quantitativa dos ions lantanideos (lIl) foi feita através de titulacdo
complexométrica com EDTA. Para a titulacdo foi utilizado o tampdo &acido
acético/acetato de sodio (pH = 5,8), piridina e o indicador alaranjado de orto-xilenol
241 Foram dissolvidos aproximadamente 30mg do respectivo complexo lantanidico
em 10mL de agua destilada. A seguir foi adicionado 3mL do tampé&o acido
acético/acetato de sddio de pH = 5,8, uma gota de piridina e trés gotas do indicador.
O sistema ficou sob agitacdo por trés minutos e foi titulada com uma solucdo de

EDTA 0,010mol.L™ até a viragem do indicador [3, 4].

5.3.2 - Testes de Solubilidade

Foram feitos testes qualitativos, a temperatura ambiente, da solubilidade dos
complexos com o0s solventes: agua, acetonitrila, nitrometano, metanol,
dimetilformamida, etanol, cloroférmio, tetracloreto de carbono, acetona e

dimetilssulfoxido.
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5.3.3 - Analise Quantitativa de Carbono, Hidrogénio e Oxigénio

Os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio, dos compostos de adi¢do foram
qguantificados mediante a utilizacdo do microanalisador modelo FLASH112 do
fabricante Thermo Electron, no LABPETRO da Universidade Federal do Espirito

Santo.

5.3.4 - Medidas de Condutancia Eletrolitica

As medidas de condutancia eletrolitica foram realizadas em um codutivimetro
modelo HI 8033 da HANNA. A temperatura de andlise foi mantida em 25°C durante a
medida da condutividade de cada solu¢cdo dos complexos.

Foram preparadas 25mL de solucdes 1.10° mol.L™* dos compostos de adigcdo com o
solvente dimetilformamida. As soluc¢des foram transferidas para o ambiente da cela

de medida.

5.3.5 - Espectroscopia de Absor¢céo na Regiédo do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regidao do infravermelho para os complexos,

ligante e sais hidratados, foram registrados através do espectrofotometro modelo

FTLA2000-102 da BOMEM, na regido de 4000 a 400cm™, em pastilhas de KBr.
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5.3.6 - Espectros de Absorcao na Regido do Visivel

O espectro de absorcéo na regido do visivel para o complexo de neodimio foi obtido
na faixa de comprimento de onda de 560 a 610nm, através do espectrofotdmetro
Varian Cary 1E(100), a partir de uma solugéo 0,01mol.L™ do respectivo complexo em

dimetilformamida.

5.3.7 - Medidas do Intervalo do Ponto de Fuséo

Os intervalos do ponto fusdo, para os complexos sintetizados, foram obtidos

através do aparelho modelo Q-340M da QUIMIS.

5.3.8 - Termogravimetria (TG)

As curvas TG/DTG foram registradas em uma termobalanca modelo SDTQ da
TA Instruments, aquecendo-se a amostra em cadinho de alumina, numa faixa de
temperatura de 20°C a 900°C. Utilizou-se razdo de aquecimento 10°C.min™, sob

atmosfera inerte de nitrogénio, com vazéo de gas da ordem de 100mL/min.
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5.3.9 - Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas através do aparelho para DSC, modelo
MDSCQ200 da TA Instruments. As amostras foram aquecidas em cadinhos de
aluminio. Utilizou-se uma razdo de aquecimento de 10°C.min™, a uma temperatura
limite de 550°C, sendo utilizado como gas de arraste o nitrogénio, a uma vazao de

50mL.min2.
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6 - Resultados e Discussao

6.1 - Aspectos Gerais Sobre os Compostos de Adicao

Os cloroacetatos de lantanideos (Ill) com a 2-piperidinona sao solidos
cristalinos a temperatura ambiente e séo ligeiramente higroscopicos, exibindo cores
mais intensas que 0s respectivos sais hidratados. Os compostos de adicao
preparados foram mantidos no dessecador, contendo cloreto de calcio a pressao
reduzida.

Os testes gqualitativos de solubilidade mostraram que os compostos de adicao
preparados sdo aparentemente sollveis em agua e dimetilformamida e pouco

soluveis nos solventes nitrometano, acetonitrila e metanol.

6.2 - Dados Analiticos e Estequiométricos

A estequiometria destes compostos foi sugerida, tomando-se como base o0s
teores de lantanideos obtidos por analises complexométricas com o &cido
etilenodiaminotetracético, EDTA [1], e os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio
por procedimentos micro analiticos. Os resultados obtidos permitiram sugerir a
férmula geral Ln(H,CICCOOQ);3.CsHgNO, ( Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd) para os
compostos estudados. A Tabela 6.1, apresenta os dados analiticos para o0s
compostos preparados de formula geral Ln(H,CICCOO)3.CsHgNO ( Ln = La, Ce, Pr,

Nd, Sm, Eu e Gd).



Resultados e Discussao

33

Tabela 6.1 — Dados Analiticos para os Compostos de Formula Geral

Ln(H.CICCOO)3.CsHgNO (Ln =La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd).

Complexos %Ln %C %H %N

Teor. | Exp. Teor. | Exp. | Teor. | Exp. | Teor. | Exp.
La(H,CCICOO)s. CsHoNO | 26,80 | 27,28 [ 25,46 | 24,49 | 2,89 | 2,77 [ 2,70 | 2,59
Ce(H,CCICOO)s. CsHgNO | 26,97 | 26,43 | 25,40 | 2331 [2,89 | 2,71 [269 | 2,50
Pr(H,CCICOO)z. CsHgNO | 27,07 | 26,35 |25,35 | 24,44 | 2,88 | 2,72 [2,69 | 2,60
Nd(H,CCICOO);. CsHgNO | 27,52 | 27,85 [ 25,19 | 2342 [ 2,79 | 254 2,61 | 248
Sm(H,CCICOO)z. CsHgNO | 28,37 [ 27,80 | 24,90 | 24,01 [ 2,83 | 2,65 |2,64 | 2,60
Eu(H,CCICOO)3. CsHgNO | 28,58 | 28,74 | 24,83 | 22,25 | 2,82 2,64 | 2,63 2,11
Gd(H,CCICOO)3. CsHgNO | 29,30 | 28,80 | 24,58 | 22,39 | 2,79 2,46 | 2,61 2,43

6.3 - Medidas de Condutancia Eletrolitica

Estas medidas tém como objetivo investigar o comportamento eletrolitico dos

compostos, ou seja, verificar a estabilidade do complexo em um determinado

solvente, [2].

As medidas de condutancia sao utilizadas na quimica dos complexos

metdlicos foram de suma

importancia no desenvolvimento da quimica de

coordenacdo de Werner [3]. Este pesquisador e Miolati [4] usaram os dados de

condutancia molar em solucdo aquosa, tendo como objetivo desvendar a estrutura

de alguns complexos de cobalto.
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A medida que evoluiram os estudos em quimica de coordenacio,
intensificou-se a utilizacdo da condutancia eletrolitica. Notou-se que o emprego da
agua como solvente foi muitas vezes indesejavel, devido a problemas de hidrolise e
dificuldades de solubilizacdo de alguns compostos. Por estes motivos, apesar de
sua alta constante dielétrica e baixa condutividade especifica, tem sido substituida,
ao longo dos tempos por solventes organicos.

