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RESUMO

Este trabalho descreve a obtengao de behenatos de Eu®*, Nd3*, Dy3*, Th3* e Yb3*
utilizando uma metodologia simples e que resulta em produtos de bom grau de
pureza. Os compostos obtidos foram analisados por IR, TG-DTG, DSC, %C, %H,
DR-X, luminescéncia e MEV. Os resultados confirmam a pureza dos complexos
e uma das bandas do IR, picos de DR-X e as imagens obtidas pela MEV mostram
a cristalinidade de todos os complexos. As analises de TG-DTG e DSC nao
indicam um comportamento de cristal liquido, confirmando suposi¢des
anteriores. As perdas de massas durante o aquecimento até 1000°C indicam que
os compostos perdem fragmentos dos ligantes em temperaturas especificas. Os
DR-X dos compostos apds o aquecimento mostram que os residuos finais sao
condizentes com os Oxidos dos ions lantanidios utilizados. A analise de
luminescéncia mostrou a emissdo dos complexos contendo Eu3*, Nd3* e Tb3*.
Os parametros de Judd-Ofelt para o complexo de Eu3* sdo condizentes com os
encontrados na literatura para complexos semelhantes. Nao foi possivel obter os
complexos em sua forma vitrea pois € dificil impedir sua cristalizagdo mesmo
utilizando nitrogenio liquido. Dados dos DR-X dos complexos indicam um dos
eixos tendo 52 A de comprimento, valor condizente com ligacdes anion
behenato-ion lantanidio-anion behenato. As estruturas dos complexos nao foram
totalmente elucidadas e analises mais aprofundadas serdo necessarias. Todos

0s complexos apresentaram proporgcao molar de 3:1 (L:M).

Palavras-chave: sabdes metalicos, behenato, acido behénico.

12



ABSTRACT

The present study describes synthesis of Eu®*, Nd®*, Dy%*, Tb% and Yb®*
behenates using a simple metodology resulting on high purity products. The
compounds were analyzed using IR-Spectroscopy, TG-DTG, DSC, %C, %H,
XRD, luminescence and SEM. The results show the purity of the compounds and,
one of the bands of the IR, the XRD analysis and the SEM images, show the high
cristalinity of all complexes. TG-DTG and DSC analyses do not show liquid crystal
behavior, agreeing with the initial hypothesis. The mass losses until 1000 °C
show that the compounds lose ligand fragments at specific temperatures. XRD
of the residues are compatible with the respective lanthanide oxides. The
luminescence analysis shows that the Eu3*, Nd3* and Tb3* complexes have an
appreciable emission. The Judd-Ofelt parameters obtained are compatible with
the values found in the literature. It was not possible to obtain the complexes in
a glass-form because it is difficult to prevent the crystallization of the complexes
even with the use of liquid nitrogen. The XDR data indicate that one of the
complexes axis has 52 A of length, agreeing with a structure containing a
behenate-lanthanide ion-behenate. The structures of the complexes were not
fully elucidated and more analyses are necessary. All complexes presented a
molar ratio of 3:1 (L:M).

Keywords: metallic soaps, behenate, behenic acid.
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INTRODUGAO

Apesar de conhecidos ha muito tempo e o estudo das caracteristicas dos
compostos ter sido iniciado nos anos quarenta, os acidos graxos e sabdes
metalicos se mostram um campo promissor para pesquisas e desenvolvimento

de produtos.

Varias industrias ja os utilizam em composi¢des de cosmeéticos, graxas,
tintas, oleos, alimentos, corantes, vernizes, borrachas, lubrificantes e mais uma
infinidade de usos em todo o tipo de industria. Por serem relativamente baratos
e simples de se obter, os sabdes metalicos podem ser produzidos in situ e sua
produgao passou a ser ainda maior com os avangos de técnicas de separagao

dos diferentes acidos graxos presentes em gorduras e 6leos.

Sabdes de lantanidios tém interesse comercial pois apresentam
luminescéncia e podem ser utilizados em conjunto com outros materiais para
que a absorgéo de comprimentos de ondas especificos (caracteristicos de cada
ion lantanidio) possam ser transferidos para outros ions e, assim, as emissdes

em comprimentos de ondas diferentes sejam possiveis.

Aplicagdes em tecnologia foram estudadas por alguns autores e, por
apresentarem comportamento de cristais liquidos, os sabdes de lantanidios
foram cogitados como material para criacdo de novas telas de cristal liquido. Tais
aplicagbes ainda sao cogitadas mas nenhum grande avanco foi citado na

literatura.

