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R esuma

Resumo

Meste trabalhoe foi realizade a sintese, caracteriza-;ﬁu:- e estudo do
comporaments termico dos zais de Perclorate de lantanidecs (I com a
M- hetil £- C ap rolactama.

Oz complesos obfidos foram caracterizados & analisados por titulagio
complexométrica com EDTA, andlse elementar de carbono, hidrogénio e
nitrag énia, condutividade molar, espedroscopia na regide do infravermelhs,

difragdn de raics-x e estudos de andlise térmica (THDTE e DSC).

Oz compastos =30 solidos eristalinoes e pouca higrescdpicas, solivei em
agua, dimetiformamida, metanol, etanal, nitrametano e acetonitrila. Oz valores
de condutincia eletraltica molar, medidos 3 temperatura ambiente, indicaram
comportaments de elefrdlita 1:3 nas solugdes de nitrametans & acetonitrila.

Hos ezpectros de absorgdo naregido do infravermelho dos complexos a
banda vC O se deslocou para fregii€éneias de menores energias, indicando que
a coordendgdo da lactama ocormeu atrawés do grupo carbenila. A bandas
atribuidas ao ion perclorate indicaram que o mesme 52 encontra coordenado na
esfera externa do complexo & que sua simetria tetragdrica & mantida nos

compostos preparados.

Oz difratograma de raies-X dos complexos obtidos pela técnica do
metads do pd, indicaram a ecisténca de trés séries Eomorficas distintas para
oz complecos. Uma para o lantanio(La), uma outra para o eurdpio (Eul & uma

terceira formada pelos complexos de Pr, Hd, 5m e Gd.

0= walores obtidos das curvas da termogravimetria (TSTDE) e das
curvas da calorimetria exploratiria diferencial (DSCY permitiram afirmar que
todos oz compostos s30 termicamente estiveiz até uma temperatura prixima
de 195°C. Foram observados picos nas curvas DSC, com caradersticas

end otérmicas e exotérmicas, ligadas & fusdo e decomposigdo dos compleos.

Palawras chave: Lantanidecs, Perdoratos, Ladamas.



Abshract VI

Ahstract

Thiz watk was camied out the synthesis, characterization and thermal
treatment of perchlorate =zatts  of the lanthanides (N with  the
M methihz-Caprolactam.

The complexes were characterized and anahaed by complexometric
titration with ELTA, elemental anahysis, molecular condudivity, in the infrared
spectroscopy data , diffraction - ray  poner method end thermal anahsis
(T&HD TG and DSC).

The compounds are crystalline solids and =lighthy hygros copic, soluble in
water, dimethndformamide, methanol, ethanol, nitromethane and acetonitrile.
The walues of conductance electohde molar, measured at room temperature,
indicated behavior of electrahte 1:3 in the soldions of niromethane and

acetonitrile.

Inthe abzorption spectra data of the infrared region of the comple: band
WwEO gone to lower frequencies, indicating the coordingtion through the CO
group of the lactam. The bands assigned fo the perchlorate ion indicated that it
iz coordingted in outer sphere to the complexes and that it symmetry Td is kept
inthe compound of addition.

seray diffr action pattern of complex obtained by the method of poweer
indicated the existence of three separate Eomorphous series for the comples
One for the lanthanum (L3), another for the europiom (Eu) and a third for the
others compleces of the Pr, Hd, Sm and &d.

The walues of the curres of T (TG TDE) and the cunres of exploratony
differential calerimetny (00SCY to clarify that all compounds are thermally stable
up to a temperature around 1945T. Peaks have been o bsenved in the DEC
cunves, with features endothermic and exothermic, related to the merger and
decomposition of the comple:

ke vuards: Lanthanides, Perchlorates, Lactam.
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Irtro dugio & Objetives 1

1- Introdugdo e objetivos

A pesquisd em Quimicd de Coordenagdo & uma das linhas mak vigorosas
de inwestigagdo para os Quimicos inorgdnicos. Foi intraduzida no Brazil por Heinrich
Rheinbol (1291 — 197 1), que foi orientada por P aul Pfeiffer. Este por sua wez fara o
discipule do célebre Alfred Werner [1.2].

Heinrich Rheinbolt foi o orientador do dowtorade de G eraldo Wicentini (1923
2003, que também foi um dos pioneiros da Quimica de Coordenagdo no Brasil,
destacando-se, no estudo de complexes de lantanidecs. A sua linha de pesquiza &
muite destacada em tode Brasil, peois of seus antiges alunos prosseguem os

estudos dos complexos de lantanidecs emoutras partes do territério nacional. [1,3]

0 presente rabalhe tem como objetive descrever asintes e, caracterizagio =
comportaments térmico dos compostos de eoordenagdo obtidos a partir da reagdo
dos zai dos percloratos de lantanidecs (1 hidratades com a amida cidica,
M hdetikz-C aprolactama (HC al).

Oz complesxos faramsintetzados & caracterzados através de varias técnicas

irstrume ntais, tais comao:
- Condutincia eletrofitica Maolar;
- Anilise de Carbono, Hidrogénio e Nitragé nio;
- Espectros copia de absorgdo na regido do infravermeho;
- Difragdo de raioX;
- Ponto de fus3o;

- Anlise térmica (termogravimetria; THD TS e calarimetia: DSC).



Irtradugda e Objetivos - Referéndas Bibliograficas

1.2 - Referéncias Bibliograficas:

1- FARIAZ, ROBSON F. DE; Quimica de Coordenagde:r fundamentos e
stualidades; Ed. Atomo; (20057; 13 Edig3n; pag: 17.

2 SlILv, Denise D, da; FARLAS, Robson F. de; HEVES, Luiz Sebcas DAS; Historia

da Quimica no Brasil; Ed. Atoma; (2005, 29 edipdo: G2,

F Senige, Paschoal EA; Toma, Henrique E.; Petragnani, Nicola.; QUIRICA NOWA,
ol 26, (2003), n* 2, 296.



Consideragies Gerais sobre oz Lantanidecs

2 - Consideragdes Gerais sobre os Lantanideos

Oz 14 elementos que seseguem ao lartdnio na série lantanidica da tabela
periddica tém como caracteristica o estado de oxidagdo 3+ como forma mais
estivel Além deste estado, oz fons eurdpio, samario e térbio também apresentam
carta estabilid ade em zolugdo aquosa para o estado de owidagdo 2+ & o cério para
o estado de oxdagdo . A= configuragies elstrinicas e a ocoréncia de outros
estados de oxidagdo além do 3+ para algurs dos elementos sugerem que exste
alguma estabilidade extra quande o conjunto de orbitaie 4 encontase semi
preenchida ou tatalmente preanchido com oz elétors [1].

A Tabela Z1 apresenta o potencial de redugdo, a soma das trés primeiras
energias de ionzagdo & o raio ifnice dos lantanidecs em fungdo do ndmers
atémico. Of walores daz Soma das trés primeiras energias de jonizagdo & bata,
por =0 0 estado de oxidagdo 3+ tém carater idnico & o jlon Ln®' domina a quimica

desses elementos, caraderzand ooz como elementos muito eletrop esitivos [1.2].



Consideragdes Serais sobre os Lantanideos

Tabela 2.1 — Energia de ionizagdo para os elementos lantanideos.

Elements Simbolo & E* (Wolts) Soma das trés Raio de

nidmers Z primeiras energias L' ¢ By
de ionizagdo
Lantinio La-57 =252 3 Ckimel 1022
Cério Ca—A3 =248 2512 (kimal 1020
Pras e odimio Pr—ma -2 2 EZE (kAmal) 0890
Headimio Md =0 =299 3OS Ckimal oasz
P romé cio Pm —B1 -2 270 (kS mal) 0870
Samario Sm—62 -2 3 8EE Ckimal up=lass
Eurépio Eu—fa 2. 403 (Klimol 0947
Gadolinio d — G4 -2 27k mah 0oz
Terbia Tb —65 =208 372 Ckimal I} =hec
Disprésio Dy —68 235 3 8@ (Klmel) 091z
HéImia Hao —G&F EIERC ) AT (klmal 0801
Erbio Er -3 2,30 3 903 (Klimol) 0 a0
Talio Tm—E3 S22 4028 (kK imal ogan
Iterbia b =70 =227 4G (kimel [UF== 2
Lutécia Lu—71 -2 2 EeE Ckmal 0281
O raios iddcos correspadan ao rokrers de coorderecio se k.

Oz walores doz potenciais padrdo de redugdo para o= lore de Ln®,
relacionados na Tabela 2.1, demonstam a grande semelhanga quimica desses
elemartos. Devido 3 essasemelhanga, ha uma dificuldade em efetuar a 5epara|;5-:-
dos elementos, & muites dos trabalhes primordiais na quimica dos lantanideos
faram usandose misturas [1], sendo por isso, mutas vezes conhecidos como
terras raras, mesmo ndo sendo raros na natureza [3,4.9].



Consideragbes Gerais sobre oz Lantanideas

huitos Tors trivalertes dos lantanideos 530 colarides, tanta no estado salido
como emsolugdn [12]. A Tabela22 apresenta a relagdo entre cor & o ndmero de

elétrorns fpara a série lantanidica.

Tabala 2 2 — Corfiguragdo eletrérica e cores dosions lantanideos (LA,

Elements Simbalo Configuragio eletrdnica Cor dos jors L'
Lartdnia La 4'5d s Incalor
Cério Ce &K' 5d 62 Inealor
Frazeodimio Fr 4 5d =2 Werde
Meodimio Md 45462 Lilz
Promécio Pm 4567 Rosa
Samdrio Sm 45 Fis? Amarelo
Eurdpin Eu AP Ed 52 Fosa palida
G adalinio & A" 5d =2 Incalor
Térbio Td g 5d Giz2 Resa palida
Disprisio Doy 5462 Amarelo
Hélmin Ho a1 "Hd¥s? Amareln palido
Erbio Er A 'Bds? Rosa
Tdlin Tm 254157 Werde palido
It&rhio b 47 25062 Incalar
Lutécia Lu af *5d%6s2 Inealor

Oz astados de a<idagdo (2+ & &), ndo apresentam corez semelhantes 3 de
fels parceiros trivalentes isoeletrdnicos emrelagdo ao preenchimento dos orbitais
f(Ce" & laranja — awvermelhado, Sme' vermelho, B, cor de palha; wb', werde),
conforme mostade na Tabela 2.3 [1,2,3].



Consideragdes Serak sobre os Lantanideos

A worsurge por causa da absorgde de luz em determinade somprimerto de
onda, correspondentes a determinadas transigies eletrdnicas. Todes os lore dos
lartanideas mostram absorgds na regide do visivel & do utravioleta présime da
espedtro, exceto Lo, que possui um subnivel f completn. Estas coloragdes =30

devidas 3= transipies 1 [1,3 4]

Tabdz 2. 3 —Cordosiors Ln**, Ln** e dos seus correspondertes ions Lo
i soeletrénicos.

fors Li®' e Ln*' | Cor desions | Configuragdo | Tons L™ |Cor dosions
eletrinica
Ce! Laranja 41 La® Irzal or
avarmelhada

Sm Vermelho &4 Euv! Roza palido
wivo

Ev’ Amarelo & (el Ineolor
palida

B Verde ' L™ Incolor

Oz zak de lantanideos () geralments contém 3gua de cristalizagdo. A
solubilidade de muitos destes sak segue oz padries do Grupo Il da tabela
periddica tak come, o doretos e os nitrates que s3o0 sollveks em agua, e o=
axalatos, earbon atos e fluoretos =30 pouco sallveks. Ao cantrario do que ocarre na
Grupo I, cortudo, os sulfates 3o soliveis. Mutes dos lantanidecs formam zais
duples com correspondentes saie do Grupo | da tabela periddica & com amdnia,
par exemplo, Haz50.Lre(S 00 6SH0 (Ln= La- Lu) [ 2.5]



Consideragies Gerais sobre oz Lantanidaos

£z medidas magnéticas paraions lantanideos, na forma de hidratos e outros
complexos, revelam a ocorrénca de desdobramentos de campo cristalines bem
menores que 0s doz fons de metais de transigdo [26]. lzs0 se deve ao fato dos
arbitais f serem internos, estando protegides das interagies fortes com oz ligantes
pelos elétrane dos nivels 52 e 5p totalmente preenchides, & que se encontram mak
afastados do nicleo que os elétrors 9, em vitude desza paquena inferagdo com
oz ligartes, o5 eléfrors K nos complexos de lons lantanideos tém muites das
caracteristicas  idnicas apresertadas quando pelos lors  liwes, na forma
gasosa [1.2,3]