A diversidade dos solventes empregados conduziu a mudancas especificas
nas condi¢cdes experimentais e nos tipos de complexos estudados, o que tem gerado
contradicbes em relacdo a escolha do solvente, a qual constitui uma etapa
fundamental para o proprio éxito e confiabilidade das medidas condutométricas. O
solvente deve, para isso, apresentar alguns critérios, tais como:

- alta constante dielétrica;

- baixa viscosidade;

- baixa capacidade doadora de elétrons ao ion metélico;
- baixo valor de condutividade especifica;

- facil purificacao.

Na realidade, ndo existe um solvente que atenda a todos 0s requisitos acima
citados, sendo assim escolhe-se um solvente que tenha baixa capacidade doadora
de elétrons, alta constante dielétrica e principalmente que seja capaz de solubilizar o
complexo a temperatura ambiente.

Geary [2] estudou a condutividade de varios solventes para a caracterizacao
dos compostos de coordenacgéo, descreveu os intervalos de valores para varios tipos
de eletrolitos em uma série de solventes organicos no qual se inclui a

dimetilformamida, utilizada neste trabalho, conforme a Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 — Principais Propriedades de Solventes ndo Aquosos Usados em
Medidas de Condutividade e suas Vantagens.

Solventes

Constante

Dielétrica

Viscosidade
@*s™

Condutividade
Especifica

(Siemens)

Vantagens

Nitrometano

35,2

0,595

6,6x10’

- Alta constante
dielétrica

- Baixa viscosidade

- Baixa condutividade
especifica

- Baixo poder
coordenante

- Facilidade de

purificacéo

Acetonitrila

36,2

0,325

5,9x10°

- Alta constante
dielétrica

- Baixa viscosidade

Nitrobenzeno

34,8

1,634

9,1x10”’

- Alta constante
dielétrica
- Baixo poder

coordenante

Metanol

32,6

0,545

1,5x107

- Alta constante
dielétrica

- Baixa viscosidade

Etanol

24,3

1,078

1,4x10°

- Baixa condutividade
especifica
- Facilidade de

purificacao

Acetona

20,7

0,295

5,8x10°

- Baixa viscosidade
- Facilidade de

purificacao

Dimetilformamida

36,7

0,796

0,6~2,0x10”"

- Alta constante
dielétrica

- Baixa viscosidade

Dimetilsulféxido

46,6

1,960

3,0x10°®

- Alta constante

dielétrica

Piridina

12,3

0,829

4,0x10°

- Baixa viscosidade
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Os dados das medidas das medidas de condutancia obtidos neste estudo

foram comparados com aqueles estabelecidos por Geary [2]. A Tabela 6.3,

apresenta os intervalos de condutancia eletrolitica molar para complexos em solucdo

de dimetilformamida.

Tabela 6.3 — Intervalo de Condutancia Molar dos Diferentes Tipos de Eletrélitos

para Concentracdo da Ordem de 1.10°mol.L™* em Dimetilformamida.

Tipos de eletrdlitos

Intervalo (Siemens.mol™)

N&o eletrolito Abaixo de 65
1:1 65-90
1:2 130-170
1:3 200-240
1:4 300

Os dados obtidos com as medidas de condutancia eletrolitica molar para os

complexos de cloroacetatos de lantanideos (Ill) com a 2-piperidinona, preparados

em solucéo de dimetilformamida, séo apresentados na Tabela 6.4.
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Tabela 6.4 — Condutéancia Eletrolitica Molar em soluc&o de Dimetilformamida
para os Complexos de Formula Geral Ln(H,CCICOOQO)3. CsHgNO

(Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd).

Concentracao Condutancia
Complexos Lantanidicos x 10°mol.L* (Siemens.mol™)
La(H,CCICOO)s. CsHgNO 1,01 12,4
Ce(H,CCICOO)z. CsHgNO 1,01 33,7
Pr(H,CCICOO)3;. CsHgNO 1,02 23,2
Nd(H,CCICOO)s. CsHsNO 1,01 36,6
Sm(H,CCICOO)3. CsHgNO 1,02 17,0
Eu(H,CCICOOQO)3. CsHgNO 1,01 27,2
Gd(H,CCICOQ)3. CsHgNO 1,00 19,8

Comparando-se os dados das Tabelas 6.3 e 6.4, podemos concluir que 0s
compostos de adi¢do preparados comportam-se como nao eletrdlitos em solucao de
dimetilformamida, indicando que os anions cloroacetatos estdo coordenados aos
ions lantanideos. Embora a dimetilformamida ndo seja o solvente mais adequado,
para as medidas de condutancia pela possibilidade de entrar na esfera de
coordenacdo do ion lantanideo, a mesma foi escolhida por serem 0s compostos
pouco solaveis nos solventes mais usuais. Esta interpretacdo foi reforcada pelos
espectros de absorcdo na regido do infravermelho, que apresenta a frequéncia de
estiramento v,ssCOO e vsCOO desdobradas, evidenciando a coordenacdo do anion

ao centro metdlico lantanidico [3-10].
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6.4 - Espectros de Absorcao na Regido do Infravermelho

A regido do infravermelho (IV) do espectro eletromagnético cobre a faixa logo
apos o visivel (7,8x107'm) até aproximadamente 1x10“*m, mas apenas a porcao
média de 2,5x10°m a 2,5x10°m é usada para analise espectroscépica [14].

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho tem sido utilizado na
guimica de coordenacdo como um instrumento muito Gtil para se investigar os
modos de coordenacdo do anion e também obter informacdes relacionadas a
coordenacao do ligante ao redor do ion lantanideo.

E possivel obter informacdes valiosas, ao se comparar qualitativamente as
alteracdes nas frequéncias de absorcdo das bandas, tais como deslocamentos,
alargamentos, desdobramentos, ou ainda o surgimento de novas bandas, que estao
relacionadas com a coordenacdo do ligante e do tipo de atomo envolvido na
interacdo lantanideo-ligante. Com o auxilio das informag6es relatadas na literatura
foram feitas comparacgdes entre os espectros na regiao do infravermelho das bandas
provenientes do anion cloroacetato e dos ligantes livres com as bandas

apresentadas nos espectros dos compostos de adigéo.
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6.4.1 - Caracteristicas Vibracionais do Anion Cloroacetato

As absor¢cbes mais intensas que se observam no espectro de absorcdo na
regido do infravermelho para o anion cloroacetato, ocorrem nas regifes de 1650-
1550cm™ e 1400cm™ e sdo devidas as freqiiéncias de estiramentos assimétrico
(vassCOOQ) e simétrico (vsCOO) respectivamente [5-8].

Nos espectros de absorcédo na regido do infravermelho dos cloroacetatos de
lantanideos (lll), observa-se que as bandas atribuidas as frequéncias de estiramento
assimétrico e simétrico podem estar desdobradas em diversos componentes as
quais ndo podem ser tomadas como evidéncias de uma provavel ndo equivaléncia
estrutural envolvendo o grupo H,CICCOO'e o centro metalico, uma vez que estas
frequéncias sdo permitidas na regido dos modos de estiramento v,ssCOO e vsCOO,
tanto nos espectros do infravermelho e Raman devida baixa simetria (Cs),
apresentada por esse anion [7, 9-10]. Quando ocorre a interacdo do anion ao centro
metalico através do atomo de oxigénio do grupo carboxilato, geralmente os
desdobramentos observados na frequéncia de estiramento vsCOO e as absor¢des
devidas a v,ssCOO deslocadas para regides de menores frequéncias, quando
comparadas ao espectro vibracional do acido cloroacético, séo indicativos de grupos
coordenados na forma bidentada e deslocamentos para regides de frequéncias
maiores sao interpretadas em termos de grupos coordenados por ponte ou
bidentado [ 11-14].