O interesse cientifico nos sabdes metalicos teve seu auge nas décadas
de 60 e 70 mas sua importancia industrial ainda é muito grande e, tentando
entender melhor as caracterisitcas de compostos com provaveis usos na
industria, esse trabalho retoma o tema mostrando a sintese e a caracterizacao

behenatos de lantanidios.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.lons Lantanidios

Os lantanidios sdo uma série de elementos da tabela periddica (Figura
1.1) com numeros atbmicos variando entre 57 e 71, lantanio e lutécio,
respectivamente. Também sdo chamados de terras raras sendo que essa
definicdo inclui o itrio e o escandio, de massas atbmicas 39 e 21,
respectivamente. As configuragdes eletrénicas dos lantanidios correspondem a
[Xe]4fN-15d'6s? associadas ao semipreenchimento da subcamada 4fN, onde N
varia de 1 a 7 e [Xe]4f\6s? associadas ao preenchimento da 4fN, onde N varia de
8 a 14.

Os ions lantanidios tém o estado de oxidagao +3 como o mais estavel
termodinamicamente e sua configuragdo eletrénica é [Xe]4fN, tanto no estado
s6lido como em solugdo. Existem os estados de oxidagdo +2 e +4 sendo que
todos os ions lantanidios apresentam o estado de oxidagao +2 e sao facilmente
oxidados para o estado +3. Apenas cério, térbio, praseodimio e neodimio

apresentam o estado de oxidacédo +4 em sélidos inorganicos.

Os lantanidios apresentam caracteristicas de acidos duros e coordenam-
se preferencialmente com bases duras que contenham oxigénio e nitrogénio

como atomos doadores.

Figura 1.1 — Tabela periddica — série dos lantanidios.
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1.2. Compostos de coordenacgao de lantanidios

Os compostos de coordenagao de lantanidios podem formar-se a partir
de reagbes quimicas que envolvam um ou mais ligantes organicos ou ions
inorganicos com sais de terras raras e podem ser obtidos complexos quelatos
ou polimeros de coordenacdo. Complexos de coordenagao quelantes formam-
se quando dois ou mais atomos do ligante efetuam ligagées coordenadas ao
mesmo atomo metalico. Polimeros de coordenagdo s&o compostos que se
estendem “infinitamente” em uma, duas ou trés dimensdes. As ligagbes sdo do
tipo metal-ligante em ponte com menor ou maior carater covalente. O ligante
deve ser um grupo orgéanico ou inorgénico em ponte. Esses polimeros séo
também conhecidos como redes de coordenagao metalorganicas ou estruturas
metalorganicas com ligagdes mais ou menos covalentes entre metal e ligante e
também com outras interagdes (ligagado de hidrogénio, eletrostatica ou van der
Waals).

Normalmente o numero de coordenagao dos complexos de lantanidios

pode variar de 6 a 12 no estado solido ou em solugao.

A medida que o ligante interage na esfera de coordenacéo dos Ln3*, os
niveis eletrénicos originados nos orbitais 4f dos Ln3* sdo ligeiramente afetados
pelo campo externo do ligante apresentando um comportamento semelhante ao
ion livre na maioria dos casos. Tal fato ocorre porque nos Ln3%*, exceto no lantanio
+3, 0s orbitais 4f sdo considerados internos e estdo protegidos do ambiente
quimico pelos orbitais externos 5s25p°®. E possivel observar tal caracteristica nos
espectros de absorg¢ao na regido do UV-Vis dos complexos de lantanidios que
apresentam bandas estreitas e de baixa intensidade. Essas bandas apresentam
carater complexo em fung¢ao do grande numero de niveis eletrénicos, como pode
ser visto na Figura 1.2. Sendo assim, os estados de energia dos ions lantanidios
sd0 originados devido a quebra de degenerescéncia da configuracdo 4fN em
virtude da interacio intereletrénica, do acoplamento spin-6rbita e do campo
ligante. A partir disso, observam-se muitas propriedades quimicas e fisicas
semelhantes ao ion livre e fortes evidéncias de carater predominantemente

idnico das ligagdes Ln3*-ligante.
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A auséncia de direcionalidade das interagdes entre o Ln3* e o ligante, faz
com que o numero de coordenagdo e a geometria destes complexos sejam
determinados principalmente pelo tamanho do ion central e pelas caracteristicas
do ligante. Estas caracteristicas podem ser a conformagédo energética, o

tamanho, a natureza da carga dos grupos doadores e a interagdes entre estes

grupos.

Figura 1.2 — Diagrama de niveis de energia do Ce3*, Tb3* e Eu®*.