A absorgdo de b= por comple<os de metais de transigdo d3 origem a3
bandas de absorgdo bastante largas. As larguras das bandas espectras s3o
determinadas, em grande parte, pelas interagies fortes provocadas pelas
wibragies dos ligartes. Mos complesos de lantanidecs as bandas de absorgdo se
apresentam bastante finaz, inferior a 1nm, devido a fraca inferagdo dos elétrons 9
com os ligartes B5]. A Figura 2.1, mostra o especko eletrinico do P™ entre
15000 & 50000 o' . O espectro eletrinica do [TiHz 0'W)®' tamb ém & mostrado para
ihztrar as diferenpas nas larguras das bandas dos espectroz dos fore do bloco d &

oz Tons lantanideos [5].

| .-""'. ™
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" A0k 10 500 (4 ]
SAHMH 250 ITHHHY SO =
FAgura 2.1 — Espedro dardnico do [Pr{H,0]0* [linha cheia) & o espectra
detrénica da [Ti[H, 0L [linke pontilhadas],
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Hormalmente, descendo um grupo da tabela periadica, aumentam as raios
covalentes e oz raios idnicos, devido aosucessivo preenchimenta de novos nives
eletrénicos. Ao longo de um periode, os raios covalentes & o= raios idnicos
decrescam, devide a0 aumento da carga nuclear efetiva, & 3 protegdo incompleta
desta carga peles noves eléfors adicionados faz com que todos o= elétrars sajam
mats atraidos pelo nucleo. O efeito protetor dos eléfors decresce na ardem

= pod,f

A redugdo do raio idnico de um Ton para outro & o efefto acomulado nos 14
elementos situados entre o Ce & Lu 530 de cerca de 02 angstrons. kto &

conhecide como recuo lantanidico, ou confragdo lantanidica.

Az propriedades de um fon dependem do seu tamanhe & de sua carga.
Coma o itrio ), possui um raio 09 A, um valor maior que os quatro dtimos
lartanideos. A contragdo |antanidica & suficiente para que esze elements seja
colocado ertre oz elemartos holmio e disprosia, por Es0 a5 propriedades destase
torna muite semelhante aos dos lores lantanidecs, o que faz com que este lon seja

encontrade juntamente com o= Tore lantanidecs na natureza [1,2,6,7]

Corsiderando o= lons lantanidecs triposiives, werificase que com o
decrésdimo do raio ifnico também ocore, uma diminuigdo no ndmero de
mnrdenagﬁn, um aumento na estabilidade termodindmica, um aumento do cardter
covalente da ligagdo metal-ligante, um decéscimo na temperatura  de
decompezsigd o térmica, atteragdo nas solubilidades des complexos, um decrés cimo
na basicidade, um aumento na dificuldade de oxdagdo, decréscimo no cardter
iGnico de compastos binaries sdlides [F].
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Oz ions |antanideos trivalentes pertencem 3 clazse "3 na classificagdo de
AHRLAMD, CHATT &DAWIES [8], ou podem ser elassificades coma Acidos duros
sequnde o conceito de PEARSON [3). Oz lore desza dasse se ligam 3= bases
dura=s, preferencialments aquelas que pessuem oxigénio ou nitragénio come Stome
doador e fracamente % bases moles, contendo enxofie ou fosfore como
doador [10]. holéculas de Agua e tors hidraxidos =30 padicularmerte fortes em
relagdo aos tons L', de modo que, em=olugdo aquosa, apenas ligante contendo
grupos  doadores  com  oxigénio carregades negativamente podem  ligarse
fortement:  as  centro metdlico. A coordenagde  metakligante  ocorme
predominantermente  atrawés de ligaptes idnicas na presenga de ligantes
monodentados oo muttidentades que contenham pele menos um oo dois grupos

doadores, apresentando oxigénios carregados negativamente [11].

Oz nimeros de coordenagies menores que G530 pouco freqlientes para os
compostos de lantanideos () e acorrem somente com ligantes volumosos, senda
o5 ndmeres de coordenagdo 7, 8 & 9 mak comuns para estes fons, chegando 3
atingir ndmeros maki atos, tak como 10, 11 & 12, dependendo da natureza da
ligante enwohido na complesagdo, resuttande em uma grande variedade

esteraoquimica [1,2,6].

Awariedade estereoquimica dos poliedros de coordenagio mai comumente

observados & mostadanas Figuras 22 e 2.3,

NC 9 14l I 12
Prisma trigonal - Antiprisma quadrdiico Octaedio leosacdro
[F-encapuzrado !:.ig-:|._:;|_-||_|?;|.j.':|

Fgura 2.2 - Estruturas idedizadas de complexos com ndmeros de
coorderagEo maiores que S [B].
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A auzéncia de cardter direcional das ligagies faz com que o aranjo dos
ligantes dependa dos fatores estéricos, das repukides mituas entre os ligantes,

das propriedades dos ligantes e do raio dos lons lantanideas (1.

Arepuk o mitua entre oz ligantes & os impedimentos estéricos, 5o fatores
que tem uma grande influencia na distribuigdo des ligantes ao redor do ion
metlico [11], o= quais assumem uma importinecia especial, em fungdo da natureza
da ligagdn metal - ligante & da paricipagdo ndo significativa dos orbitais 9f nas

respectivas ligagdes.
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ke f— eficlams parn oito
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B . -H"\-\."? - _-___T':_-:-?
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Fgura 2.3 - Estruturas idedizadas paras os ndmeros de coordenagdo 7 e S[E].



Consideragies Gerais sobre oz Lantanideas 11

Compostos de lartanidecs encontram uma ampla gama de aplicages,
muitas da quais estio associadas a suas transigies eletrdnicas . O dwido de
eurdpio au o orto-wanad ato de eurdpio & utilizado como fasfora vermelho nas telas
dos televisores e dos terminak de computadores, & o neodimio (Hd®'), samaria
(Sm') & o halmio (He*" z3o empregados em lasers de estado sdlide. Os
compostas de lantanidecs tém propriedades cataliicas e & muto utilzado nos
frataments de emissdes attomofivaz e em processas de craqueaments de fragles
do petrélen. Devido ao fato de o fon cérie absorver forlemente na regido de
ultravioleta, & muito ulilizado na fabricagao de lentes oftalmicas especias para uso
zolar & na fabricagdn de recipientes de widro que absonrem aradiagao ufravioleta
paraseremusados, por exemplo, para armazenar alimentos que s30 afetades pela
Iz, Uma mistura EwCe & dtilizada na fabricagdo de doulos escuros. Apresentam
também uma vasta aplicagio como im3s permanentes (SmCoy & NdzF ewB) com
maior campo magnétice especifico que se conhece. Esses imis s3o utilzados em
matores, reldgics, fubos de microondas, transporte @ memdria de computadores,
sensores, geradores, microfones, raios-%, imagem de ressondncia magnética
(IRhf), separagdo magnética. Eles 530 usados também como agentes de cortraste

em RMM, devido 3z suas propried ades magnéticas [4,12].
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3 - Consideragies Gerais sobre o Acido Perclirico & Anion
Perclorato

0 Acide perclérico @ um doz mak podercscs Acides inorgdnicos. Seu
potencial de jonzagio & muito atto. E um poderoso oxidante e exdremamente
iretavel. Datcando cair uma gota do acido sobre papel ou madaira, pode hawver
inflamagdn instantinea. Sobre canvdo wegetal, acontecerd uma exploz 3o,

0 Acido perclirico & o dnico dos axidcides do cloro que pode zer Eolado no
estado puro. Eum fiquida incolar, oleoso, 3 temperatura ambiente e, quando puro,
& bastarte irstavel, decomponda-se explosivamente [1]. O cido perddrico, HCIO,
& disponivel comercialmente na concentragde de 70 3 72 % em peso, onde entra
em ebuligdo a 203 °C com evolugdo de cloro, & dewe-se ewitar o contato direto
deste com bore agentes redutores & com matéria orgdnica.

0 acido perclarico pode zer obtido através de vwaries metodos. A sintese de
quantidades grandes de HCIO. anidro foi descrita por Mascherpa [£], destilando o
perdorate de potasio com Acide sulfirico concertrade sob reduzida presside
(1240 P 3):

KCID, + H 50, = KHEO, + HCIO,

A partir desta sintese, surgiram outras com processos semelhantes, come
por ex<emplo, @ agdo do dcide cloridrico concentrado sobre o perclorato de sddio &
destilagio 2], ou a reagdo de eido nitrico dillide com perclorate de amdnio [91:

HaCll. + HCIl =+ HaCl + HCIO.

MH.CIO, + HNO, = MH.MOp + HCIO,
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Oz Percloratos poderiam ser produzides pela oxdagdo eletroftica dos
doratos, porém esza reagdo & muto lenta e de pouca ulilidade, porque a
desproporcionamerts do ClI0y a CI0L" & CI, apesar de favordwel, & cineticaments
praibida 5 5] .

109 =+ 3CI00+ CT

0 jon perclorato foi descoberto em 1316 & 3 £ua habilidade de coordenagdo
foi demorstrada somente em 1961 por Hathaway e Underhill [7] através da
interpretagdo doz espectros infravermelho do perdorato de cobre. Durarte os anos
saguintes o perclorato (CI0L) foi classificads como um dnion de coordenagdo e
sua basicidade muite fraca, de acorde com a teoria de Brirsted, s3o

correlacionados 3 acidez muito forte de HCI0. (pk a=—15] [].

Em wista da basicidade de Brinsted e da carga negativa dnica do ion
perdorata, (CIL7), ele @ uma base de Lewis fraca, com poucatendéncia a formar
complexos com cdtions em solugdo aquosa. Deste modo o perclorates de
lartanideas s3o freqiertemente usades para estudar a= propriedades dos fons
he<adgua em =olugdo [F]. O fon CIO0 & wsado como um fon fracamente
coordenante que pode ser deslocado de um complexo por outres ligantes, ou como
um dnion de tamanha médio que pode estabilzar zais salidos cantendo complesos

catidnicos grandes com ligantes facimente deslociveis B2

O perclorate (CI0.7 & usado ainda amplamente para o estudo do
comporaments dos cations na solugdo na auséncia de toda a interferéncia
anidnica. Como exemplo, o efl perclorate sintetizade  primeiramente em

1262 @10,

Desde a descoberta do etil perclorato, outros percloratos orgdnicos purcs e
numeresos foram preparades & caracterizados. Informagdes de  percloratos

inorganicos puras eram escassos e restritos aos sais idnicas [7].
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Perclorates de quase todes oz metak eletropositives 30 conhecidos hoje,

eoezto para cations (', Rb', C2') todos 530 sollveis em agua [1,4,11].

Apresertando estrtura tetraédrica, o jon perclorato forma sdlidos idnicos

semelhantes a outros Tors tetraédricos, como o BF,", M0, & S0,

144 pm

=0
I

Fgur=a 3.1 = perclordo e s sua estntratetraddrica.
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4 - Consideragies Gerais sobre ag Amidas Ciclicas

A= amidas corstituem uma das dasses de compostos que mais foram
estudadas ulimamente. Oz estudos realizades tém como base a originalidade de
suas propriedades fisicas e quimicas e também a sua particular impertdnca nas
imrestigagies da quimica de macromoléculas bioldgica, como proteinas e
peplidecs, nas atividades farmacoldgicas antitumores, na sintese de complexos
metdlicoz, que podem ser usados como catalizadores em acilagdo de FiedetCrafts,
em reagdo de Diek-Alder, como ligantes que atuam no sifio de coordenagdo
(zimetrial e a sua compreens3o, sabendo-se que este possui um atto potencial
ligante na formagdo de complesos com ions mefilicos de trarsigdo dos
blacos d e . [1,2,3]

Az propriedades quimicas de amidas assemelham-se a de outres compostos
derivados de Acidos carboxilicos, como ésteres, anidridos e cloretos de Acido. Ho
entant, com relagdo a algumas propriedades fizicas, tais coma panto de fus3o e
ebuligio de amidas primarias e secundrias (mono substitidas), os valores =30
mais attes do que aldeidos & cetonas de massa molecular relatvamente
semelhante. Essas anomalias observadas em tak propriedades fisicas s3o
provenientes da formagde de dimeres ou cadeias maks longas, provenientes de

interagies intermole culares, especificamente, ligagies de hidrogénio (.