A frequéncia de estiramento vC-Cl que ocorre na faixa de 500cm™ a 800cm™
para os haloacetatos metalicos bidentados, geralmente apresenta-se deslocada para
regides de maior freqiéncia devido a uma diminuicdo da densidade eletrénica no

sistema H,CICCOO™ quando da interagcdo metal-carboxilato [8-13].
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A Tabela 6.5, apresenta algumas freqiiéncias observadas nos espectros dos

sais de cloroacetatos de lantanideos hidratados.

Tabela 6.5 — Frequéncias de Vibracdes (cm™) Observadas nos Espectros dos

Sais de Cloroacetatos de Lantanideos Hidratados na Regido do Infravermelho.

Sal lantanidico VassCOO vsCOO vC-Cl vOH

La(H,CCICOO)s. xH,O | 1578(s) | 1400(s) - 1419(s) | 793(m) | 3402 (s)

Ce(H,CCICOO)s. xH,O | 1580(s) | 1394(s) - 1425(s) | 793(m) | 3325(m)

Pr(H,CCICOO)s. xH,0 | 1582(s) | 1400(s) - 1429(s) | 791(m) | 3379(s)

Nd(H,CCICOO)s. xH,O | 1580(s) | 1396(s) - 1431(s) | 791(m) | 3379(s)

Sm(H,CCICOO)s. xH,O | 1582(s) | 1400(s) - 1433(s) | 791(m) | 3367(s)

Eu(H.CCICOO)s. xH,O | 1580(s) | 1396(s) - 1425(s) | 793(m) | 3379(m)

Gd(H,CCICOO)s. xH,O0 | 1595(s) | 1389(s) - 1411(s) | 795(m) | 3329(s)

H2CICCOOH 1603(s) 1416(s) 769(m) -

6.4.2 - Caracteristicas Vibracionais do Ligante 2-Piperidinona

Os estudos espectroscopicos de absorcéo na regido do infravermelho para as
amidas se iniciaram com o0 objetivo de correlacionar os modos vibracionais do
grupamento amidico com os modos vibracionais apresentados pela cadeia

polipeptidica que constitui uma proteina.
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As absor¢cbes mais intensas que se observam nos espectros de absor¢cédo na regiao
do infravermelho para as amidas ciclicas primarias ocorrem na faixa de 1700 cm™ a
1500cm™ para as frequiéncias de estiramento CO (vCO) e 3300 a 3200cm™ para as
frequéncias de NH (vNH) [15-18 ].

Estudos relacionados a posicdo no espectro vibracional da frequéncia de
estiramento vCO para lactamas livres com anéis inferiores ou iguais a sete membros
a vCO diminui para regides de menor energia quando comparadas as lactamas de
anéis superiores a sete membros, sugerindo uma maior rigidez do anel, o mesmo
acontecendo para as lactamas N-substituidas [21,25].

Na coordenacdo destas lactamas ao ion metalico as frequéncias de
estiramento vCO, em geral apresentam-se em regides de menores frequéncias em
relacdo aos ligantes livres [21-25], e o deslocamento dependera da forca de ligacéo
metal-ligante. Isto ocorre porque a coordenacédo do ligante ao ion metalico resulta no
escoamento da densidade eletrénica do atomo de oxigénio ao centro metalico,
diminuido a contribuicdo dos orbitais ptr do oxigénio no grupamento amidico do anel.
Este efeito provoca uma frequéncia de estiramento vCO que ocorre em regides de
menores frequéncias em relacdo ao ligante livre.

No espectro vibracional das lactamas livres, deslocamentos consideraveis séo
esperados para a frequéncia do estiramento vNH, em relacdo as lactamas com anéis
inferiores a sete membros, 0s quais sdo atribuidos a presenca de espécies
associadas através de ligacdes de hidrogénio na forma de dimeros ciclicos ou de
cadeias apresentados pelos isdbmeros cis-trans dessas amidas na fase sélida. Desta
forma, para lactamas com anéis inferiores ou iguais a sete membros, a conformacao
cis & predominante enquanto que para anéis maiores a conformacgédo trans € a que

prevalece [17,26].
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A banda de estiramento C=N (vCN), atribuida no espectro vibracional na
regido de 1500cm™ para amidas ciclicas e amidas ciclicas N-substituidas esta
presente apenas naquelas cujos anéis sdo superiores ou iguais a sete membros que
adotam a conformacdo trans e ausente para aquelas que apresentam a
conformacao cis na fase sélida [15-25].

A Figura 6.1, mostra o espectro de absorcao na regido do infravermelho da
2-piperidinona e a Tabela 6.6, apresenta algumas frequéncias observadas nos
espectros de absorcdo desse ligante, na regido do infravermelho, atribuidas neste

trabalho e aos que constam na literatura.

70

ﬂ
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Figura 6.1 - Espectro de Absorcao na Regido do Infravermelho da

2-Piperidinona.
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Tabela 6.6 - Algumas Frequéncias (cm™) Observadas nos Espectros de

Absorcao da 2-Piperidinona na Regiao do Infravermelho

Atribuicéao
das Bandas

Este trabalho

Hall &
Zbinden [17]

Ogata [18]

Mecker &
Mecker [13]

Estiramento
C-O (vCO)

1669

1651

1664

1669

Estiramento
N-H (vNH)

3225

3200

3180

3236

Estiramento
simétrico
DCHZ

2671

Estiramento
assimétrico
DCHZ

2944

6.4.3 - Discusséo Sobre os Espectros de Absorcado na Regido do Infravermelho

dos Compostos de Adicao

As Figuras 6.2 a 6.8 mostram os espectros de absorcéo na regidao do infravermelho

dos sais cloroacetatos de lantanideos hidratados e dos compostos de adicéo do

mesmo ion metalico com a 2-piperidinona, respectivamente.
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Figura 6.2 — Espectros de Absorgédo na Regiéo do Infravermelho:
a) Sal Hidratado de Lantanio de formula La(H,CCICOO)3. xH-0.

b) Composto de Adic&o de Lantanio de formula La(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.3 — Espectros de Absorgédo na Regi&o do Infravermelho:
a) Sal Hidratado de Cério de férmula Ce(H,CCICOO)3. xH0.

b) Composto de Adi¢cédo de Cério de formula Ce(H,CCICOOQO);. CsHgNO.
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Figura 6.4 — Espectros de Absorcgédo na Regi&o do Infravermelho:
a) Sal Hidratado de Neodimio de formula Nd(H,CCICOO)s. xH,0.

b) Composto de Adi¢cdo de Neodimio de férmula Nd(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.5 — Espectros de Absorc¢édo na Regi&o do Infravermelho:
a) Sal Hidratado de Praseodimio de férmula Pr(H,CCICOO)3. xH,0.
b) Composto de Adicéo de Praseodimio de formula Pr(H,CCICOO)s.

CsHoNO.
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a) Sal Hidratado de Samario de formula Sm(H,CCICOO)3. xH,0.

b) Composto de Adicdo de Samario de formula Sm(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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b) Composto de Adicdo de Eurdpio de formula Eu(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.8 — Espectros de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho:
a) Sal Hidratado de Gadolinio de formula Gd(H,CCICOO)3. xH,0.

b) Composto de Adicédo de Gadolinio de formula Gd(H,CCICOOQO);. CsHgNO.
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A Tabela 6.7 apresenta algumas frequéncias observadas para tais

compostos.