40000 =

41’54’

30000 - 5

20000 - - 5

Energia (cm')

10000 +

U 63

|roca

72

2 7 .
Fa-2 Fe 'F,

3+

Ce™ o™ Eu

Fonte: adaptagcao BLASSE, GRABMAIER, 1994.

Na Figura 1.3 é possivel observar os mecanismos de emissédo dos ions
lantanidios, através da populagao do estado excitado e subsequente relaxagao
para o estado fundamental, através do decaimento radiativo (emissao de fotons)
e nédo radiativos (relaxacdo multifonons, cruzamento intersistema, conversao

interna, transferéncia de energia).
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Figura 1.3 — Mecanismos dos processos radiativos e nao radiativos dos ions

lantanidios.
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Linhas tracejadas e cheias: processos nao radiativos e radiativos, respectivamente.

1.3.Saboes metalicos

Um sab&o, como o termo € comumente usado, é o sal de sodio ou de
potassio de acidos organicos de alta massa molecular, como, por exemplo,
palmitato de sdédio, estearato de potassio e oleato de sddio [1]. Os sabdes
metalicos diferem dos sabdes comuns pelo fato de apresentarem em suas
composi¢des outros metais nao pertencentes a familia dos metais alcalinos. Eles
apresentam algumas propriedades dos sabdes comuns: sdo insoluveis em agua
e, em geral, sua solubilidade cresce com a cadeia em solventes organicos

apolares [2,3].

Os sabdes metalicos tém sido utilizados industrialmente ha mais de um
século. Estao presentes em tintas, vernizes, graxas, lubrificantes, secantes,
cosméticos, produtos farmacéuticos e plasticos [2,4]. Na década de 50 eram
utilizados cerca de 27 metais e 12 acidos graxos para a obtengdo de sabdes
metalicos e sua preparacgao era limitada pela produg¢ao de acidos graxos de alto
grau de pureza. Os principais sabdes obtidos eram os estearatos, linoleatos,
palmitatos, oleatos e naftenatos de AI**, Ca?*, Zn?*, Mg?*, Pb?*, Mn?*, Cu?* e Co?*

[2].
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As propriedades fisicas e quimicas dos sabdes metalicos dependem dos
metais e dos acidos graxos utilizados. Sabdes de acidos saturados sao, em
geral, sélidos amorfos e quando finamente divididos. As cores s&o similares as
cores dos sais dos respectivos cations. Por exemplo, os sais de Ni?* sdo verdes,
de Cu?* sdo verde-azulados, de Co?" sdo roxos, de Fe3" sdo marrom-

avermelhados, de AlI**, Zn?* e Pb?* sdo brancos [2,4,5].

Os sabdes metalicos ndo possuem pontos de fusédo caracteristicos, mas
sim, faixas de temperaturas nas quais ocorre a fusdo. A temperatura de fusao é
mais dependente do numero de atomos de carbono e da presenca ou nao de
insaturacdes do que do metal presente no sabdo. As temperaturas de fusao
descritas na literatura nem sempre estdo em concordancia entre si, pois, sabdes
isentos de acidos graxos livres ou de sais/6xidos do metal que nao reagiram sao
de dificil obtengao [5-8].

1.4. Saboes metalicos de lantanidios

Embora os sabdes de terras-raras sejam estudados ha algum tempo, a
ocorréncia de mesomorfismo (do grego mesos morphe: entre dois estados) foi
constatada apenas recentemente. Marques et al. [9] encontraram caracteristicas
de cristais liquidos em sabdes de Ce (lll). Binnemans et al. [10] descreveram o
comportamento de mesofases de tetradecanoatos de lantanidios (lll) e

homdlogos de cadeias maiores.

O processo de vitrificagao de complexos de anions de acidos graxos com
lantanidios & pouco conhecido. Binnemans et al. [11] descreveram a formacgao
de materiais vitreos resfriando complexos liquido-cristalinos de lantanidios e
Corkery e Martin [12] obtiveram decanoatos de eurdpio (lll) vitrificados e
decanoatos de lantanidios (lll) dopados com eurdpio (lll). A caracteristica
comum desses complexos é a presenga de longas cadeias alquilicas que
dificultam a cristalizacdo dos compostos fundidos.

Vidros dopados com lantanidios tém atraido muito interesse pelo seu
potencial uso em lasers ou componentes ativos em dispositivos fotdnicos [13-

15]. Esses materiais sao obtidos pela fusédo, seguida de rapido resfriamento.
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Cristais liquidos apresentam propriedades caracteristicas tanto de
liquidos como de solidos. Eles s&o fluidos como os liquidos, mas se orientam
como cristais [15]. As varias fases dos cristais liquidos (mesofases) podem ser
caracterizadas pelo seu arranjo posicional (moléculas ordenadas em uma
estrutura) ou quanto a sua orientagcdo (moléculas apontando para a mesma

diregao).