Az amidas sdo caracerzadas como basez de Lewi frente acs Acidos
correspondentes, como por exemplo, o= Tons metdlicos. & lteratura registra uma
série extenza de complexes metalicos envalrendo oz metai representativos & as
de trarsigdo, principalmente o= da 19 & 29 zérie com amidas de cadeia aberta,
mona & diszubstituidas.
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#e ladamas s30 amidas delicas, que podem ser farmado por:
- um rearranjo catalizade por acide de aximas no rearranjo de Beckmann [3);
- cetonas ciclicas & amdnia na reagdo de Schmidt [5];

- uma ciclzagdo de aminodcides, onde o grupos amino & carbosdlico se unem, sob
aquecimento, para formar a ladama [7 B];

- uma iedolactamizagde [2;

- uma catilse com cobre em cicloadigdo 1,3 dipolar de alcines e nitonas na

reagio de Kinugasa [10]

#= Figuras 4.1, 4 2 & 43, mostram algumas das reagies de formagao daz

lactamas.

JH
i i
n
J_l =
T Haa0,

Figurad 1- O rexrranj de Beckmann outransposicso de Beckrmann.



Consider agies Gerais sobre a8 Amidas Ciclicas 18

M, 51 Me, 51
190 kY
I:I E'
é‘i Me S—QTr S e Bl Sy 1 s 50, a0, i
. — _—
B OH ELO
X o = :

Figura 4 2 — Reagdo deiodalactamizasdo.

) .
e
= .
S .-"'f.f L\ ".'-'-"'-' h
[ * i T k Cu
~F ) || ) .
e _ g
g 1 = s
| T
-~ ELN
MeCH P
rt, 24 hrs —
= g
. - T .
i, 0
| LY o
| :
-l ""::_\_.lt:;;_ - NH
= _—F .
H Fh

Figura 4 3 — Reagdo de Kinugasa.

Lependenda do tamanho do anel, as lactamas podem apresentarse sob a
conformagdo de o (n < 7)1 ou Tans (n *7) [7,11,12]. Em geral, & lactamas com
anék inferiores ou iquai a sete membroz, s30 & mais estudadas e az abzorgles
na formas cis ocorrem com energids menores que as formas frans, indicando uma

maior flexdbilid ade do anel na conformagan trans [13,14,14].
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Fz lactamas possuemn pelo menas dok stomos capazes dese coordenarem
a um on metalico; um & o Jtomo de oxigénio da carbonila e o outro o Atomo de

nitrag énio da amida.

BRIGGHT & colaboradores, 1955 [16], prepararam e analisaram o=
espedros de uma série de compostos de percloratos de niquel () & cromo (IR
com & lactamas:  eCaprolactama, &Walerolactama, y-Bufirolactama, e
estabeleceram o poder doador relative das referidas amidas, através do pardmetro
do campa ligarte, [q. O autores ainda ebservaram que o oxigénio das lastamas &
melhor doador que o oxigénio carbonilico das cetonas. Tal comportamento foi
atribuido a deslocalizagio do par de elétrons ndo ligades do nitrogénio para um

orbital molecular m, emvoblrendo O, C e N [17].

A constatagde de que 3 coordenagdo 43 lactama ao centro metilico ze 43
pelo dtomo de mdgénio ou nitrogénio, em geral, & feita atravéz de comparagdo
entre o= espectros vibracionas de abzorgdo dos complesns com os daz lactamas
lwres. Em compostos onde a coordenagio ocorre através do atamo de oxigénio da
carbonila, a freqliéncia do estiramente vC=0, da lactama & deslocada para
freqiéncia maks baika e, como corseqiéncia, hawerd um deslocaments da
freqiéneia do estiramento do grupo wC-M para regides mai altas. Porém ze a
eoordenagdo ocorrer pelo nirogénio, 3 abzorgdo refererte 3o estiramerta wC=0
ocorrerd em uma regifo de maior freqiiéncia e a referente ao estiramenta wC-H

aparecerd em uma regide de freqigncia mais baixa.

MUNHOE & colaboradores, 1992 [18], assim como BRIGGHT, constatou
atravéz do estudo doz compestos de &Valerolactama com perenatos  de
lantanideas, que tambéam esta lactama se coardena atraves do axigénio carbonilica

com oz Tons lantanidicos (.

Apesar do grande peotencial ligante do atomo de oxigénio, PEMLAND e
colaboradores, (19571 [19], estudande algurs complexos de Pd (I e P com a

uréia, observaram que a coordenagio ocorria através do Stormo de nitrogénio,
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O grupo funcional carbonila & formado por uma ligagdo sigma & uma ligagdo
pi. A ligagdo carborilica & sempre fortemente polarzada, com densidade de carga
acentuada na extremidade em que se situa o oxigénio, cuja eletronegatiidade &
corsideravelmente maior do que a do carbona & o par de elétrons deslocalzado da
nitrog énio, ocupando um orbital molecalar pi, o qual intersifica a polarzagdo no
gtomo de owigEnio, poszibiltande uma interagio mak efidente com centros
metlicos deficiertes de elétrors, por Es0 o= lors metalicos capazes de farmar
compostos de adigdo com ligantes fortemente polarzados dewem preferic a
coordenagdo através do Stomo de oxignio, que apresenta maior contribuigda
nesse fipo de ligagdo como o que ocorre no caso dos lantanidess tripositivos &

outros Tons receptores fortes de pares de eletrons [16].

Quando radicais erganicos (alquila, arila), substitui o tome de hidrogénio na
ligagdo com o niftogénio, (lactama M- Substituids) verificase um auments na
capacidade doadora do nitrogénio & no oxigénio, no entanta o nitrogénio nio &
faworecido para uma coordenagdo, pois o impedimento estérico gerado através do
radical do N-zubstituido dificulta uma possivel coordenagio com o nitrog énio, o que
por sud vez favorece 3 coordenagde através do Stomo de oxigénio dos centroz
metalicos deficientes de elétrons [20].

A Figura 4.4 mostra a estutura do grupo amidice através dos hibrides de
reszondncia para o ligante N-metikz-Caprolactama (M Cal).

+

.
.

| CH; CHz
o 0

Figura 4.4 - Hibridos de ressondncia da N-mail-= Capraadtama.
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Podemos werificar 0 aumerta da dersidade da carga no axigénio carbaonilica
da lactama atrawés da comparagdo do momento dipolar da e-Caprolactama com a
M metike-C aprolactama (M C al, conforme mostra a Tabela .1 20].

Tabd= 4.1 - Comparagao do Mormert o Dipolar da =-Caproladtama e
M-rnatil-z- Ceproladtama.

Ligante Mamerto Dipalar
= Caproladtama. 3,852
M-metil = Caprolactama. 423

Estudes termoquimicos dos calores  entilpicos enwolrendo o sitema
=Caprolactamafenal, & M metibe-Caproladamafenal, confirmaram que o aumento
na densidade de carga no ateme de axigénio do grupo amidico para a lactama
M—substituida € devida ao efeito indutive provocade pele grupe metila [21].

Az amidas cidicas primarias apresentam a capacidade de formar cadeias
através de ligagies de hidrogénio acarretando um aumerto no ponto de fus 3o em
relagio 3z amidas cidicas M-substituido. Assim, a scaprolactama (Cal,
& waleralactama Wall, rbutiralactama [W=LT oenantalactama,
Zazaddotridecanona s3o0 sdlidas & temperatura ambiente, enquante que a
M metibs caprolactama (MCaly, M-metit&wvaleralactama (MWal) e a

W metibebutiralactama (MBuL) s5o fiquid as nas mesmas condigdes.

A Tabela 4.2 apresenta uma revis3o bibliografica dos compostos contenda
lactamas como ligantes & o perclorate coma lon coordenarte, encontrades na
litaratura.
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Tabela 4 2 - Rewis3o Bibliogrfica: Compostos Contendo Lactamas e Perclaraos.

Compaosto Resamo Ref

MCIO; L ECyH-- NO Sintese & caraderizagio abavés dos  espechros|oo

b = Cr, Mn, Fe, Al Pb, Cu,|eletrénicos de absorgdo na regide do infravermelho.

Mg, Ca, Zn, Cd, Co. Determinagdo dointervalo do porito de fusdo.

M CIO, L EBC,H.. HO Sintese e caraderizagac abaves de espechos(yg

M= Ni, Cr eletrinicos de absorcdo na regidos do infravermelho e
withvel Determinagdo dos pardmetres do campo
ligante.

M¥; EC4H--HO Sintese e caraderzagie abavés dos  espechros|oq

X.=CF Br, ClL", BF, eletronices de absorgao na regiac do infravermelho,
condutincia molar @ medidas de susceptibilidade
magnética.

Lnf C104)4.8 CaHy MO Sintese, caracterzagio e estudos por difragio selq

Lnf Cl104])1.8 C4H--HO raics » de complesos com perclarato de lantanidecs

Ln = lantanideos (Il e lacdtamas (2 pirolidinona, = Caprolactama, =

Ln[ Cl104]y.3 C.. Hy WO EH, O  [2-azaciclofride canond).

Lr[ Cl03)s. B0 HyM O Sintese, propriedades e estrutura dos complexos de

Ln=La—Ha percloratae de lantanidess com a &Walerolactama.

Lrf C105)4. FCaHyM O Estudos dos espechos de abrsacnrn;a'f-:- na ragido do 24

Ln=Er—Lu,% infravermelho & viEnel, condutancia maolar, difragac
de rains —x.

Lr[ Cl103)4.8 CaHy MO Complesos  de metais de terraz raras com afag

Ln=La- Th M-metily-butirolactama. Estudos espechas

Lrf C104)4.F CaHyN O eletrénicos de absorgdo na regido do infravermelho,

Ln=Cwy —*b, condutincia molar.

Lnf C104)4.8 CyH-aMNO Determiney;ﬁn} dos  parimetres  cindtices  da|og

Ln=1La, Hd, 5m, Eu degradagao termica de compleses entre perclorates

ASf =2 gzaciclononanona deterras raras com 2 azacidononanona A,

Lnf Cl104])4.8 CyH,HO Complesos  de metais de terraz raras com afo7

Ln=La, Pr, Nd, S5m, ©=d, Cvy, [ N-metily-butirolactama. Estudos ezpechos

Er, b, ¥ eletrénicos de absorgdo na regido do infravermelho,
condutincia molar.

MCI O3k .6 CaHy NO Complexns de metats de representatives e Fansigao (oq

hi=hdg, Ca, Sr, Al In,Cd. com d MW-metiby-butirolactama. Estudos espechos

LCl0,.4 CHHOZH,O eletrdnicos de absorgdo na regido do infravermelho,

HaCl04.2 CaHuMO. He condutdneia molar, difragdo de raio-x.

ZnfCl0s LA CaHy MO

MCIO k6 X Complexos  de metais  de transigio com A 20

M=Ni;Cr; X=L;L; L: L butirolactama (I, MN-metil-y-butiroladtama (I,

L =C,HNO[) walerolactama 1, caprolactama L] 2

L, = CoHNO.CH, (] N-metite Caproladama (W) Bstudos  espechos

Ly = CaHyNO [111]
Ly = CyH-- HO [lll]
Ls = CrH-aNO (1]

eletrinicos de absorpdo na regido do infravermelho,
resultades dos pardmetros do campo ligante.
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5 - PARTE EXPERIMEHTAL

Aoparte experimental foi desenwoliida em duas etapas:

+ Sintese dos carbonatos basicos de lantanideos (IIh hidratades, dos sais de

perdorato de lantanidecs (1) hidratados & dos compostos de adigio com o

ligante M-Metit=-Caprolactama, conforme a Figura 5.1, que indica o
fluxograma das etapas da sintese.