Tabela 6.7 — Frequéncias de Vibracdes (cm™) Observadas nos Espectros de

Absorcao dos Compostos de Adicéo Cloroacetatos de Lantanideos com a

2-Piperidinona na Regido do Infravermelho para os compostos de formula

Ln(H,CCICOO)3. CsHgNO (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd) .

COMPLEXO vCO + v,5cCOO wsCOO vC-Cl vOH + vNH
LANTANIDICO
La(H,CCICOO)s.
CsHgNO 1595(s) — 1639(s) | 1394(s) — 1441(m) | 781(m) 3356(m)
Ce(H,CCICOO)s.
CsHgNO 1582(s) — 1634(s) | 1383(m) — 1425(m) | 783(m) 3425(m)
Pr(H,CCICOO)s.

1580(s) - 1639(s) | 1391(m) — 1425(s) | 781(m) 3325(m)
CsHgNO
Nd(H,CCICOO)s.

1580(s) - 1643(s) | 1394(s) — 1431(s) | 781(m) 3404(m)
CsHgNO
Sm(H,CCICOO)s.

1583(s) - 1641(s) | 1398(s) — 1433(s) | 782(m) 3410(m)
CsHgNO
Eu(H,CCICOO)s.

1587(s) - 1636(s) | 1396(s) -1429(s) | 782(m) 3425(s)
CsHoNO
Gd(H,CCICOO)s.

1585(s) - 1641(s) | 1391(s) — 1427(s) | 781(m) 3410(m)
CsHoNO

s: forte, m: médio.
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Comparando os espectros na regido do infravermelho dos compostos de
adicao e os valores apresentados na Tabela 6.7 referentes as atribuicdes efetuadas,
observa-se que:

- A banda relativa ao estiramento vCO nos complexos de adicdo nao se distingue
totalmente da banda correspondente a frequéncia v,ssCOO do anion cloroacetato
que absorvem na mesma regido (1650 - 1550cm™). No entanto, o somatério das
bandas aparece deslocado para frequéncias mais baixas, indicando um
deslocamento da vCO, quando comparada ao ligante livre.

- A intensificacdo da banda na regido de 1500 - 1510 cm™ nos espectros de todos os
compostos de adi¢cdo, da evidencias da coordenacdo do ligante ao centro metalico
Ln®*" nos seus respectivos complexos [27].

- Os desdobramentos e deslocamentos observados na regido de 1600-1550 cm™
relativos as frequéncias de estiramentos v,sCOO e vCO, em relagcdo ao acido
cloroacético e ao respectivo ligante (Tabelas 6.5, 6.6 e 6.7), ddo evidéncias de
interag@es entre os ions lantanideos, os ligantes e os anions cloroacetatos em todos
0s compostos de adicao.

- Os deslocamentos observados para frequéncias mais altas relativas a banda vC-Cl
(780cm™), em relacdo ao &Acido cloroacético d&o evidéncias de interacbes entre os
fons Ln** e anions cloroacetatos em todos os compostos de adic&o.

- Os desdobramentos observados relativos a frequéncia de estiramento vsCOO que
aparecem na regido de 1380 a 1410cm™ ! nos espectros de todos os compostos de
adicdo em relacdo ao &cido cloroacético, permitem sugerir que 0S anions estao
ligados ao ion metélico lantanidico na forma bidentada. Esta sugestdo apoiou-se na
comparacao das frequéncias de estiramento v;5sCOO e vsCOO conforme discutido

nas Consideracdes Gerais sobre os anions Cloroacetatos, no entanto, como a
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distincao entre os diferentes modos de coordenacéo do anion carboxilato ndo é clara
[6,28], ndo se pode descartar por completo o modo de coordenacdo monodentado.
Sem o0s estudos de raios-X de monocristais, € dificil correlacionar os
desdobramentos e deslocamentos das frequéncias de estiramento v,ssCOO e vsCOO
com os modos de coordenacao do anion nos compostos de adicéo.

- A frequéncia de estiramento vNH caracteristica do ligante 2-piperidinona livre na
regido de 3200 cm™ - 3400cm™. Nos espectros dos seus compostos de adicdo essa
freqiiéncia de estiramento aparece na regido de 3330cm™, como uma banda
ligeiramente larga sugerindo presenca de agua nos complexos proveniente da

higroscopicidade dos mesmos [13].
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6.5 - Espectros de Absorcao na Regido do Visivel

Os ions lantanideos (l11), com orbitais f ndo totalmente preenchidos, absorvem
radiacdo eletromagnética na regido do Ultra Violeta proximo - Visivel e Infravermelho
- Préximo [29,30]. Estas areas sé@o experimentalmente acessiveis e as transicoes
ocorrem nestas regides em razdo das camadas 4f incompletas. Como mencionado
nas Consideracfes Gerais sobre os Lantanideos, estas transicbes podem ser de
trés tipos: internas f — f, 4f" — 4f"* 5d e de transferéncia de carga entre o jon
lantanideo e os ligantes, sendo as primeiras mais significativas e Uteis nos
complexos de lantanideos [31]. As principais bandas de absorcdo e outros dados
pertinentes estdo na Tabela 6.8. Os fons Ce*", Eu®*" e Gd*" sdo incolores, sendo que

os trés primeiros absorvem no ultravioleta e o ultimo no infravermelho proximo.
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Tabela 6.8 — Bandas dos Espectros de Absorcéo e Coloracao dos

jons Ln®* [31].

fon Elétrons Desemparelhados | Principais bandas Coloracéao
de absorcéao (A)

La 0 (49 Nenhuma Incolor

Ce 1 (4fY 2105, 2220 Incolor
2380, 2520

Pr 2 (4% 4445, 4690 Verde
4822, 5885
3540, 5218

Nd 3 (4F) 5745, 7395 Lilas
7420, 7975 Roéseo
8030, 8680

Sm 5 (4f) 3625, 3745 Amarelo

4020

Eu 6 (4f°) 3755, 3941 Incolor

Gd 7 (4f) 2729, 2733 Incolor
2754, 2756
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O espectro de absorcdo constitui-se de bandas tipo linha, agudas e estreitas,
similares aquelas nos atomos livres, distinguindo-se das bandas largas né&o
estruturadas d-d dos metais de transicao.

O carater complexo do espectro é proporcionado pelo grande numero de
niveis eletronicos. Estes derivam do desdobramento da configuragdo eletr6nica 4f"

obtido pela interacdo eletrostatica e acoplamento spin-6érbita como veremos a seguir.

6.5.1 — Consideraces Espectroscépicas Sobre os jons Ln**

O preenchimento com elétrons, do conjunto de orbitais que constituem cada
camada eletrénica, da origem ao que se conhece como configuracdo eletrénica. Os
ions lantanideos trivalentes apresentam no estado fundamental a configuracéo
[Xe] 4f". As interacdes eletrostaticas em cada configuracdo ddo origem a certo
namero de niveis de energia que podem ser deduzidos pelo esquema de
acoplamento Russel-Saunders (LS). Quando estas interacbes sao grandes,
comparadas as interacbes magnéticas, sao caracterizadas, por temos

espectroscopicos expressos por

ZS+1L

No qual:
L: € o momento angular orbital total
S: € o momento angular de spin eletrénico total

2S +1: é a multiplicidade de spin.
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Portanto, um termo espectroscépico corresponde a um nivel de energia que
surge de uma configuracao.