Alguns sabdes de lantanidios apresentam propriedades de cristais
liquidos o0 que € de grande interesse tecnoldgico. Dodecanoatos de lantanio,
cério, praseodimio e neodimio apresentam caracteristicas de materiais
mesodgenos [16]. Sabdes de terras-raras e suas combinagdes de propriedades
optico-luminescentes e magnéticas com a organizagdo supramolecular dos
cristais liquidos podem permitir a obtengcdo de materiais funcionais com

propriedades fisicas singulares [15-17].

Sabdes metalicos sao conhecidos também pelo seu uso em catalise. Por
exemplo, o naftenato de molibdénio catalisa a reagdo de propileno com
peréxidos organicos resultando em 6xido de propileno. Sabdes metalicos sao
também utilizados como catalisadores em processos de oxidagao de alguns
compostos organicos. Pesquisas em catalises especificas, utilizando sabdes de

lantanidios, € um campo a ser explorado.

Alguns autores obtiveram carboxilatos de cério (lll) de cadeias longas que
poderiam ser utilizados como filmes poliméricos fotossensiveis e Mehrotra et al.
[18] apresentaram os resultados de alguns carboxilatos trivalentes de lantanidios

(IIl) com interesse especial nas propriedades de suas solugoes.

1.5. Acido estearico e estearatos

O acido octadecandico, mais conhecido como acido estearico, € um acido
graxo saturado (monocarboxilico) de cadeia linear contendo 18 atomos de
carbono e um grupo COOH. Encontrado em gorduras vegetais e animais, &
obtido pelo tratamento da gordura com agua e altas pressdes. Sua férmula esta
na Figura 1.4.

21



Amplamente usado nas industrias alimenticia e farmacéutica e de
lubrificantes o acido estearico € um acido graxo muito estudado gragas a sua
versatilidade e facil obtengdo. Usado em graxas, lubrificantes, como aditivos em
suplementos alimentares, camada de protegao em metais, plasticos e farmacos,
este acido apresenta aplicagdes simples bem como aplicagdes em tecnologias
mais avangadas. Binnemans et al. [12] mostraram ser possivel obter materiais
vitreos de estearatos de lantanidios. Tais materiais apresentam propriedades
Opticas similares as dos vidros-Oxidos contendo lantanidios sendo obtidos pela

rapida refrigeracao dos estearatos de lantanidios fundidos.

Também é possivel usar o acido estearico para se obter nanoparticulas
de prata pelo aquecimento do estearato de prata até a oxidagéo do estearato a
CO2. Algumas pesquisas mostram que o acido estearico pode ser o menos
prejudicial para o organismo humano que o0s outros acidos graxos, o que

sustenta seu uso em capsulas e comprimidos de farmacos.

Figura 1.4. Férmula estrutural do acido estearico.
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1.6. Acido behénico e behenatos

O acido docosanodico, mais conhecido como acido behénico, € um acido
graxo saturado (monocarboxilico) de cadeia linear contendo 22 atomos de
carbono e um grupo COOH. O behenato de prata € comumente usado como

material térmico-fotografico.

Os carboxilatos de prata de cadeia linear apresentam uma estrutura em
camadas e, mesmo que essa estrutura ainda nao esteja totalmente esclarecida,

houve muitos avancos na sua elucidacgao.

O behenato de prata esta entre os behenatos mais estudados, pois ele é

usado como referéncia para calibracado de difratdbmetros de raios-X. A aplicacao
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mais conhecida do acido behénico é na obtencdo de nanoparticulas de prata.
Liu et al. [19] estudaram a decomposi¢ao térmica do behenato de prata e a
formacdo de nanoparticulas. E possivel obter nanoparticulas de 7 nm de
diametro aquecendo-se o behenato de prata a 190 °C. O aumento da

temperatura acarreta a formacgao de nanoparticulas maiores.

Outra caracteristica interessante do acido behénico e dos acidos graxos
em geral é sua capacidade de formar dimeros. As ligagdes O-H atuam como
doadores de protons e a ligagdes C=0 atuam como receptores de protons,
fazendo com que esses acidos sejam suscetiveis a estudos de ligacdo de
hidrogénio. Os dimeros do acido behénico podem ser cis ou trans e eles
coexistem na fase cristalina em todas as temperaturas. E possivel alterar a
proporcdo das formas cis e trans variando-se a temperatura. A forma trans é
favorecida em baixas temperaturas sendo 96% da composicao total a uma
temperatura de 10 K [20].