EEFENEAD ARUOEA DD
0402 DF LAATANIDI 1)
‘ HCI, AELS DEETILADA,
CONTROLE DE pH UREL, CONTROLE DE pH
CLRECNIATY BASICO DE
LANTARNDD (I HORATADD
‘ ArIDC PERCLORIEED 70 % EVAFORACAD, FEFOUED
{IESSECANNR)
PERCLORATD OE LARTANIDID Il
HIDRATADD
22 [IMETOH - PROPAND
LIGANTE
FERCLORATC IE LANTARIDID 1
CM RWETILE- CAPROLACTAMA

Figura 5.1 — Fluxogrars represert ando as gapas de sintese do compleso.
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+ Caracterizagdo dos compostos de  adigho utilizande wirias  técnicas

instrumentais. A Figura 52, mostra o flecograma das etapas emvolidas na

ginteze & as técnicaz ulilizadas para a caracterizagio dos compostos de

adigdo.
) PO
AT L LANANEED RO
(BTENGAC 10 LOMFLERD

HISE ELEVENTAR [ARATERTAGA) FRAGAD DE RAICE- ¥
CETERMLL = . [ ARSCARTA K]
W [WE | oo [ PR
BT TERHIA [S: RERIMGANGE | DONFRAERMELHD

Fgura 5.2 - Fluxograma das Bapas Ehvdvendo 3 Sintese e a Caracterizagio
dos Compostos de adigso.
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51 — Solventes e Reagentes IMilizados

Os reagentes wtilizados para a sintese, para o teste de solubilidade & a sua

pr-:-c;e-:léncia, encontram-se listados na Tabelas. 1.

Tzbelz 5.1 - Reagentes utilizades, todos e grau analitico.

Substancizs Frocedéncias
Oxidos de terras raras Sigma
Arida per dérica hoderds
r&ia Cromaline

Arido cloridrico hiter de
FAocetonitrila flar di
Mitrometano flar di
hletanol hler d
Etanal hlar di
Limetifarmamida me ok
Firidina har di

EDTA Muclear

Acido acético Cingtica

Acatato de sadio Cinética
Alaranjado de ortoxilenal Aldrich
2,2 Dimetdsd Fropana Sigma
M- hetil & Caprolactama Aldrich
Clareta de Calcio anidro Wete o
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5.2 — Sinteses

Az sinteses aquifr atadas 3o as preparagies dos carbonatos basicos de
lantanideos || hidratados, az preparagiies doz sai percloratos de lantanideos
hidr atados & a preparagdo do composto de adigdo.

5.2.1 - Prepara¢do dos Carbonatos Basicos de Lantanideos (1)
Hidratados

Oz carbonatos basicos de lantanidecs (I hidratades foram preparados
carforme o procediments descrita por D'ASSUNI;ED [1] : em béquares de
1000mL, faram feitas suspersdes aquesas de apraximadamente 5009 de dwxide
dos respectivos fons de lantanmideos (B, O sitema foi mantido sob agitagdo =
aquecimento de aproximadamerte 70°C, sendo adicionado, gota a gota, Acido
doridrico concentrado, controlandose o pH enfre 3 e 4, até a dissolugio completa
dos respectios dxidos de lantanideos (1), representada pela equagdo quimica

abai<o:

Apds a abertura dos respectvos dxidos de lantanideas (IIN, foi adicionada
agua destilada até o wolume de 200mL O sitemna fai aquecido a uma temper atura
am tarno da 20 °C. Mesta fai<a de temperatura foi adicionada lentamente uréia, até
o pH atingir 3 fai<a entre 5 & 6. A respectiva predpitagdo quantitativa dos fons
lantanidices nafarma de carbonato basico hidratado, foi veriicada adicionando-se
auma aliqueta dessasolugdo, algumas gotas de hidréwide de aménio 0,1 mal.L".
Oz respectives carbonatos basices de lantanidecs (I hidratados obtides foram
lavados com dgua destilada até que ndo fossem mais verificados a presenga de
iors cloretos (CN nas dguas de lavagem, atavés de um teste qualitativo realizade
pela adigdo de AgNO(ag) O,1moll Em seguida, os respectivos carbonatos
basicos de lantanideas () hidratados foram secos & armazenados & temper atura

ambienite.
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5.2.2 - Preparagdo dos Percloratos de Lantanideos 1l Hidratados

Foi Preparada uma suspens3o aquosa contendo 200 gramas de carbonata
bazica de lors lantaridecs hidratades, o qual foi martide zob agtagdo e
aquecimento (B0 a 70¥C em banho-maria onde foi adicionado lentamente acido
perdarice 70%, em pequenas quantidades na suspersdo, sempre controlando o
pH entre 3 e 5.

A= solugtes foram fitradas a quente e oz fitrados foram recolhidos em
cipsula de porcelana. O sal foi armazenado em dessecador contendo cloreto de

cdleio anidro.

5.2.3 - Prepara¢do dos Compostos de Adigio

Mantendo a relagdo molar 1.8 do sal lantanidico-ligante, foi adicionada o
respective sal de perclorate a um béquer de S0mL e 10mL de 2,2 dimeti:d
prapang, suficiernte para dissoher o mesmo. Em outro béquer de S0mL fai
adicionada o ligarte, H-Metil-= C aprolastama, em 10mL de 2,2 dimetd«ipropanc, O
ligante foi adicionado lentamente na solugdo do zal sob agitagdoe corstante. O
precipitado obtido foi separado & lavado durante a fitragdo e condicionado em
dessecador.
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5.3 — Caracterizaclo dos Compostos Sintetizados

5.3.1 - Analise Quantitativa dos ions Lantanideos 1)

A andliee quantitativa doz ions lantanides (I foi feita através de fitulagio
complexométrica com EDTA, wtilizando Acido acéticofacetato de sddio como
tampds (pH= 551 e pirdina, fends come indicader o alaranjade  de
oteexilenol [23.  Foram dissolidos aprodimadamente 20mg do respe clivo
complexa de lantanidico em 10mL de agua destilada. Em seguida foi transferida
3mb do tampda, uma gota de piriding & 3 gotas do indicador. O sistema ficou sob
agitagdo por 3 minutos e fei fitulade com uma selugo de EDTAD,00 mol L™ até
wiragem do indicadar.

5.3.2 - Analize Quantitativa de Carbono, Hidrogénio e Hitrogénio

Oz teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, nos compostos de adigdo,
foram quartificados mediante utilizag@o de microanalis ador © H N S modelo 832 da
Leco, no labaratario de Fisica da UFES.



Farte Experimental 33

5.3.3 - Testes de Solubilidade

Foram feitos testes qualitatives de zolubilidade dos compostes de adigdo 3
termperatura  ambiente, dilizande os seguintes solrentes: Agua, acetonitrila,

nitrometano, metanol, dimetiformamida, etanal.

5.3.4 - Medida s de Condutdncia Eletrolitica

Foi preparade 25 mL de solugdes & 107 mol L' dos complexos sintetzados
com o5 solventes acetonitrila & nitrometano. A= solughes foram transferidas para o
ambiente de cela de medida. O eletrodo de medida foi mergulhado na solugdo &
apds 1 minuto foi werfficado se houwe alguma variagdo na condutvidade,
registranda apds esse tempo a condutividade. As medidas de condutincia
aletroftica foram fetas em um condutvimetro modelo HI 3033, HANNA, com uma
corstante de célula de 1,2622. A temperatura de andlise foi martida em 25°C

durante 3 medida de cada solugdo dos complesas.
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5.3.5 — Espectroscopia de Abzorgdo na Regido do Infravermelho

Oz espectroz de absorgde na regido do irfravermelho, do ligarte & dos
compostos de coordenagdo, foram obfidos pela téenica de dispersdo em pastilhas
de KBr na regido de 9000 a 900 em”', dtilizando um espectrémetro FTIR 4750 da
hIDAL, 3 temperatura ambiente.

5.3.6 - Difratogramas de RaiosX (Método do Pa)

0= difr atogramas de difragdo de raios-x, método do pd, foram obtidos em um
difratdmetro de raios - X Rigaku, do laboratério de plazma da UFES, ufilzandese
uma radiagio de Cukd G =15906 &),

5.3.7 - Medida s de Intervalo de Fusao

Oz intervalos de fus3o foram obtidas utilzando um aparelho de modalo da
Marte: ponto de fusaa 1.
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5.3.8 - Terrmogravimetria (TG}

Ffzocurvas TEDTG foram registradas em uma termobalanga TeA-50,
(Shimad=zu) aquecendo-ze aproximadament: 50 mg de massa da amosta em
cadinho de platina, numa faica de temperatura de 20 a 900°C. Utilzou-se uma
razdno de aqueciments de 10°C.min" sob atmosfera inerte de nitogénio com wazdo

de gas da ordem de S0mL'min.

5.3.9 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (D5 C)

Ma Calorimetria explorataria diferencial foi utilizado um  equipamenta
Shimadzu (DEC-500. Az andlizes foram realzadas com massas de amostra em
torna de 50 mg. Milizowse uma razdo de aquecimenta de 107C/min, a uma
temperatura limite de 8009, sendo wtilzado come gas de arraste o nirogénio, a
uma wazdo de SO0mL‘min. Para estz anidlses foram uilzados cadinhos  de

alumina.
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6 — Resultado e Discussies

6.1 - Aspectos Gerais Sobre os Compostos de Adigio

Oz compostes obtidos a partir dos sak de percloratos de lantanideas
hidratados apresentarameze sob a forma de pd com granulometria fina. S 3o
ligeiramente higros capicos & apresentam cores caradersticas de seus respectivos

carbonatos.

MNos testes qualitatives de solubilidade realizados para oz compostos, todos
se maostraram sollvei: em Agua, acetonitrila, nitometano, alcool etilica, metanol,

dimetiformamid a.

Oz complexos lantanidices foram mantidos em dessecador contendo doreto

de calcio anidra, sob pressao reduzida.

6.2 - Dados Analiticos e Estequiometria Sugerida

Oz resultados obtides dos dados analtticos referentes acs teores daos
Lartanidecs, carbono, hidrogénio & nitrogénio, para os complexes sintetizados =30

apresentados na TabelaGil.
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Tabalz 6.1 — Dados and tticos referentes aos teores de Lartanidecs, Carbona,
Hidrogénio e Hitrogerio.

Ln Ln ¢ % Carbongo % Hidragénio % Mitragénia %
Cale. | Exper. | Cale. | Bxper. | Cale. | Exper. | Cale. | Exper.
La 954 | 933 | 461 45,1 Ta 7o Eil=] 75
Fr 57 972 | 461 43,5 Ta G.9 Ell=] 7z
Hd 958 | 1006 [ 460 435 Ta G.9 75 7z
s5m 1025 | 1022 | 452 4349 o (3=] 75 73
Eu 1025 | 1040 [ 457 43,7 o To 75 72
&d 1067 | 077 | 456 441 o To 75 73
Eyper . Experirertal — Calc.:Caloalado

Oz erroz verificados ertre a3 of valores experimentaE e caleulades estao

denfro dos walores especificados no aparelho para cada um dos elementos

analisados.

0= resultados abtides dos teores dos lantanideos e dos teores de carbona,

hidragénia e nitrogénio, permititam sugerir para o complexos sintetzados a

ecte quiometria:

[LrCrHigHW O] (CI0e, sendo Lo = La, Pr, Nd, Sm, Eu, &d.
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6.3 — Medidas de Conduténcia Eletrolitica

0 emprego de medidas de condutincia eletroltica em solventes permite
avaliar o comportamento doz compostos em solugdo, sugerindo 3 coorden agdo ou
ndo do dnion ao centro metilico. Mo entanto, apesar de ser uma medida facil &
rapida de ser realizada, aliteratura tem reportadas preocupagies quante 3 escalha
do sohrente dtilzado [1].

A eseolha de um zohvente adequado para az  determinagdes de
condutiidade de complexos metdlicos constitui uma etapa importarte para a
corfisbilidade dessas medidas, uma wez que 2 interagies soluto-sobrente se
fazem presentes em umasolugdo, com possibilidade de coordenagdo da molécula
do mesmo ao cition metilico provocande, dessa forma, a saida de grupos da
esfara de coordenagdo, problemas de hidrilise (zaso zeja a dgua), dificuldades de
zolubilidade, entre outros. A=sim, qualquer que =eja o sohrente, antes de sua

utilizagdo, uma cuidadeza andlise daz propriedades do mesme dewe zer feita,

Segundo Feary [1], para que umsoblrente possa ser utlzado em medidas

de condutdncia ele deve preencher oz zeguintes requisitos:
a) ter atta constante dislétrica;
bl possuir bai<a viseosidade;
) apresentar pequeno valer de condutividade especifica;
di ter baia capacid ade doador a;

& ser de facil purificagdo.