As configuracdes f* e f*" sdo caracterizadas por uma série de termos
idénticos, devido ao principio de equivaléncia elétrons-buracos.

Os momentos angular orbital e de spin de um elétron, conferem ao elétron
dipolos magnéticos orbital e de spin. Desta forma, uma interacdo entre estes dois
dipolos magnéticos € possivel, dando origem ao acoplamento spin-orbita [33]. Com
a introducao do acoplamento spin-orbita, os termos sao desdobrados em niveis de

energia expressos por

2S + 1LJ

No qgual o niumero quéantico J representa 0 momento angular total, podendo
assumiros valoresL +S,L+S-1, ..., |L- S]|.

O numero quantico de momento angular, J, assume valores inteiros para
configuragbes em que o numero de elétrons &€ par e valores fracionarios para
configuracbes com namero impar de elétrons.

Quando um ion livre é introduzido num ambiente quimico, sua simetria
esférica é destruida pelo campo eletrostatico gerado pelas interagbes com os ions
ou moléculas polares que o circundam, produzindo perturbacées nos niveis 2 * L.
Estas interacdes, muito fracas, provocam o desdobramento desses niveis (efeito
Stark) gerando no maximo 2J + 1 subniveis, se 0 numero de elétrons f for par. No

entanto, no caso de sistemas com numeros de elétrons impar, na auséncia de um

campo magneético, hd uma degenerescéncia binaria nos estados de energia que nao
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pode ser removida por qualquer campo elétrico (teorema de Kramer) e, entédo, o
namero maximo de subniveis obtidos é J + %2 [32, 45].

As transicOes f — f nos ions lantanideos podem absorver radiacées de dipolo
elétrico, dipolo magnético e mesmo radiacdes de mais altos multipolos elétricos. Se
a probabilidade de transicao entre dois estados quanticos € grande, trata-se de uma
“transicdo permitida”, que é acompanhada por uma radiagdo intensa. No caso
contrario, da probabilidade ser muito pequena ou nula, trata-se de uma “transicao
proibida”. Os varios numeros quanticos correspondentes as transicoes devem
obedecer a certas regras de selecdo que, no fim, definirdo se estas sao permitidas
ou nao, diferenciando que espécie de radiacdo é absorvida ou emitida. Desta forma
uma transicdo pode ser proibida por um dipolo elétrico e permitida por um dipolo
magneético, por exemplo.

As transicdes eletronicas 4f mais importantes, observadas nos espectros de
cristais e solucdes, sdo de carater dipolo elétrico (DE).

Tem sido observado que a maioria das transicées séo f — f ndo sao sensiveis
ao ambiente do ion lantanideo. No entanto algumas transi¢cdes sao extremamente
sensiveis ao ambiente quimico que rodeia o centro metalico, sendo mais intensas
nos ions complexados do que no ion aquoso correspondente [37-40]. As transicOes
hipersensitivas sdo de interesse pratico na quimica de coordenacdo porque suas
intensidades espectrais possibilitam sondar a formacdo dos complexos, a geometria
de coordenacdo e interacdes solvente-quelato [40]. A transicdo hipersensitiva &
grandemente afetada por trés fatores: aumento do carater basico do ligante
coordenante, decréscimo na distancia de ligacao ligante-centro metalico e aumento

do numero de ligantes coordenados [41-42].
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Em geral, as transicdes multipleto-multipleto hipersensitivas (4f — 4f)
obedecem as mesmas regras de selecdo que as transi¢cdes quadrupolares, mas a
forca do oscilador calculado para as transicdes de quadrupolo elétrico apresentam
um valor muito mais baixo do que o experimental. E certo que essencialmente toda a
intensidade observada € dipolar, com as maiores contribuicbes vindas do
mecanismo de dipolo elétrico.

Dos fons Ln*, que apresentam hipersensitividade, os estudados sdo os
elementos Nd e Eu, para os quais o estudo espectral permite obter informacdes
guanto a natureza das ligacdes, simetria e geometria das espécies. Na Tabela 6.9

estdo apresentadas as transicdes hipersensitivas dos fons Ln®*" [42].
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Tabela 6.9 — Transic8es Hipersensitivas dos fons Ln®".

fon Ln** Transicao Namero de Onda (cm™)
Pr *Hy — °P, 22500
*H, — D, 17000
Nd o — "Gz, Kiap 19200
Moz — *Gip, “Gspo 17300
®Hs, — “Pop 26600
Sm ®Hs;, — “*Dupp 26600
®Hs, — “Fon 26600
®Hs;, — ®Fup 6200
Eu "Fo— °D, 21500
*Hise — ®Frap 7700
Dy ®Hisy — “*Giua, *hsp 23400
Ho ’ls — °He 28000
’lg — °Gg 22200
Er Nisp — “Gup 26500
sz — “Hiwp 19200
m *He— °Ha 12600
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A forca do oscilador [39], P, pode ser calculada a partir dos dados

experimentais empregando-se a expressao:

F = 4,31 159 . 7 J:s (v) dv
2 2
(n +2)

No qual:
n: € o indice de refragdo da solugao a temperatura em que se registrou
0 espectro;
T : é a energia da transicdo em nimero de onda (cm™);
€: coeficiente de absorvidade molar;
A integral [e (7) d7 = A/bc, no qual
A: area total da banda, determinada pela interacdo numérica da curva,
empregando-se o método de Simpson [47];
b: caminho 6ptico;

c: concentracdo molar da solucéo.

Estuda-se a forca do oscilador das transi¢cdes hipersensitivas uma vez que
estas sdo sensiveis as mudancas no ambiente quimico dos ions lantanideos [39,
42]. Tem sido observado que nestas transicdes a forma e intensidade das bandas
dependem do nimero de coordenacédo, da simetria e da concentracdo das solugdes.
HENRIE & Colaboradores [42] correlacionam a forca P do oscilador com a
basicidade do anion e dos ligantes, ou seja, quanto maior o carater doador do ligante

mais intensa é a banda.
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6.5.2 — Consideracdes Sobre os Espectros de Absorcéo do ion Nd**

Geralmente os estudos espectroscopicos na regido do visivel envolvendo
complexos deste ion sdo feitos na regido hipersensitiva (= 17000cm™), envolvendo

as transicées *lo— 2Gp, °Gs» € na regido de transicéo *lo,— 2Py (= 23000cm™).

6.5.3 — Andlise do Espectro de Absorcdo na regido do Visivel do Composto

Nd(H.CCICOQ)3. CsHgNO, obtidos a partir de uma solucéo de dimetilformamida.

A Figura 6.9, mostra o espectro de absorcdo na regiao do visivel do composto
de adicdo de neodimio, obtido a partir de uma solucdo de dimetilformamida,
apresentando a regido das transi¢des hipersensitivas Yojp— %G, 2Gsp € Na regiao

de transic&o *lg;,— *Pyp.
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Figura 6.9 - Espectro de Absorcéo na Regido do Visivel do Composto de

Adicdo de Nd* em Solucédo de Dimetilformamida.