OBJETIVOS

Esse trabalho tem por objetivo a obtencdo de behenatos de ions
lantanidios e sua caracterizagdo pois, apesar de ja terem sido descritos na
literatura, foram caracterizados apenas na forma de filmes finos e ndo existem

informacgdes dos complexos na forma cristalina ou vitrea.

METODOLOGIA

Os complexos foram obtidos utilizando-se cloretos e nitratos dos ions
lantanidios preparados a partir dos 6xidos de neodimio, eurdpio, disprésio, térbio
e itérbio (Lumitech, 99,5%), acido estearico (Sigma-Aldrich, 95%) e &cido
behénico (Sigma-Aldrich, 99%).

O acido graxo selecionado foi adicionado a 100 mL de uma solugao de
agua, etanol e pentanol 1:1:1 (v/v/v) sob aquecimento e agitacao constantes.
Apods a dissolugao, foi adicionada quantidade equimolar de hidréxido de sédio
(solugéo 0,50 mol.L"), gota a gota. O aquecimento foi interrompido e a agitagéo
foi mantida por 1 hora.
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Apos o periodo de agitagédo, foi adicionada quantidade equimolar de
cloreto/nitrato do ion lantanidio 3:1 (L:M) gota a gota, sob constante agitagcédo até
ocorrer a precipitacdo de um solido aparentemente branco. A solugéo contendo
o precipitado branco foi mantida em repouso por 24 horas, para garantir uma
melhor formacgao de cristais e, apds esse periodo, foi feita a filtragdo e a lavagem

do precipitado (agua, etanol, pentanol e acetona, 3 vezes cada).

ApoOs a lavagem, o complexo resultante foi mantido em dessecador
contendo silicagel por 3 dias. Os complexos foram macerados e armazenados

em frascos eppendorf.

Os espectros no infravermelho do sal de sddio e dos complexos foram
obtidos usando-se um espectrémetro FT-IR Vertex 70 da Bruker com acessorio
ATR e os espectros dos acidos puros foram obtidos usando-se o espectrémetro
FT IR Nicolet iS5 da Thermo Fischer Scientific Inc. em pastilhas de KBr. A regiao

analisada em todos os casos foi de 4000 a 400 cm™.

As curvas de DSC foram obtidas usando-se o TA Instruments Differential
Scanning Calorimeter (DSC-2920) com fluxo de nitrogénio de 70 mL/min, sendo
que os eventos exotérmicos estao direcionados para cima. Todas as curvas
foram obtidas usando-se uma programagdo ciclica de aquecimento e

resfriamento.

As curvas termogravimétricas dos complexos foram registradas
utilizando-se o equipamento SEIKO EXSTAR 6000 Simultaneous DTA-TGA. Os
compostos foram analisados de acordo com as seguintes condigdes
experimentais: atmosfera de ar sintético, taxa de aquecimento de 20°C / min. e
intervalo de temperatura de 25°C a 900°C. Foram utilizados cadinhos de o-

alumina.

As analises de luminescéncia foram obtidas utilizando um fluorimetro da
Horiba Jobin Ybon, modelo Spex Fluorolog-3 com lampada de xendnio de 400
W.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os compostos analisados apresentaram proporg¢ao molar 3:1 (L:M),
ou seja, BhaNd, BhsEu, BhsDy, BhaTb e BhsYb.

As analises de IR apresentaram resultados similares para todos os
behenatos de lantanidios e para confirmar a coordenacao dos ligantes behenato

foi utiizada a diferengca (A) entre as bandas relativas aos estiramentos

antissimétrico (v,) e simétrico (v;) do grupo COO-.

O behenato de sdédio € um composto iénico e, portanto, seu A foi utilizado
como referéncia. Valores de A maiores indicam que o behenato apresenta
coordenacdo a um ion metalico por apenas um dos atomos de oxigénio
(monodentado), valores de A menores indicam coordenagao a um ion metalico
por dois atomos de oxigénio (bidentado) e valores de A ligeiramente menores
indicam coordenagé&o a dois ions metalicos por dois atomos de oxigénio do

mesmo ligante (ponte) [21].

O espectro no infravermelho do behenato de sodio da Figura 4.1
apresenta bandas caracteristicas e comuns ao behenato de prata ja conhecido
da literatura [22].