# Tabela 6.2, apresenta algumas propriedades de solvertes ndo aquosos

utilizados para avaliagdo do comportamento de complecos amsolugio.
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Tabalz 6.2 - Frincipais propriedades de solvertes ndo aquosos usados
em medidas de condutividade & a5 suas vantagens [1].

Solventes | Constante | Viscosidade | Condutividade wartagens
Didérica la"=s") especifica
[Sierens]
Hitr vt st 35 0505 656 1T -Ala conetarte di Etrica
? g Al -Ba i vkcosidade
-baiva cxudareddade
especifica
-Ba oo poder coorderart e
-Facilidade de purificagio
A etomitrila 362 0325 sexlnt P-Jta-:orusta.tte die Brica
-baia viscosidade
Hifr ca 34 1534 0lx10T -dilts comstarte die Btrica
s # d o E -Budio poder coorderrite
-Facilidade de pumificacio
Tletaual Y] 0545 15 % 10 -Ala cometarte die kirica
g - ok “baiza viecosdade
Frarnl a4 1078 135 % 10" -hai:ﬁ;cmdlﬂ'ida.de
: ! A ecpecIfica
-Facilidade d prmificacio
Dicetona 0.7 0225 5Axl0t -Babo vEcosidade
) ’ 2 % Facilidade & purificscio
firetil- . o | -Adts copetarte die Bfrica
Drirretil 6,7 [ 0 fie 20210 it wEro
fonmarmida
Dimetil- 46 6 1960 3oxlot  |-Ale constore dbEris
sk feddo
Piridira 123 ngan 40310t -Baka wicosidade




Resultado e Discuss des 41

Uma wez que nda existe um sobrente ideal que apreserte todes o5 requisitos
acima, geralmente eszcolhe s2 um solvente que tenha bai<a capacidade doadora,
atta constarte dieldrica e, prindpalmente, que seja capaz de solubilzar
adequadamerte o complexo 3 temperatura ambiente. Baseado no ndmero de
doagdo protinica, 3 seguinte seqliéncia foi propesta par Gutmann [2]: piriding »
dimetilzuliteido = dimetiformamida = metanal ~ etanol = acetona * acetonitrila =

nitrometana.

Os dades das medidas de condutincia obfides neste estude foram
comparados com aqueles estabelecidos por Geany [1], para complaxes em solugdo
de acetonitrilaf Tabela G.3) & em solugdo de nitrometano (Tabela G4, para avaliar

o compartaments eletroltice dos compostos sintetzados.

Tabd=aB.3- Intervdos de condutividade molar dos diferentes tipos de
eletrdlitos para concertracdio da ordem de 07 Meam acgtonitrila.

Inter«aos de condutividade Tipo de Bardlita
[5.rmol )
Abata de 120 H3ao elefrdlito
120 — 160 1:1
20 -2 1.2
240 — <20 1.3
a00 14
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Tabela B4 — Intervalos de conddtividade molar dos diferentes tipos de
eletralitos para concentrag3o da ordem de 107 M em nitro metana.

Interyd os de condutividade Tipo d= Bardlito
[ohrm e ol )
Abatio de 75 H3o eletr dlita
Fh 05 11
150 — 120 12
220 -2 13
200 —230 1:4

0= dades obtidos com as medidas de condutincia eletraltica molar para os

complexos dos perdaoratos de lartanideos (1 com a M- metibe-capralactama em

solugies de acetonifrila & nitrametano, 3o apresertados respectivamente na
Tabelaf5 e TabelaG g,

Tabela 6.5 — Condut 3ncia modar em =olugda de acdonitrila paraos
corpleos de farrmula Lrf Cl05)..2C H-4NO.

Complexas Molaridade 107 Condutancia Tipo de daralita

[Lon] [roaliL] [Siemens. kol ")

La 0,259 o2 .4] 1.3

Fr 1,007 fon] 1.3

Hd 1,062 fes 2] 1.3

Sm 1,002 e 4] 1.3

Eu 1,083 255 1.3

d 0,225 e =] 1.3
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Tabelz 6.6 Condutdnciz molar em solugdo de Mitromaano paraos
complexos de farmula LnfCl Ok SCrH-4NO.

Complexos tcd =i d=de 107 D:unduténu::i@ Tipo de
[Siemens. Mol 7] eletralito

La 1,009 251 1.3

Pr 1,133 255 1.3

Hd 0,925 == 1.3

Sm 0,297 25 1.3

Eu 1,010 200 1.3

Gd 1,041 ot ] 1.3

Oz complexos apresentaram comportaments de eletrdlitos do fipo 103, tanta

no soherte acetonitila, como no solvente nirometano, sugerindo que o grupe

perdarate encontra-se na esfera eterna da coordenagio dos complesos.
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6.4 - Espectroscopia de Abszorgd o na Regido do Infravermeiho

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho tem sido largamente
usado tanto na indistia quanto na pesquisa cienfifica, pois ela & uma técnica
rapida e confiwel para medidas, controle de qualidade & anilises dindmicas [3).
Tem uma vasta aplicagdo na investigagde doz medes de coordenagdo do dnion &
também parase obter informagdes relacionadas 3 coordenagdo do ligante ao redor

dofon lantanideo.

A absorgdo de radiagies elefomagnéticas por atomes ou moléculz exige
que ela tenham energia apropriada e que haja um mecanEmo de interagdo que
permita a trarsferéneia de energia. 0 mecaniEme apropriade 3 escitagdo
wibragional & proporcionado pela wariagdo periadica de dipolos eléticoz na
malécula durante as wibragies; a tansferéncia de energia ocorre, entdo, por
interagdn destes dipolos oscilatirios com o campo elétrico oscilatdrio da luz
(radiagdo infravermelha) desde que a freqiéncia com que ambos variam seja a

mezma [<].

E possivel obter ze informagies dose comparar, os especros do ligante lre
e doz compostos de adigio. Essas comparagies podem ser feftas tomandose
como  atteraghies nas freqiéncizs de absorgio da bandas, tag como
deslocamentos, alargamentos, desdobramentos oo ainda surgimente de nowas
bandas, que estio relacionadas com a coordenagdo da ligante & da tipe de Stomo
erolvido na interagdo lantanideo-ligante. Também & possivel awvaliar 3 presenga

au ndo de 3gua ou outro sohrente na estntura dos compoztos de adigio.
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6.4.1 - Caracteristicas Vibracionais do H-Metil-e-Caprolactama

Eztudes relacionades & posigdo no espectro wibracional da fregiéncia de
estiramento vCO para lactamas lwres com anéis inferiores e superiores a sete
membros indicaram que para as lactamas com anéis inferiores ou iguak a sete
membros o WCO desloca para regides de menor energia em uma proporgdo maior,
quands comparadas com 3= lactamas de andiz superiores a sete membros,
zugerindo uma maior rigidez do anel, @ mesmo acontecendo para a= lactamas
M- zubstituidas [5,6].

A coordenagdo das amidas cidicas pelo dtomo de oxigénio do grupo amidico
em compleds metilices & detecdada por deslocamentos caractenisticos das warias
bandaz do ligante nos espectros de absorgdo na regido do infravermelho,
evidenciando  uma intersificagdo  polar da  ligagdo  carbono-oxigénio,  que
cormesponde a uma diminuigdo do carater de dupla ligagdo do grupo carbonila.
Esza diminuigde proveca o aumente do valor numérico da freqiéneia de wibragdo

do estiramenta (WCN], cormespondente 3 ligagdo carbononitrogénio [7].

A banda de estiraments C=N (wCH], atribuida no espectro wibracional das

amidas ciclicas aparece entre 1500 & 14900 om™'[2.9].

Az absorgies mais intenzas que se obsenram nos espectros de absorgdo na
regido do infravermelhe para as amidas cidicas primarias ocorrem nas faikas de
AT00 e 2 1800 e’ e 2300 o' 2 2200 om', que 30 devidas as freqiéncias de
estiramento wC 0 & wNH, respedivamente [10,11].

Mo espectro vibracional das lactamas lwres, sdo esperados deslocamentos
considerdveis para a freqliéncia de estiramento wHH, em relagdo & lactamas com
anéis inferiores 3 sete membros, os quaE =3o atibuidos 3 presenga de espécies
FEzociadas através de ligagies de hidrogénio na forma de dimeros ciclices oo de
cadeizs formadas com iEdmercs eis (ou uma mistura dos Edmeros cis - trans)
dessas amidaz nafase solida. Desta forma, paralactamas com andis infariores ou
iguais a sete membros, a conformagao cie @ predominante, enquants que para

anéis maiores a conformagdo trans & a que prevalece [12,13]
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A Figura 6.1 mostra o espectro de absorgdo na regido do infravermelho da
M- Metilbz-Caprolactama livre & a Tabela 6.7, mostram algumas fregliéncias (om™
deste ligante nos espectros de abzorglo na regido do infravermeho, deste trabalho
& nos trabalhos de Ogata, Hall & Zbinden, Sikva [5,14,15].
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FiguraE.1 - Espectro de sbsorggo da N-mail-z-Caprolad ama live.

Tabela 6.7 - Freqléncias observadas [om” ] em algunstrabalbos coma
N-rnatil-2-Caprol=st ama.

Atribuicac Estetrabaho Silva [15] [H&Il & Zhinden [14] [ Ogat= [A]
d== Bandas [=] [=] [=] [=]
Estiramento =2 1645 1545 s
C-0&~COT
Estiramento
simétrica 20688 a7 27e 2270
wCH;
Estiramento
assimétrico 207 2028 202 2020
‘r":Hz

(a) Fibrrw: Lipsike e Yigande
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6.4.2 - Caracterigticas Vibracionaie do Anion Perclorato

0 fon perclorato e possui simefia tetragdrica regular pertencente ao
grupo pontual Ta & cortém nowe graus de liberdade wibracional que estaa
distribuides  em quatro modos normais de vibragdo [16,17]. Eszes modos
vibracionai estio ilustrades na FiguraG 2.

[

va (OG0 Bg

Fgura 6.2 hModos mormai=s de sibragdo doion perclorao [(simetria T,).

A coordenagdo do jon perclorato faz com que £ua simetria Ty seja baixada
para Ca, (perclorato monodentado ) ou Cay (perclorato bidentado ou bidentado tipo
ponte) [16]. Além da coordenagdo do parclorato ao cation metilico, fatores como
distorgdo do CIOC tetragdrico no reticula cristaline & um campe nda unifarme
devido & molécula de Agua em torno do cation estio associades ao abaixamento
da zimetria [13]. A coordenagdo do Snion perclorato através do adgénio pode

ocorrer de trés modos diferentes, conforme mostrado na Figura 6.3,
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Figura B3 - Modos de ligagdio matal - perdoraa.

Em uma simetria Ty, o perderato & ndo coordenade & o espedro do
infravermelha dos compostos mostram a banda va (F2), larga, de forte intensidade
& COM UM MEimo pouce definido em torno de 1070 o™ - 1400 em™ & a banda w

(Fz), estreita, em torno 630 o '[19).

Quando o ion perdorate passa de idnico a grupo coordenado, através de
uma ligagde covalente parcial entre um oxdgénio & um cation, a equivaléncia dos
oxigénios & quebrada e asimetria Td & baixada para Cg,. Com Es0, a5 bandas v, &
v que tecricamente =30 proibida no infravermelho aparecem como absorgies
fracas em cerca de 920 om e 480 o, respedtivaments, & a5 bandas w8 W

ativas desdobram-se em cada uma em duas [20].