A forca do oscilador foi calculada, na regido de transicéo hipersensitiva, utilizando-se

a expressao:

P = 4,31 » 10 . 7 JE () db
2 2
(n"+2)
O valor de P, para o composto de adicdo de neodimio em solucao de

dimetilformamida (DMF), € apresentado na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10: Forca do Oscilador do Complexo Nd(H.CICCOO)3.CsHgNO na

Regido Hipersensitiva *lg,— G2, *Gspo.

indice de
Concentracdo | Areada P
Refracéo
Composto Solvente (mol.L™) Banda | x10™
Q)]
Nd(H,CICCOO)3.CsHgNO DMF 1,4291 2x1072 324290 | 5,5

O valor calculado da Forca do Oscilador (P) para o complexo
Nd(H.CCICOO);. CsHgNO foi de P = 5,5 x 10, indicou pouca influéncia do solvente

dimetilformamida nas transicées hipersensitivas do fon Nd** [58,59].
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6.6 — Andalise Térmica

6.6.1 — Consideracdes Gerais Sobre Analise Térmica

Andlise térmica é o termo geral utilizado para o conjunto de técnicas que
permitem medir as mudancas de uma propriedade fisica ou quimica, de uma
substancia ou material, em funcdo da temperatura ou do tempo [49]. Esta definicdo
implica que, antes de uma técnica ser considerada como termoanalitica, trés critérios

tem que ser satisfeitos:

- uma propriedade fisica tem que ser medida,
- a medida tem que ser expressa (diretamente ou indiretamente) como uma funcéo
da temperatura;

- a medida tem que ser feita sob um programa controlado de temperatura.

A propriedade fisica medida e as correspondentes técnicas estéo

relacionadas na Tabela 6.11.
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Tabela 6.11 — Propriedades Fisicas Medidas e Técnicas Relacionadas, em

Analise Térmica.

Propriedade Fisica Medida Técnica Relacionada

Termogravimetria (TG)
Massa Determinacéo de gas envolvido (EDG)

Andlise de gas envolvido (EGA)

Temperatura Analise térmica diferencial (DTA)

Termogravimetria (TG)

Entalpia Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Dimensdes Termodilatometria
Caracteristicas Mecéanicas Analise termomecénica (TMA)

Analise termomecanométrica (DMA)

Caracteristicas Acusticas Termossonimetria

Termoacustimetria

Caracteristicas Opticas Termoptometria

Caracteristicas Elétricas Termoeletrometria

Caracteristicas Magnéticas Termomagnetometria
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Algumas das principais técnicas termoanaliticas sao [50, 51]:
- Termogravimetria (TG): mede a variacdo de massa de uma substancia em funcao
da temperatura ou do tempo.
- Analise Térmica Diferencial (DTA): mede a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia em funcdo da temperatura, quando a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a um processo térmico
controlado.
- Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): mede a diferenca de energia cedida
a uma substancia e a um material de referéncia em funcédo da temperatura, quando
a substancia e referéncia sdo submetidas a um processo térmico controlado.
- Anadlise dos Gases Desprendidos (EGA): mede quantitativamente e
qualitativamente os produtos volateis formados durante a analise térmica,
- Andlise Termomecanica (TMA): mede as mudancas dimensionais do material

envolvido.

6.6.2 — Termogravimetria (TG)

Na termogravimetria, determina-se a variagdo da massa de uma amostra,
submetida a uma programacao controlada de temperatura, sob atmosfera dinamica
ou estatica, registrando-se curvas de perda ou ganho de massa em funcdo da
temperatura e/ou tempo. Estas curvas fornecem informacdes sobre a estabilidade
térmica e composicdo da amostra, dos produtos intermediarios formados e ainda a
composicao do residuo final [49]. Deve-se ressaltar que a fragdo de componentes
volateis pode ser tdo interessante quanto a quantidade de residuo, podendo ser

identificadas por Anélise de Gas Desprendido (EGA) [49].
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O instrumento utilizado na termogravimetria € denominado termobalanca e
permite a pesagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura a medida
gue esta é aquecida (caso mais comum) ou resfriada [49].

Segundo WENDLANDT [49], algumas das mais importantes aplicacbes da
técnica sao:

- termodecomposicao de substancias inorganicas, organicas e poliméricas;
- corrosao de metais em varias atmosferas e elevadas temperaturas;

- reacao no estado soélido.

- utilizacéo e calcinacdo de minerais;

- pirélise do carvao, petroleo e madeira,

- determinacéo da umidade, volateis e cinzas;

- velocidades de evaporacéo e sublimacéo.

Cavalheiro e colaboradores [52, 53] demonstram como os fatores
experimentais afetam os resultados de analises termogravimétricas e a importancia
de se fixar as variaveis para que se tenham resultados reprodutiveis. Os fatores
listados foram:

- taxa de aquecimento;

- massa da amostra;

- fluxo do gas de arraste;

- adensamento da amostra;

- atmosfera do forno.
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Outros fatores que afetam o experimento sdo aqueles ligados ao equipamento
utilizado e que nem sempre podem ser controlados pelo operador. Esses fatores
sao:

- geometria do forno;
- tipo de porta amostra;

- condutividade térmica dos materiais no forno, entre outros.

6.6.2.1 — Termogravimetria Derivada (DTG)

Na Termogravimetria Derivada (DTG), sdo obtidas as curvas da derivada de
variacdo de massa em relacdo ao tempo (t) ou temperatura (T), em funcdo da
temperatura ou tempo.

A curva obtida € correspondente a primeira derivada da curva
termogravimétrica, no qual os degraus sdo substituidos por picos que determinam
areas proporcionais as variacdes de massa durante o processo de aquecimento.

Independente de como tenha sido obtida, mantidas as mesmas condigdes
experimentais, a curva DTG nao traz nenhuma informacéo a mais daquela obtida a

partir da curva TG, ou seja, € apenas uma maneira diferente de apresentacdo dos

dados.
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6.6.2.2 — TG/DTG para os Complexos de Adicao de Lantanideos (lll)

A Tabela 6.12, apresenta os intervalos de fusdo de todos os complexos sintetizados.

Tabela 6.12 — Intervalo de Fusdo dos Compostos de Adicéo.

Complexos Intervalos de Fuséo Variacédo de
Ln(H,CCICOO)3. CsHgNO (°C) Temperatura (A)
La(H,CCICOOQ);3. CsHgNO 170-173 3°C
Ce(H2CCICOO)3. CsHgNO 108 - 112 4°C
Pr(H,CCICOOQO);3. CsHgNO 105- 109 4°C
Nd(H,CCICOOQO)3. CsHgNO 254 - 256 2°C
Sm(H,CCICOQ)3. CsHgNO 255 - 256 1°C
Eu(H,CCICOO);. CsHgNO 156 — 161 5°C
Gd(H2CCICOO)3. CsHgNO 91-93 2°C

Os dados apresentados na Tabela 6.12, indicam que os complexos quando
aguecidos, sofrem fusédo sem decomposi¢cao, conforme mostram as curvas de
TG/DTG (pagina 74), exceto para o complexo de neodimio, que apresenta
decomposicdo durante a fuséo, conforme mostram as curvas de DSC (pagina 86).

Com excecao para os complexos de cério, praseodimio, gadolinio e neodimio,
a elevacao da temperatura de fusédo observada para os demais complexos, indicou

um aumento nas suas respectivas estabilidades.
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A Tabela 6.13, apresenta os valores obtidos relativos as respectivas perdas

de massa no processo de decomposicdo dos complexos com o aumento da

temperatura.

Tabela 6.13 — Dados Relativos as Perdas de Massa em Funcéao da Elevacéo da

Temperatura Obtida a partir das Curvas Termogravimétricas.