As duas bandas intensas em 2487 e 2918 cm™' do behenato de prata
foram atribuidas as vibragdes simétricas v;(CH, ) e antissimétricas v,(CH, ) do
grupo metileno, respectivamente. Os dois picos estreitos e intensos em 1556 e
1418 cm™' foram atribuidos ao estiramento simétrico v,(C0;) e antissimétrico
v,(C03) do grupo carboxilato, respectivamente. O pico em 717 cm foi atribuido
a vibragao no plano do grupo CH2 quando existem mais de 4 grupos CH2 no
ligante e as bandas bem resolvidas entre 1400 e 1100 cm™' indicam que todos

as cadeias alquilicas do behenato de sddio estdo na conformacao trans.

E possivel observar, em todos os compostos, a banda larga do
estiramento do grupo O-H da agua em 3500 cm™ o que demonstra que a
obtencao de complexos totalmente isentos de agua é dificil de ocorrer. O tempo
e as condi¢coes de armazenamento das amostras mostraram a tendéncia de os
complexos absorverem moléculas de agua e apresentarem uma (mono) ou meia

(hemi) molécula de agua na férmula molecular.
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O Asnna foi de 138 cm™ e esse valor sera usado para identificar o tipo de

ligacao entre os atomos de oxigénio dos ligantes behenato e os ions lantanidios.

Figura 4.1 — Espectro no infravermelho do behenato de sodio.
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Na Figura 4.2 esta o espectro no infravermelho do behenato de neodimio
(BhsNd) e a identificagéo das suas bandas sera feita de modo semelhante ao do
behenato de sédio. As duas bandas intensas em 2916 e 2848 cm™' foram
atribuidas a v;(CH, ) e a v,(CH, ). Os picos estreitos em 1529 e 1468 cm"’
podem ser atribuidos a v,(C0O;) e a v,(C0O;) e o pico estreito em 720 cm™' aos

grupos CH2 0 que indica um empacotamento da cadeia cristalina numa estrutura

triclinica ou hexagonal o que acontece com alguns carboxilatos de prata.

A banda caracteristica do estiramento da ligagdo O-H em 3500 cm-’
evidencia a presenga de agua nao sendo possivel afirmar o numero de

moléculas de agua por molécula do complexo.

O Asnnd obtido foi de 61 cm-!, aproximadamente metade do valor obtido
para o behenato de sédio, e indica que cada ligante behenato deve estar ligado
ao neodimio pelos dois atomos de oxigénio, sendo, portanto, um ligante
bidentado.

26



Figura 4.2 — Espectro no infravermelho do behenato de neodimio.
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O espectro do behenato de eurdpio (BhsEu) da Figura 4.3 ndo apresenta

bandas diferentes do behenato de neodimio, evidenciando, assim, a semelhanga

na coordenacgao dos behenatos nos dois complexos.

As bandas em 2915 e 2848 cm"' foram atribuidas a vs(CH, ) € v,(CH, ),
respectivamente. As bandas em 1531 e 1466 cm™' sdo referentes a v,(C0;) e
v,(C05), respectivamente. O pico estreito e intenso em 720 cm-! € um indicativo
do empacotamento cristalino triclinico ou hexagonal dos behenatos ligados ao

ion Eud*.

Novamente a banda larga em 3500 cm™' indica a presenga de agua na

amostra e a dificuldade de armazenamento por causa da umidade do ar.

O Asneu obtido para o behenato de eurdpio foi de 65 cm™ e indica a
presenca de behenatos coordenados por ambos os oxigénios, sendo assim, um

ligante bidentado.

O espectro do behenato de disprésio (BhsDy) da Figura 4.4 também nao

difere muito dos espectros dos outros complexos de lantanidios obtidos.
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Figura 4.3 — Espectro no infravermelho do behenato de eurdpio.
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As bandas intensas em 2918 e 2849 cm-' foram atribuidas a v,(CH, ) e

va(CH2 ) respectivamente. Os picos estreitos em 1541 e 1469 cm-' foram
atribuidos a v,(C03) e v,(C0O5) e serao utilizados para calcular o A e propor o

tipo de ligagéo entre o Dy3* e os behenatos.

O pico intenso em 719 cm™! novamente indica o0 empacotamento cristalino
dos ligantes em uma estrutura triclinica ou hexagonal. As bandas entre 1400 e
1100 cm' s3o referentes aos grupos CH2 presentes nos behenatos. A presenca
de agua no complexo é evidenciada pela banda larga em 3500 cm™' e é uma

banda que ocorre para todos os complexos obtidos.