Cazo o grupo perclorato ocupe uma pozigdo no reficolo cristaling tal que doi
dos Stomos de oxigénio estejam emobidos na formagdo de uma ligagdo covalants
pardal com o mesme cation ou com deis cdtions separados, a simetria do grupe
perdorato & baiada para C,.. Deste modo o apareciments de v, e w e @
desdobraments de w & w no espectro infravermelho, indicariam o abaamento de
simetria pela coordenagdo do grupe perclorato, possibilitands tirar algumas
conclusies a rezpeito da coordenagdo ou ndo do dnion perclorato. Ocorendo a
coordenagdo poderia ser werificado qual o tipn de coordenagdo (monodertado,
bidentado, biderntado fipo ponte).
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Apesar de o bao poder coordenante do lon perclorato [17], a literatura

registra, diversos casos de compostos contende perclorates coordenados, cujos

ezpactros na regido do infravermelho apresentamese de acordo com o esperada

para caos de simetria mais baa que Td [£1,22], a=sim como, compostos onde

parte dos perdoratos se encontra coordanades, ao passo que a outra ndo 23],

A Tabela 6.2 mostra a= bandas de wibragdo do grupo CIOL em fungdo da

simetria, bem como as bandas que 3o proibidas na regido do infravermelho e os

walores aproximados das bandas de absorgio.

Tabala 6.8 - Bandas de vibragdo do grupo C1O0, en fungSo da simatria.

] ) W u. W

Imike | A.F EE Fu R IV FuR IV
(10, | Etirsim | Def. siwétria BT, assinétrico Def . assivétrico

9E3m ! 460m”! 1110an'- 1070m! f26em”!

Caw W My i i My i
M- | A F, ERIV ARV E:RTIV EERIV ARV
dendade | Eatir. “Rocking™ Ecty. Som C10%| Def accin, | Def. accim | Def dim, C10%

Sim. 452m”! 1030 ? 10 1o, 10E0m!
10, 10W ! 632!
OEn !

Cow W W Ve W o i W ¥r W
Biden- | A, F, AR, [MEN |ARIVIBEDLN| BEIN | AR, (BEIV| BRIV
tade Estir. IV | towrsdon | Estosim. | Estr. Esti. T | rodiing | Focking

Sim. Def. | 420am™ | ClO% | fscin, L Def. | 617 | 6230w
CIog™ | sim 1E3m™ | 10, Cl0,* .
028ow' | 10 U5 | 170 | c1o,+
465! A3 5!
sl A e B nao degarerades; E, duplhwerite degererade; F,rplanede degrerado; IV,

ativo no Ffomenreho; R, atioo no Fawen, 0%, odginio coordenado a0 ion metilica;
Esiix., estitarnerdo; sin, sitnéry o; Ief, defonmacio; ssm., aceinitrica.

A TabelaGa, apresenta a= freqiéncias (om ) observadas nos espedros de

abzorgdn na regido do infravermelho para o compostos de coordena gdo obfides.
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Tabelz 6.3 - Algumasfreqlénc == (o™ ) obsarvadas, nos espectras de
absorgEo daregido do infravermdho, parm os compostos
defarmula; nf C10,)4.2CH.4HO.

Complexos Clioy
Ln wo i wOH “w i
La 1602 1512 3442 1020 G25
Pr 16805 1408 e el = Gz
Md 16805 1612 2 = G256
Sm 1805 1512 221 jln== G625
Eu 1608 1612 el oz Gz
d 1805 1512 2401 1022 g25
CeHgHO 1642 1982 -
HZI0. 10220 Gz6

Comparando o espedros na regido do infravermelho dos compostos de

adigﬁ-:- obtidos e o= walores apresentados nas Tabelas 62 = 69, referentes as

atribuigies efetuadas, observase que

- A banda relata ao estiramento wCO (1643 o' ) nos compostos de adigdo s ofre

um deslocamente para fregliéncias mak baias, em relagdo 3 banda de

ectiramento wC O da N- Metil = Caproladama lvre.

- Quartitativamente, o deslocamarts daz freqiéneizs observado do estiramento

+C-0 & de aproximad amente 90 cm.

- Avibragdo de estiramento wOH sofre um deslocamento para freqiéncias maiores,

em relagdo a H-Metit e Caprolactama livie.

- 0 deslocaments observado para freqiéncias maiores do estiramento wCH & em

cerca de 20 o
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- A estabilidade corferida ao mado vibracional wCH pode ser atribuida 3 estrutura

do anel da H-hetibe-Caprolactama que assume configuragde cis para o grupa
—COMCHa—[3].

- A coordenagdo da N-Metitz-Caprolactama ocorren através do oxdgénio do grupo
carbonila [24.

- Tendo em vista o comportamento das bandas w2 w 2 3 auséncia das banda w
e, excluise, a possibilidade desde dnion estar coordenado ao metal, mantendo

as=im, sua simetria tetraé drica [16].

- Os espectros dos complecos apresentam o modo wvibracional caraderstico da
3gua (wOH) na regido préxima de 2450 om', sugerinds 3 su3 presenga nos

complexos devida 3 higroscopicidade dos mesmos [23].

#= Figuras 6.4 a 6.9, apresertam os espachos de absorgdo na regido do

infravermelho para os complexes lantanidicos preparados.

llllﬂlIII..III!II!DIIIIII.IIEI!III I..Illillil
Vi veumbm |om!)
Figura E.4 - Espectro de absorgdio na regise doirfranermelho para o
complexa: La{C1 0 BCrH-4MO.
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Fgura£.5 - Especro de sbsorgso nareg 3o do infraver maho para o
complea: P Cl105]e.8CH-4MO.
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Fgura & - Espectro de sbsorgdio nareg 3o do infraver maho para o
cormples: NA[ClOal BCyH-4MO.
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FAgura &7 - Espacro de sbsorgdo nareg 3o do infravermadho para o
compleso: Sl 005k BCrHaNO.
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Fgura 6.8 - Espactro de sbsorgio nareg 3o do infravermadho para o
compleso: EulCl0, k80 HaNO.
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Fgura6.9- Espectro de sbsorgdo nareg 3o do infravermaho para o
corplexs: GA[Cl10, .80 H. N0,
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6.5 — Difragdo de Raios-X

Com a finalidade de caracterizar os compostes e de werificar a existéncia de
Eoformismo, foram obtides os difratogramas de raios-x pelo método do pd, de

todos o= complesos prepar ados.

Shoog & colaboraderes [25] definem o rdios-x como: “uma radiagde
eletromagnética de comprimentes de onda curta produzida pela aceleragdo ou
desacaleragdo de elétrors de atta energia ou pelas transigies de elétons dos
orbitais internos dos Stomes. O intervalo de comprimertos de onda dos raies-» vai
de cercade 10% B até 100 A", A zona do ezpactro eletromagnétion ocupada pelos
raios-x, estd compreendida sem limites bem definidas, entre o ultravialeta distante

& 0F 13ios 1.

Em 1812, W. L. Bragg, na tentativa de explicar o espalhamento de raios- =
por cristais deduziu uma equagio simples que fratava a diff agdo como reflesd es de
plancs paralelos em um reticulo cristaline. A Figura 610 indica o que acorre
quanda um feie de raios-x incide sobre um conjunte de planes cristalinoes, cuja
distdncia interplanar & d e o dngula de incidéncia & 8. Oz feixes refletidos por dois
planos subseqlientes apresentardo o fendmeno da difragdo [26,27].

. il
" -
o Soa
SO e
A /zx"’j
T tm
TEER R} lllilII
s s aals "N E R RS
[ W) [ I

dsena

Fgura E.10 — Feixe da rmics- X incddindo sobre urm conjunto de planos
cristdinos.
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A expressio 2dserd =ri, & conhedida comao lei de Bragg & desempenha
papel fundamental no use da difragdo de raios-x para estudes cristalogr Sfices.
Quando 3 diferenga de caminho dtice entre dois feboes & igual 3 um ndmeroe inteire
de comprimentos de onda, Ete significa que a5 ondas estdo em fase, ou os
ma<imos & minimos de uma onda coincidem com o= Maximoes e minimoes da oufra.
Quanda 3 diferenga de caminho dtico ndo & um ndmero inteiro de comprimentos de
onda, as ondas estiofora de faze. Mestes casos, 02 mEdimos e minimos de uma

onda aparecemn deslocados em relagdo 3 maximos e minimos da outra

onda [25].

Quands 2d & menar que h ndo serd possivel 3 diffagdo, poks Eso ira
requersr que sen B seja maior que um. Mas se 2d & maior que b, podemos
obzerar diferentes orders de diffagdo, ou seja, re12..; de acordo com

incidéncia de raios-x em diferentes dngulos [29).

A posigde das linhas de difragdo em um difratograma de pd & inteiramente
determinada pela dimers3o da célula unitiria dos oiEtais na amestra e pelo
comprimenta de onda da radiagdo X uzada. Isto fica claro através da equagdo de
Bragg (2dserf =ri.), a qual mostra que para uma dada distincia interplanar d, as
linhas de diffagio aparecem a dngulos diretamente relacionados ao comprimento
de onda (i), da radiagio [30].

Em compostos inorginicos e orginices que geralmente possuem células de
dimenzdes moderadaz, foi obzervado que a radiagdo o do cobre (Cukx), cujo

comprimenta de onda & am torno de 1,540 ﬁ-. & a jdeal, sendo geralmente

usada [26,27].

#= Tabelas 610, 611 & G612 apresentam az posigies angulares (28,

irtensidade relativa (Vlg) & distincias interplanares (d) dos complexsos sintetzados.
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Tabel=a 610 - Posigies angulares [29], irtensidade relativa (L) e dist3ncias
interplarares [d) dos compostos: La(Cl0, .80, H. JNO.

La[Cl Oyl SCyH-aMO
ZA dif YL
10 A3 5 A5 20
12 51 703 54
1702 5241 Ex
7T 4483 =4
19 41 457 =
2021 4,33 a3
2009 425 A3
23854 372 100
2403 357 T
2605 221 21
15 25 T
2 276 s
5T Z 60 =
2oz 221 22
s 227 ]
NA7 223 25

Tabel=a .11 - Posigies angulares [29], irtensidade relativa (DL e dist3ncias
interplarares [d) dos compostos: EU[Cl0; . SCrH-4NOL

Eu[ G0}y S0 Hg N

) d(A] Wl
12 54 7.0 &1
5.0 ] &1
[ERE] 6,27 £z
(ERE] ] 00
1704 &.20 70
27 450 [
AT 430 73
=20 200 =]
2354 .60 EE]
] ) &
259 3,12 B
%135 =5 30
EoFE; =5 70
E05 =90 53
357 s £
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Tabd = 6.12 - Posigdes angulares (20 ), irtensidade relativa (I ] = distdncias
interplanares [d] dos compostos: LA[CHO, L[ Hcd
Ln=Pr, Hd, Gd & Srm.

Pl O ba. & - aH 0 | MA[C] s b, Bor Ha M0 | Gl C10s b 507 Ha M0 | Srof B O b, S H-aH O
= d [ 1. | = I T d [ WL | = d | Ik
0,80 |e40| 20 | 037 | 65 | 22 1009 | 6.06 | @ | 027 (861 =0
12,51 | 708 o4 | 1264 | 700 | 73 |15 | 7o4 | 15 | 128 (687 | 96
13,57 |60z | B | =50 | 6Ae | 60 [ 1501 | 606 | e | 1203 |606 | &
15,56 |56 48 | 1543 | 574 | 50 | 1567 | 565 | 75 | Bga 560 o7
7,00 | 521 & | 685 | 6 | 40 [ 1676 | 528 | % | 1741 [6.08] &0
17,77 | 499 24 | 1772 | 500 | @1 [ 1782 | 455 | 99 | 77ES (502 | &7
15,06 | g | 77 | Toed | 4ar | 8 | 15he | 40d | &F | Toas | da0 ] 1o
19,91 | 457 | 20 | 1030 | a5 | %= [19.76 | 449 | o9 | 1942 | 457 | &
0,76 447 | 100 | @044 | 434 | 00 | 2050 | 452 | 100 | 1967 451 ] 100
T3 380 06 | 2380 | oo | 61 | eoke | 306 | =1 | 2524 | aee ] 96
245 357 9 | 2402 | 500 | o | 2498 | 359 | 68 | 2925 267 | @
s |Goe| o6 | o605 | 500 | 0 |66 | S57 | B0 | s631 |G509 ] @
SO04 207 & | 2ore | o0 | 42 | @079 | 240 | 42 | oge G009 &
o66 |01 o0 | =00 | o8 | o1 | eevs | s01 | & | 298 |eoe | 67
W05 203 71 | 2078 | 200 | 0 | 9006 | 250 | o | W0aa 205 73
206 |e7a| 72 | e | s | Te |Geds | 208 | =% | 220 278 | 73
.07 | 256 B | a0 | 260 | &1 | Bai3 | 262 | 6 | a0 265 .
oA |22o| 4 | =50 | 227 | @ | 9927 | 220 | =0 | 9976 227 |

lantanidicos preparados.