Ln Faixa de Residuo (%) Perda de Massa (%)
Temperatura (°C) Calculado | Experimental | Calculado | Experimental
La | 12 Etapa: 174 — 269 80,90 80,20 19,10 19,80
22 Etapa: 269 — 383 36,73 36,70 44,17 43,50
Ce | 12 Etapa: 177 — 290 80,95 80,78 19,05 19,22
22 Etapa: 290 — 398 36,88 36,60 44,07 44,18
Pr | 12 Etapa: 183 — 283 80,98 81,14 19,02 18,86
22 Etapa: 283 — 403 36,97 36,90 44,01 44,85
Nd | 12 Etapa: 178 — 285 80,99 81,75 19,01 18,25
22 Etapa: 285 — 402 37,37 37,35 43,62 44,40
Sm | 12 Etapa: 172 — 289 81,21 89,99 18,79 19,01
22 Etapa: 289 — 454 38,10 38,06 43,11 42,93
Eu | 12 Etapa: 156 — 275 81,27 81,05 18,73 18,95
22 etapa: 275 - 353 38,28 38,25 42,99 42,80
Gd | 18 Etapa: 170 — 281 81,56 81,48 18,44 18,52
22 Etapa: 281- 398 38,91 38,89 42,65 42,59
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A andlise das curvas (TG e DTG), juntamente com os dados termoanaliticos
apresentados na Tabela 6.13, mostraram que todos 0s compostos preparados,
sofrem decomposicao térmica em duas etapas, a partir de 156°C.

A primeira etapa ocorreu na faixa de temperatura de 156°C - 295°C, que
corresponde a saida e a decomposicao simultanea da lactama.

A segunda etapa ocorreu na faixa de temperatura de 295°C - 454°C, que
corresponde a decomposicdo dos cloroacetatos de lantanideos  (lll),

Ln(H,CCICOO)3, em oxicloretos de lantanideos (llI), LnOCI.

12 Etapa: Saida e decomposicao simultanea do ligante, 2-piperidinona.

Ln(H2CCICOO)s. CsHgNO, — Ln(H,CCICOO)35) +  CsHoNO(

22 Etapa: Formacao de 6xidos de lantanideos (ll1).

Ln(H.CCICOO)3sy —  LnOCls) + Produtos volateis

O residuo obtido apos a termoanélise, corresponde a oxicloreto de lantanideo
(111, e foi confirmado através de testes qualitativos para os ions cloreto, utilizando
fons Ag” em ambiente de &cido nitrico [54].

Os compostos de adicdo apresentaram caracteristicas de decomposicao
térmica semelhantes entre si e as curvas termogravimétricas (TG/DTG) dos

compostos sintetizados sao apresentadas nas Figuras 6.10 a 6.16.
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Figura 6.10 — Curva TG/DTG para o Composto de La(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.11 — Curva TG/DTG para o Composto de Ce(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.12 — Curva TG/DTG para o Composto de Pr(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.13 — Curva TG/DTG para o Composto de Nd(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.14 — Curva TG/DTG para o Composto de Sm(H,CCICOOQ)3. CsHgNO.
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Figura 6.15 — Curva TG/DTG para o Composto de Eu(H,CCICOOQ)3. CsHgNO.
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Figura 6.16 — Curva TG/DTG para o Composto de Gd(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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6.6.3 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Sempre que um material sofre uma variacdo no seu estado fisico, como a
transicdo de uma forma cristalina a outra ou quando reage quimicamente, €&
absorvido ou liberado calor. Muitos desses processos podem ser iniciados
simplesmente pelo aumento da temperatura.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mede a variacdo de entalpia que
ocorre entre a amostra e um material de referéncia durante o processo de
aguecimento/resfriamento [53]. Esta técnica permite acompanhar e quantificar as
alteracdes fisicas e quimicas sofridas pela amostra. Na curva DSC, as areas dos
picos estdo relacionadas diretamente com a energia absorvida ou liberada no
processo e este monitoramento de eventos que envolvem troca de calor, permite
verificar se o processo é endotérmico e/ou exotérmico [52].

A Figura 6.17, mostra um fluxograma de aplicacdo do DSC e do DTA, para

COMpOStos inorganicos.
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Composto Inorganico
Identificacdo Temperatura Analise Reacdes no
de Fuséo Quantitativa Estado Sélido
Estabilidade Entalpia de Reac0es
Teérmica Polimorfismo Transigdo de a Alta
Fase temperatura
[
Entalpia de
dissociacao
Cinetica de
Reacdo

Figura 6.17 — Aplicacao das técnicas DSC e DTA para compostos Inorganicos

[53].
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Gordon [57] apresentou um resumo dos principais eventos térmicos
observados em DSC e DTA e suas caracteristicas, classificando-os de acordo com a
sua origem fisica e quimica e sua natureza exotérmica e endotérmica. Essa

classificacéo é reproduzida nas Tabelas 6.14 e 6.15.

Tabela 6.14 — Caréater exotérmico e endotérmico dos picos DSC (ou DTA) de

acordo com a sua origem fisica, segundo Gordon [57].

Variacdo da Entalpia

Fendmeno Fisico Endotérmica Exotérmica
Transicao cristalina X
Fuséao X
Vaporizagao X
Sublimacéao X

Adsorcéo

Dessorgao X
Absorcao X
Transigcéo de ponto curie X

Transicao vitrae Mudanca sem linha de base, sem

picos.

Transigéo de cristal liquido X
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Tabela 6.15 — Carater exotérmico e endotérmico dos picos DSC (ou DTA) de

acordo com a sua origem quimica, segundo Gordon [57].

Variacdo da Entalpia
Fenémeno Quimico Endotérmica Exotérmica
Quimissorcéao X
Dessolvatacao X
Desidratacéo X
Decomposicao X X
Degradacao oxidativa X
Oxidacao em atmosfera gasosa X
Reducdo em atmosfera gasosa X
Reacao de oxirreducao X X
Combustéo X
Polimerizacao X
Pré-cura (resinas) X
Reac0es cataliticas X
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Algumas das principais aplicacbes da técnica termoanalitica DSC para

compostos em geral, encontra-se resumida na Tabela 6.16.

Tabela 6.16 — Principais aplicacfes de técnica analitica DSC

Aplicacao Fendbmeno Investigado
Catalisadores Reacdes de decomposicao
Polimeros Processos fisico-quimicos
Graxas e lubrificantes Cinética de reacao
Oleos e gorduras Processos fisico-quimicos
Compostos de coordenacao Reacdes de desidratacao e

decomposicéo

Carboidratos Danos causados por radiacéo
Aminoacidos e proteinas Catalise
Sais hidratados Desidratacao
Oxidos Calores de reacao
Carvao e petréleo Calores de reagéo
Produtos naturais Calores de transicao
Materiais bioldgicos e farmacos Estabilidade térmica e oxidativa,

comparacao, determinacdo de pureza.
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6.6.3.1 — Curvas DSC dos Compostos de Adicéao

Para a obtencdo das curvas de DSC os compostos de adicdo preparados,
ficaram sob atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazao de 50mL.min™, cadinho de
aluminio, razdo de aquecimento de 10°C.min™ e massa de amostra entre 5 e 10mg.