Figura 4.4 — Espectro no infravermelho do behenato de disprosio.
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O Asnpy obtido para o behenato de disprésio foi de 72 cm™ o que indica
que os behenatos sdo ligantes bidentados. Essa suposicdo sera confirmada
quando as analises para determinacdo da estrutura dos complexos forem

terminadas.

Na Figura 4.5 esta o espectro no infravermelho do behenato de térbio
(BhsTb).

Figura 4.5 — Espectro no infravermelho do behenato de térbio.
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As bandas intensas em 2915 e 2851 cm™' podem ser atribuidas a v,(CH, )

e va(CH2 ) respectivamente. As bandas estreitas em 1541 e 1467 cm™' serdo
utiizadas no calculo do A e foram atribuidas a v,(C0;) e v,(C0;),
respectivamente. A banda em 720 cm™ indica o empacotamento cristalino
triclinico ou hexagonal dos ligantes e sua intensidade parece ser diretamente

proporcional a cristalinidade do complexo sdlido.

A banda larga em 3500 cm™' evidencia a presenca de agua e as bandas
entre 1400 e 1100 cm', apresentadas na Figura 4.6, sdo referentes aos grupos

CH2 dos behenatos.
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O AsnTb Obtido para o behenato de térbio foi de 74 cm™' e também indica

os behenatos presentes como sendo ligantes bidentados.

Figura 4.6 — Espectro no infravermelho do behenato de térbio entre
1450 e 1075 cm™".
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E possivel observar a presenca de bandas bem resolvidas entre 1400 e

1100 cm™ no espectro da Figura 4.6. Essas bandas sdo caracteristicas da

vibracdo angular antissimétrica fora do plano dos grupos CH:2 e indicam que

todos as cadeias alquilicas dos behenatos estdo numa conformacgao trans.

O espectro do behenato de itérbio (BhsYb) apresenta as mesmas bandas

dos outros complexos, como pode ser observado na Figura 4.7.

As bandas em 2921, 2851, 1539 e 1467 cm-' foram atribuidas ao v,(C0;)

e v,(C05), respectivamente. A banda em 720 cm™' indica a cristalinidade dos

ligantes behenatos bem como seu empacotamento triclinico ou hexagonal.

Novamente é possivel observar a banda larga em 3500 cm-' caracteristica

do estiramento do grupo O-H da agua.
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O Asnyb obtido para o behenato de itérbio foi de 72 cm™' e indica que os

behenatos presentes s&o ligantes bidentados.

Nao foi possivel observar nos espectros bandas na regido de 1700 cm-’
que sao caracteristicas do grupo COOH o que indica que todo o acido behénico

adicionado no inicio da sintese foi complexado ou eliminado nas etapas de

lavagem.

Figura 4.7 — Espectro no infravermelho do behenato de itérbio.
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Por meio do calculo do A de cada complexo foi possivel identificar que

todos os complexos apresentam os behenatos como ligantes bidentados. Na

Figura 4.8 esta uma representacao das ligagdes entre os behenatos e os ions

lantanidios.
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Figura 4.8 — Representagao da ligagao entre o behenato bidentado e o

ion lantanidio.
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Os resultados das analises dos espectros no infravermelho sdo muito
parecidos com o0s resultados esperados ja que os ions lantanidios tém
caracteristicas muito similares com esse tipo de ligante. Quando comparados
com os estearatos, descritos previamente, € possivel observar a semelhanca
nos espectros bem como a semelhancga visualmente pois todos os complexos
sdo poés brancos. Quando fundido e resfriado rapidamente o estearato de
neodimio apresenta uma coloragao azulada e apresenta caracteristicas de
materiais vitreos. N&o foi possivel observar esse comportamento com o
behenato de neodimio pois os suportes utilizados para fusido e resfriamento nao
sao capazes de suportar uma mudanga de temperatura tdo alta quanto a que

julgamos necessaria para se evitar a cristalizagao dos complexos.

A titulacdo de metal com EDTA apresentou valores proximos dos

esperados para 4 amostras: behenatos de neodimio, eurdpio, disprosio e itérbio.

O behenato de neodimio apresentou uma diferenca de aproximadamente
10% do esperado e essa diferenca representa um valor de aproximadamente

120 g.mol-' na massa molar do complexo.

O behenato de eurdpio diferiu 5% do valor esperado e a diferenca na sua

massa molar é de aproximadamente 54 g.mol".

O behenato de disprdsio apresentou 4% de diferenca em relagao ao valor

calculado e aproximadamente 42 g.mol"' em sua massa molar.