A= Figuras 611, 612 & 613, apresentam o= difratogramas dos comple:os
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0z dados numéricos relatives aos difratogram as dos compostos de adigdo,
foram obtidos considerando as posigdes angulares (26), intersidade rel ativa (17, &
distdnciaz interplanares () dos compestos, sende atribuide ao pico de maior

intensidade em cada difratograma o walor 100,

Através da analse doz diftatogramas foi possivel agrupar os complexos

lantanidices em trés séries Eomorfas:
31 La
k) Eu
cl Pr, Md, Sme Gd

Apesar dos seis compostos apresentarem a3 mesma estequiometria, o lantdnio
apreserta um raio iGnico maior que o5 demak compostos, podendo assim
apresertar uma estrtura diferente dos demak [31]; ja o eurdpio pode ser
justificada pela granulagdo ndo uniforme apresentada pela amostra durante a
andlise [3=2].
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6.6 — Analise Térmica

6.6.1 — Considerag bes Sobre Andlise Témmica

Sdo técnicas em que a variagies de propriedades fisicas ou quimicaz de uma
substdncia =30 medidas emfungio doternpo ou da temperatura. Haz propriedades
fizica incluem-se massa, temperatura, ertalpia, dimens3e, caractensticas
dindmica & outras. Mas propriedades quimicas incluemese  desidratagdo,
decompeozigdo, reagdo de dwido-redugdo, combustdo, polimerizagdo, reagies
cataliicaz e outras. A natureza dos resultados zerd determinada pelo ipo de

composto & do que se deseja analis ar [39].

A andlize térmica abrange um conjunto de técnicas, o qual o tipo de
instrumentagdo serd determinado de acorde com a propriedade quimica ou fisica

que 5& deseja analisar.
Algumas das principais téenicas tarmoan aliticas s 30 22,24

&) Termograw metria [TE): Mede awariagdo de masza de uma substanca em

fungdo datemperatura ou do tempo.

by Andliss térmica diferencisl [DTA) Mede a diferenga de temperatura entra
uma substineia e um material de referéncia em fungdo da temperatura,
quande a substdncia e a referénecia s30 submetdas a um processo tarmico
control ado.,

@) Calori mariz exploratdria diferencial (DSC): Mede a diferenga de enargia
cedida 3 uma substincia & a um material de referénoa em fungdo da
temperatura, quanda a substincia e a referéncia s3o0 submetdas a um
pracasza tarmica controlada,

d) Andlis= dos gases desprendidos [EGA)] Mede quartitativamente e

qualitativamente oz produtes volateis formados durante a analise tarmica.
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&) Andlisze termomecdnica [ThA): mede a= mudangaz dimenszionai do

material errobidao,

A Tabela §.13 mostra uma classificagdo geral das técnicas térmicas, de acordo
coma propriedade fisica que a acompanha [35].

Tabela 5,13 — Propriedades fisicas medidas etécricas rdacionadas, em
andizetérmica.

Propriedade Fisica Técnica Relacionada Abreviatura u=ada
hlas=a Terma gravimetria TG
Determinagdo de gas envohido ED
Analse de gas ervohido EGA
Temperatura Andlise tarmica diferencial DTA
Ertalpia Calarimetria explaratéria diferancial LsC
Dimensdes Tarmodil stometria
Caracteristicas Analse termomecanica Thitd,
Mecinicas
Analise termome cano métrica [ oty
Caraderisticas Termoss onimetria
Acsticas
Tarmo acustimetria
Caracteristicas Termoptometria
] pticas
Caracteristicas Termoeletrometria
Elétricas
Caradersticas Termomagnetometria
hMagnéticas
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6.6.2 - Termogravimetna (TG)

0 equipamento basico ulilizade no estude da termagravimetria & composto de
uma balanga de precido & um formo programado para que a temperatura aumente
linearmente com o tempo. A perda de massa com 3 elevagde da temperatura &
avaliada através de um grafice conhecido come curva termogravimatrica (TE) &
podese abter tambem uma curva termogravimetrica diferencial (DT, ande a
primeira derivada fobre 3 curva TG & calculada quandoe ocorrer mudangas no
ponto de inflex3o a0 longo da curva T3 33,34,

Cavalheiro e colaboradores [35,35] demonstraram como os fatores
experimentais afetam oz resultados de andlises termogravimétricas & a importdneia
de =e fixar az waridweis para que se tenham resultados reprodutiveis. Oz F stores
listados foram: ta<a de agquecimento, massa da amostr a, fluxe do gas de arraste,

adensamento da amostra e atmosfera do forno.

Outros fatores que afetam oz experimentos 30 aqueles ligados ao
equipamento utilzado & que nem sempre podem ser controlados pelo operador.
Esses fatores sio: geometria do forno, fipo de porta amostra, condutividade

térmica dos materiais do farne, ete. [35,36].

A Tabela 6.14 apresenta os intervales de fus3o de todos o complexos

sintetizados.
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Tabela B.14 - Intervalos defusSio dos compostos de coordenacsa.

Complexos: Irtervado de Fus3o YaragEo de
LA[Cl Oyl B CH- 4N O temperaura [AT]
LarCItue 2 CHigN O 00 -0PC L
P rCI0),. 50, Hg N 13PC - 1T o
N CICW g S0 HigH O 18570 - 62T G
SmiCI e 20 H MO 19570 - 15570 =
EuCI0L)5.8C HigH O GG - TE 5°C
Gd(CI0, .55 H,gHO 1BPC - BT EYy

Os= dades apresentados na Tabela 6.14, indicam que o= complexos quando

aquecidos, sofrem fusdo sem decomposipdo, esceto para os compostos de

neodimio & gadolinio, que apresentaram decomposigao durante afusdo [pag.7a].

A elevagdo da temperatura de fusdc observada para os respectivos

complexos indicou um dumento nd estabiidade desses complexns, com excegdo

do complexo de aurdpio.

A Tabela 6.15, apresenta o valores obtidos relatives 3z respectivas pardas

de masas no processo de decompeosigde dos compleces com o auments d3

temper atura.
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Tabalz B.15 — Dados relativos 2= perdas de massa emfungdo dadevacdo
temperaura obtida = partir d== curvas termograd méricas
dos complexos.

Lm Faixa de Rz dua [%h) Ferda d= rmas== (%)
temperstura ("C) ["Cgculada | Experimental | Caloulado | Experi mentd
T Etapaidd—&0 | =010 . =] TO0E
= P Etapad?0 -784 | 1310 12,23 17,00 16,15
T Etapaiidb—&5 | 2019 .79 BO.E1 B2
Fr MEtapades —720 | 1322 14,06 1697 16,73
@ Etapa:ifl —6G | 2063 20,80 60,35 7020
= P Etapads —36 | 1190 11,32 18,74 1843
P Etapaii®—d67 | 072 Z8.71 60,28 712
= M Etapadsy —g35 | 1189 11,34 1873 17,37
1A Etapaii&0— 169 | 9120 o078 271 022
" X EtapalBa 966 | 3035 20,08 60,24 60,20
FEtapads—720 | 1342 13,78 16,93 16,20
P Etapaii&a—170 | 9137 01,13 863 852
Gd | #Etapai70-7 | @87 1,63 60,40 50,55
FEtapad?7 752 | 1418 14,52 16,72 17.11

A anilee daz curvas (TETDGE), jurtamente com oz dados termoan aliticos
apresertados na Tabela 615, mostram que estes compaostos =30 termicamerte
estaveir até temperaturaz prosdimas 3 1957C, onde ze iniciam duas etapas de
decompezsigdo, para of complaxos de lantdnio, praseodimio, £amario & eurdpio.

A primeira etapa corresponde 3 saida & a decomposigdo simultinea das

moléculas da lactama que ocorre na fai<a de temperatura de 1930 - 455°C.
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A zegunda etapa ocorre nafaka de temperatura emtorno de A55°C - 7070,
com a decomposigdo em axicloretos de lantanidecs (1. A partir de S200°C ocome

aformagdo dos dwidos de lantanideos (1.

12 etepa : Saida e decomposigdo simultinea das lactamas.
L C 10020 HigM Oy = LrC 100 mmy + 3G eHigN Oy,

2 atspa: Formagdo dos oxicloretos e Gddos de lantanideos (I
LriCI0e = LnOChy, + produtoes valiteis

L, — LngOyy,

A decompozigdo térmica para os complews de neodimio e gadofinio ocorre

em frés etapas.

A primeira etapa ocorre na fai<a de temperatura de 150%C - 1T0RC,

correspondendo & fusdo com a saida e decomposigio de uma das ladamas.

A zequnda etapa ocorre pa faa de temperatura AFO°C - AESPC,
correspondendo 3 53ida e 3 decomposigio simutdnea do restante das moléculas
da ligante.

A terceira etapa ocorre na faka de 966°C - T20°C, corespondendo 3
decompeozigdo do zal do perclorato de lantanideo (10 formando of respectvos
aicloretos de lartanidecs (0. Adma da tamperatura de S00°C, ocorre 3 formagdo

dos fwides de lantanideos D
1 atapa: Fusdo comsaida pardal de um ligante.
(G0 B0 HigNO,, — Ln(CI0.Y 80, H,gNO,

LrfC 1008 80 HigM Oy = L Cl00 7 CrHigN Dy +  CrHugN O
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2 etapa; Saida e decompozigdn das lactamas:
Ln(CI0.Jy 7T HgNDy, = Ln(CI0.0, + 7CHgNG,

P etspa: Formagdo dos oxddoretos e dvddos de lantanideos {10
LriCI0e = LnOChy, + produtoes valiteis

LnOC kg — LieChjx

£z perdaz de massas observadas no residuc obtido na temperatura de
T2, carrespondem ao axiclorets de lartanideo (D, & foi confirmada através de
festes qualitatives para os fors cloretos, utilizando jons Ag' em ambiente de cido
nittri co.

A formulagdo do residuo obtido como oxiclorsto de  lantanidea (NI,
apreserta concordineia com os trabalhos apresentada por hioti [37], Hascimento

2], Cucinotta 28] e Cardoso B]

O teste para os lors cloretos realzades acima de S00°C foi negative para o
aicloreto de lartanideo (1), sugerinde a formagdo do dxido de lantanideo (N
como residus 39,490].

De acordo com Steinberg & Shidlowvsky (4], 8 decomposigdo dos percloratos
de |antanideos (1) hidratados pode ocorrer através de trés reagies distinta, onde
a primeira reagdo & a princpal, para oz perclorates de lantanide oz (I hidr stados
(Ln= La, Pr, Hd, & Sm) estudado por eles.

Freagdo: LniCI0)g.nH,0 — LnOCI + CL + 550, + nH,0
?reagﬁn: LnfCI0Je.nHz O — LnCk + S0; + nHO

Freagdo: LA(CI00e.nHz 0 — ¥lnCy +15Ck + 45 0p + nHz0
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Embora ndo tenhames feito oz testes para os produtes wolitels em nossos
estudos realizados de andlise térmica, com base nos tabalhos de Steinberg e
Shidlowsky, podemes sugerir que os produtos gasesos dewem ser o mesmos
prodizides em noss o trabalho.

Oz compostos apresentaram caracteristicas de decomposigdo térmica
semelhantes entre i & a8 curvas termogravimétricas (THDTE dos compostos

sintetizados 5 30 apresentadas nas Figuras 6.1 a 6.19.
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6.6.3 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (05 C)

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) mede 3 varagdo de entalpia

que acorre enfre 3 amostra & um material de referéncia durante o processo de

aquecimentofresfriamento [42]. Esta téenica permite acompanhar & quartificar as

atteragies fisicas & quimicas sofridas pela amostra. Na curva DSC, as areas dos

picos estio relacionadas diretamerte com a energia absorvida ou liberada no

processo e este monitoramento de eventos que enwohrem troca de calar, permite

werificar se o processo & endobérmico efou exotérmicos [83].