De acordo com o método de analise utilizado, tem-se DSC com fluxo de calor,
desenvolvido pela TA Instruments. O aparelho é projetado para determinar as
entalpias de processos, medindo o fluxo de calor diferencial necessaria para manter
uma amostra material e uma referéncia inerte a mesma temperatura. O fluxo de
calor, ou poténcia térmica transmitida, tem no sistema internacional a unidade Watt
ou milewatt. A interacéo do fluxo de calor sobre o tempo da o consumo de calor, ou
variacdo da entalpia da amostra, em mJ. No DSC, as medidas sdo normalmente
feitas com um programa de temperatura dindmico para permitir uma exploracdo da
faixa de temperatura de interesse.

A curva DSC consiste de uma série de picos ascendentes e descendentes. As
posi¢cdes, forma e numero de picos sdo usados com propdésito de identificacdo
qualitativa da substancia, enquanto as éareas dos picos estdo relacionadas
diretamente com a energia, liderada ou absorvida, no processo e permitem tanto
uma avaliacdo quantitativa da reatividade da substancia, como determinacao
termoquimicas.

As curvas tipicas de DSC contém picos voltados para cima, indicando um
evento endotérmico (aumento da entalpia) enquanto que o registrado na direcao

oposta esta relacionado com evento exotérmico.
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A Tabela 6.17 apresenta os valores dos intervalos de temperatura e 0s picos

correspondentes a fusdo (processo endotérmico) e a formacdo dos oOxidos de

lantanideos (processo exotérmico) nos produtos sintetizados.

Tabela 6.17 — Valores dos intervalos de temperatura e dos picos endotérmico e

exotérmico para os complexos sintetizados de férmula geral:

Ln(H,CCICOO)s. CsHgNO.

Evento endotérmico

Evento exotérmico

Ln(H,CCICOO)s. | Intervalo de | Temperatura | Intervalo de | Temperatura
CsHgNO temperatura | do pico (°C) | temperatura do pico (°C)
(°C) (°C)

La 155-182 175,0 395 -419 402,0

Ce 86 - 126 111,6 360 — 384 378,2

Pr 90 - 127 108,1 359 - 419 387,9

Nd 231 -274 255,3 380 -434 403,9

Sm 225 -276 254,7 370 —-429 397,2

Eu 134 -172 158,7 348 — 449 373,0

Gd 62 - 104 91,4 368 — 398 383,4
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Os picos e as faixas de temperatura observados nas curvas de DSC
apresentam caracteristicas endotérmicas e exotérmicas.

Os picos endotérmicos, na faixa de temperatura de 91°C — 255°C sao
atribuidos ao fenébmeno fisico da fusdo, uma vez que praticamente ndo se observa
perda de massa. Os picos exotérmicos, na faixa de temperatura de 348°C — 449°C,
observados apdés a fusdo e em correspondéncia com as perdas de massa
observados nas curvas TG/DTG, foi atribuido a eliminacdo da matéria organica
durante o processo de decomposicao térmica.

As Figuras 6.18 a 6.24 apresentam as curvas de DSC para os complexos de

férmula geral Ln(H,CCICOOQO)3. CsHgNO (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd).
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Figura 6.18 — Curva DSC do Complexo La(H,CCICOO);. CsHgNO.
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Figura 6.19 — Curva DSC do Complexo Ce(H,CCICOOQO);. CsHgNO.
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Figura 6.21 — Curva DSC do Complexo Nd(H,CCICOO)3. CsHgNO.
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Figura 6.22 — Curva DSC do Complexo Sm(H,CCICOO)3;. CsHgNO.
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Figura 6.23 — Curva DSC do Complexo Eu(H,CCICOOQO);. CsHgNO.
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Figura 6.24 — Curva DSC do Complexo Gd(H,CCICOOQ)3. CsHgNO
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6.7 — Consideracdes Finais

Iniciamos nosso trabalho através da sintese dos carbonatos basicos de
lantanideos (I1l) hidratados, em seguida a sintese dos cloroacetatos de lantanideos
(1IN hidratados (lantanideos: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd), no qual a partir desses
sais foram feitas as respectivas sinteses dos compostos de adicdo. Prosseguimos
com as analises e caracterizacbes através da analise complementar, titulometria
com EDTA, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, condutancia
eletrolitica molar, espectroscopia de absorcédo na regido do visivel, ponto de fuséo,
termogravimetria (TG/DTG) e Calorimetria (DSC).

Através da analise e caracterizacdo dos respectivos complexos podemos

concluir que:

- Todos os complexos dos cloroacetatos de lantanideos (lll) com o ligante
2 - piperidinona solidos cristalinos e ligeiramente higroscépicos sédo sollveis em
agua e dimetilformamida e pouco solUveis em acetonitrila, nitrometano, metanol,

etanol, cloroférmio, tetracloreto de carbono, acetona e dimetilssuféxido.

- As andlises quantitativas das curvas TG, as porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio obtidas por meio de procedimentos micro analiticos e a titulometria com
EDTA, nos possibilitou sugerir a estequiometria para 0s complexos sendo

Ln(Hch|COO)3 C5H9NO.
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- As informacdes obtidas a partir dos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho indicaram a coordenacdo da lactama e do anion cloroacetato ao ion
lantanidico, respectivamente, para todos os complexos através do oxigénio do

grupamento carbonila e carboxilato.

- A analise da condutancia eletrolitica molar, a temperatura de 25°C, informou que os
complexos preparados apresentam o comportamento ndo — eletrolitos em solucéo

de dimetilformamida.

- No espectro de absorcédo na regido do visivel, para o complexo de neodimio em
solucéo de dimetilformamida, foi calculada a Forca do Oscilador (P), P = 5,5x107,
que indicou pouca influéncia do solvente dimetilformamida nas transicfes

hipersensitivas do fon Nd**.

- As curvas termogravimétricas (TG/DTG) informaram que os complexos quando
aquecidos, sofrem fusdo sem decomposicdo, exceto para o complexo de neodimio,
que apresenta decomposicao durante a sua fusdo. O perfil da decomposicao térmica
desses complexos pode ser dividido em duas etapas para todos os complexos:

a) A primeira etapa, na faixa de temperatura de 156°C - 295°C corresponde a saida
seguida da decomposicao das moléculas do ligante, 2-piperidinona.

b) A segunda etapa, na faixa de temperatura de 295°C - 454°C, é a decomposicao

dos sais anidros dos cloroacetatos lantanideos (lll) em oxicloretos de lantanideos

().
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- A analise das curvas DSC encontra-se em concordancia com dados obtidos da
termogravimetria e pontos de fusdo. Foram observados dois picos: um endotérmico
e outro exotérmico nas curvas DSC, para o0s complexos de
Ln(H,CCICOO)3. CsHgNO (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd). O pico endotérmico na
faixa de temperatura de 91°C — 255°C, foi atribuido a fusdo dos complexos. O
segundo pico exotérmico, na faixa de temperatura de 348°C — 449°C foi atribuido a

formacéo dos oxicloretos de lantanideos (I11).
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7 — Perspectivas Futuras

Outras analises como espectroscopia de Raman para reforcar a afirmacéo
da coordenacao dos cloroacetatos aos ions lantanideos (lll); a espectroscopia de
emissao naregido do visivel para o complexo de eurdpio no estado sélido, para
determinar a microssimetria ao redor do ion metélico central. A difracdo do raios-X,
método po, para determinar o isomorfismo entre os compostos de adi¢ao, além da
intencdo de se obter um monocristal para a realizacdo da medida de raios-X pelo

método monocristal.