A Figura 620, apresenta um fluxograma de aplicagio do DSC & do DTA,

para compostos inorgdnicos.

Compesi homrniza

[ThelE

daniicagan Tenperaturd de Fisao

Andia QuznlEva

Rleagtsas noestado sthda

Ecishiidacs Témica Polmorfeama

Entalpiz o trama o oo fass

Flea;

adba Tanpaeam

S
Entalpia e chssa0a)

Cinéizade Reagin

Figura 5.20 — Aplicas3a dastécnicas OSC e OTA para compostos

inorganicos [43].
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Gordon [44 apresentou um resume dos  principai eventos térmicos
observados em DSC e DTA & as suas caracteristicas, classificandoos de acordo
COMm as5ua ofigem fisica e quimica e sua natureza exotérmica e endotérmica. Essa

dassificagdo & reprodiuzida nas Tabelas 616 e G.17.

Tabd = 6.16 — Carder exotér mico e endot & mico dos picos DSC [ou DTA),
de =zordo com 2 sua ongem fisica, segundo Gordon [44].

Fendreno “arizgdo da ertdpia
Fisica Endat&rmica Exctérmica
Tranzigdo Cristalina x X,
Fusao x
Waporzagdo x
Sublim agan X
Adzorgan X
Dessargde x
Ab=argo x
Trarsigdo de ponts curie x
Transigio witrie hiudanga semlinha base, zem picos
Transigdo de cristal iiquida X
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Tabe = £.17 — Carder exotérmico e endat & mico dos picos DSC [ou OTA),
de azordo com 3 sua origem quimica, segundo Gordon [44].

Fendmena Variagdo daertalpia
G mica Endat &rmica Bt érmica
Quimiss orgdo X
Dessobratagdo X
D= idr atagdn X
Drecomposigdo x x
Degradagio oxid ativa x
COwidagdo &m atmosfera gasosa >
Redugdo em atmosfera gasosa >
Reagdo de dxdo redugdo X X
Combustao X
Polimerizagia x
Pré-curairesinas) >
Reagies catalticas x
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De acordo com o método de andlise utilizade, termrse o DSC com
compensagdo de poténcia, desemvohido pela Pethin Elmer & o DSC com floo de
calor, desenvatiido por outras empresas. O DSC com compenzagdo de poténcia
possui um arranjo no qual a referéncia e a amestra =30 mantidas na mesma
temperatura, através de aquecedores eléficos individuais. A poténcia dissipada
pelos  aquecedares & relacionada com a energia ervoliida no processo

endatérmicn ou exotérmico [B2].

Fara as curvas DSC com compens agdo de poténcia, & adotada a comve ngdo
termodindmica endotérmica (AH=0 como um pico crescente & @ comengdo
termodindmica que indica um evanto exotérmico (AH< decrescente. Para as
curvas DSC com flo<o de calor o pico decrescente indica o process o endotérmico

&H=0% e o pico crescente apresenta um processo exctérmico (AH <07,

Fesim como nd termogravimetria (T3 a taka de aquedmento, massa da
amostra, fhe<o do gés de arraste, adenszamento da amostra & atmosfera do forno
afetam os resultades do experimento, além dos fatores ligados ao equipamenta,
come geometria do forne, tipe de porta amostra, condutividade fermica dos
materiais do forno, caracteristicas de termopares, capacidades calarficas de
materiais uz ado na construgdo do equipamenta, ete; [25,35 42).

Algumas dasz principais aplicagies da técnica termoanaftica DSC para
compostos em geral, encontra-s e resumida na Tabela 613,



Resultade & DEcussies

T

Tabd = 6.12 — Principais aplicagdes datéonicatermoanatics DSC.

fplicacsa

Fendmena inwvestigado

Catalizadores

Reagies de decomposigdo

Polimeros

Proceszos fisico- quimicos

3raxas e lubrificantes

Cinética de reagdo

dleo e garduras

Froceszas fiEico- quimicos

Compostos de coordenagdo

Reagies de desidratagdo e decomposigdo

Carboidratos

Danes causados por radiagde

Amina deidos e proteinas

Catalize

5ais Hidratado=

Desidratagdo

Ciszides

Calores de reagdo

Carnrdo e Petrdlen

Calores de reagdo

Produtas Maturais

Calores de trarsigdo

Materiais bizlagices = farmacos

Estabilidade t&rmica = oxid ativa,

comparagde, determinagdo de pureza.
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A Tabela 519 apresenta oz valores dos intenvalos de temperatura & os picos
correspondentes 3 fusdo (processo endotérmics) e decomposigdo dos ligantes

(procesza exatérmica) nos produtos sintetizados.

Tabd = £.13 - Waores dos interd os detemperatura e dos picos endotér mico
e exotérmico para os complexos sintaizados defdrmula gerd:
LA[Cl Oal B0 H 4N O.

Ewento Endotérmico Everto BExotér mico

[Lm] Interwalo de Temperatura | Interwalode | Temperagura

temperdura da pico temperadura do pico
La B28°C - 110°C 101,5°C 219°C - I 32,200
Pr 12290 - 151°C 144,400 190PC — 3 TC 276,00
Hd 146°C - 173°C 1B TOC | 230°C —364C 316,1°C
sm 13570 - 170 165,720 15790 — 34300 291,30
Eu 5190 - 52T i 1890 — 330 2ra o
d 1495 - 75T 166,770 19500 —F3TC 284,1°C

A= Figuras 6.21 3 6.25 apresentam as curvas [SC para o5 complexos de
farmula geral: Lr{C10,0,.8C HgHO(Ln=La, Pr, Hd, Sm, Eu & &d).
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Os picos & 3 fai<as de temperatura observados nas curvas DSC apresentam
caracteristicas endotérmicas e exotérmicas. O picos endotérmicos s3o atribuidos
aum fendmeno fisico (ponto de fusdc), uma vez que praticamente ndo se obsernsa
perda de massa, exceto para oz complexcs de neodimio & gadolinio, qua perdem
um ligarte durante a fus3o e a faixa de temperatura também & similar a fai<a de

temper atura do ponto de fus S0 dos complexos.

Fedrosa e colabaradores [37] em um estodo sobre pardmetros cingticos da
degradagdo térmica de complexos entre percloratos de terras raras com lactama
[2&-azaciclononanond) werificaram deis picos nas curvas DEC, sendo a primeira
endotérmica & a segunda exotérmica.

Cardoso [8] tabalhando com trés tipes de perclorato de lantanideos (Il e
lactamas, também, obsemou doi pices nas curwas DSC, sendo a primeira
endatérmica e a segunda exotérmica.

Ao pico exotérmico observado apis a fusdo e em comespondéncia com as
perdas de massa obsenrvados nas cunwas TEDTGE foi atibuido 3 oxidagdo da
matéria orgdnica durante o process o de decomposigdo térmica.
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6.7 — Consideragies Finais

Iniciamas nosso trabalho através da= sinteses dos carbonatos baicos de
lartanideas (I hidratades, em szeguida a sintese doz perclorate desses
lantanidecs hidratades (La, Pr, Md, Sm, Eu & &d) onde a partir desses sais foram
feitas as respectivas sinteses dos complexos. Prosseguimes com as suas anilises
e caracterizagies atravéz da andlise elementar, titulometria, espedroscopia de
absorgdn na regido do infravermelho, difragdo de raios-x, ponto de fusdo,

termogravimetria (TG0 T3 e Calorimetria (BEC).

Através da anliee e da caracterzagdo dos respactivos complexos podemos

concluir que:

- Todos oz sak dos perdoratos de lantanidecs (Il hidratades preparades s3o
sblidos cristalines e ligeiramente higroscopicos. Sollveiz em Agua, acetonitrila,

nitrometano, metanol, dimetiformamida, etanol.

Oz complesos também sdo salides cristalines, ligeiramente higroscdpicos,

soliveis em dgua, nirometano, acetonirila, metanal, dimetitformamida, etanal.

- Az andlises quantitativas das curras TG, a= porcentagens de Carbono, hidrogénio
e nitrogénio obtidas por meio analitico e atitulometria com EDTA, nos possibilitou

sugerir a estequiometria dos complexos sendo Ln(C10Je BC Hig MO,

- Az infarmagies obtidas atrawés dos espedror de absorgdo na regido dao
infravermelho indicaram que a coordenagio da lactama ao jon lantanideo ocorre
para todes oz complexos, atraves do dtemo de oxigénio da carbonila & que o fon
perdorate ndo se encontra coordenado diretamente a0 centro metilico lartanidico,
fazendo parte da esfera ederna de coordenagdo no compleso. A ndo coordenagio
da perclorato foi corrobarada por anilise de condutivid ade eletrolitica malar, cujos
complexos  comportaramese come  elefrdltes do fipe 13 em solugles de
nitrometana & acetonitrila.
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- A andlize das distinecias interplanares e das intensidades relativas das linhas dos
difratagramas registados para o complecos abtides, permitiu sugerir trés séries
Eomarfas:

3y La;
by Eu;
ci Pr, Md, Sm e Gd.

- Az curvas termogravimétricas (TS) nos informaram que estes compostos =30
termicamente estiveis até temperaturas praximas a 1496°C, parém nem todos os
complexos sofreram decomposigdo da mesma maneira. Fodemos separar a
decompeozigdo térmica doe comple<os em dois grupos, um para of compleos de
La, Fr, Sm e Eu & um outro para o Md & &d.

31 P ara os complexos LnCICw )y BCH MO (Ln= La, Pr,Sm & Eu): O processa de
decompeosigdo térmica ocorre em duas etapas distintas, onde a primeira etapa
coresponde 3 sdida & a decomposigdo das moléculaz do ligante & a segunda
etapa & a decomposigio dos zaks anidros de perclorato dos lantanideos (I em
axicloreto de lantanideo (I em temper aturas até 720°C. Atemperaturas priximas

de S00FC, estes se comvertern em dxido de lantanide o (1),

b1 FPara o5 complexcs LRGeS CHgNO (Lo = Nd e Gdr O processo de
decompeosigdo termica ocorre &m trés etapas distintas, o qual, 3 primeira etapa
corresponde 3 fus30 com a saida de um ligarte; a segunda etapa correzponde 3
£aida dos ligartes que sobraram, jurtaments com asua decomposigdo & a terceira
etapd & 3 decomposipdo do sal de perclorato de lantanideo (110 em oxicloreto de
lartanides Nl em temperaturas précimas de 720°C. Em o torno de 200°C estes ze

corvertem em oxidos de lantanideas (111,
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- A andlise das curvas DSC encontra#se emconcorddncia com os dados obtides da
termogravimetria e ponto de fusdo. Faram abservados dois picos nas curvas DSC,
uma com caracteriztica endotérmica e outr a zendo exotérmica. O pico endotérmica
& atribuida a um fendmena feico (fusdo dos complexos). O pico exotérmico faoi
atribuide 3 um fendmeno quimico, sendo 3 oxidagdo da matéria orgdnica
rezpans dwel por este pico, durante a primeira etapa de decomposigdo para oz
omplexos de La, Pr, 5m, Bu, & na 2@ etapa para o5 complexos de Nd & &d,
observade apos a fus3o e em correspondéncia com as perdas de massa
ob=ervados nas curwas THDTG.
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T —Pergpectivas Futuras

Outras andlizes como espectroscopia Raran para reforgar 3 afrmagdo da
ndn coordenagdo dos percloratos aos lons de lantanideos (I 3 espectroscopia
de =bsorgao na regao do wswel para os compostos no estado sdlide, para se
determinar oz pardmetros f, b% & & no complexo de neodimio, para a verificagdo
g8 3 interagdo metatligante no comple & eletrost3tica ou covalents; a
espedroscopia de emiss2o na regido do visivel para o complexe de eurdpio no
estado salido, paraze determinar a miorassimetria ao redar do fon metalico central.
Além dieso, hd a intengdo de e obter monocristaE dos comple<es para a
realzagdo da medida de rmics-X pedo méodo do monocrists. Estas s3o
algumas das faenicas que infelzments ndo foi possivel a sua realzagdo, seja por
falta de equipamentes (espectrofotdmetro UWowistvel para andlise de sdlide,
ezpecrofluorimetrs para andlise de zdlide, espectrefotdmetro raman) ou por falta

do material obtido (monocristais).