O behenato de térbio teve a maior diferenca entre os valores calculado e
obtido, que foi em torno de 32%. Nao é possivel afirmar as causas dessa
diferenga ja que o método utilizado tem a limitagdo da solubilidade do complexo

e do acido behénico e fica dificil afirmar que todos os ions metalicos foram
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liberados em solugéo. As analises de %C e %H véao ajudar a validar esse valor.
Essa diferenga de 32% da uma diferenga de 380 g.mol"' na massa molar do

complexo.

O behenato de itérbio apresentou um resultado de analise do metal mais
préximo do calculado, com desvio de apenas 1% o que faz com que sua massa
molar tenha uma diferenca de apenas 6 g.mol' em relagdo a massa molar

esperada para o complexo.

Os resultados obtidos das analises de %C e %H foram agrupados na
Tabela 4.1 e confirmam a obtengcdo dos complexos relativamente puros. Foi
desconsiderada a presenca de agua nos complexos ja que a massa de uma
molécula de agua é, aproximadamente, apenas 1,5% da massa molar dos

complexos.

Tabela 4.1 — Resultados da analise de %C e %H dos behenatos de

lantanidios obtidos.

Calculados Obtidos
Complexos Massa total %C %H %C %H
BhNa 362,58 73% 12% 70% 13%
BhsNd 1161,20 68% 11% 66% 11%
BhsEu 1168,96 68% 11% 66% 12%
BhsDy 1179,50 67% 11% 66% 13%
BhsTb 1175,92 67% 11% 62% 11%
BhsYb 1190,04 67% 11% 66% 13%

Os valores obtidos sdo condizentes com os resultados esperados e para
a maioria das amostras nao passa de 3%. O behenato de térbio apresentou a

maior diferenga (5%) na analise de carbono.

Quando interpretadas conjuntamente as analises de %C e %H, titulacéo
dos ions metalicos e espectroscopia no infravermelho, confirmam a formacéao
dos behenatos de ions lantanidios de bom grau de pureza. A diferenga
encontrada na titulagdo do Tb3* provavelmente é devida a dificuldade de
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formacéao e solubilizagdo do acido behénico apés o tratamento dos complexos

com &cido sulfdrico 0,100 mol.L" antes da titulag3o.

Os resultados das analises confirmam as expectativas de formagao de

complexos com estequiometria 3:1 (L:M).

Acreditamos que os complexos sejam hemi ou monohidratados, mas essa
suposicao sera confirmada apos mais analises e determinacao das estruturas

dos complexos.

A analise termogravimétrica do behenato de sodio da Figura 4.9, indica
que ocorre uma perda de massa de aproximadamente 2,6% que pode ser
identificada como a perda de agua da amostra. Como a temperatura na qual

ocorre a perda € baixa fica evidente que a agua presente é de hidratagéo.

Na segunda etapa ocorre a perda de aproximadamente 20% da massa
total da amostra e na terceira etapa ocorre a perda de 64% da massa. Ocorre
ainda uma perda final de 5% e calcula-se que o residuo final, Naz20, apresentaria
uma massa de 8,5% da massa inicial. O valor obtido foi de 9,5% e é um valor

considerado muito bom.

O behenato de neodimio apresentou 3 etapas de perda de massa, como
€ possivel observar na Figura 4.10. A primeira etapa pode ser identificada como
uma perda de agua de cristalizagcado ou hidratacao, devido a temperatura em que
ela ocorre. A segunda etapa é uma perda de 28% da massa total e a terceira
etapa € uma perda de 58% que resulta numa massa final de 12,6% da massa
inicial. A massa do residuo foi calculada como sendo 14,5% da massa inicial e a

diferenga entre o resultado obtido e calculado pode ser considerada muito boa.
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Figura 4.9 — TG-DTG do behenato de sédio.
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A analise termogravimétrica do behenato de eurdpio pode ser dividida em
quatro etapas distintas, como é possivel observar na Figura 4.10. A primeira
etapa consiste numa perda de 1,7% de massa e pode ser identificada como a
perda de agua nao coordenada. A temperatura em que a perda cessa € proxima
de 100 °C, o que indica que n&o ha coordenagao das moléculas de agua ao ion
Eud*.

A analise termogravimétrica do behenato de eurdpio pode ser dividida em
quatro etapas distintas, como é possivel observar na Figura 4.11. A primeira
etapa consiste numa perda de 1,7% de massa e pode ser identificada como a
perda de agua nao coordenada. A temperatura em que a perda cessa é proxima
de 100 °C, o que indica que nao ha coordenacgao das moléculas de agua ao ion

Eud*.

A segunda etapa € uma perda de 32% de massa, a terceira etapa consiste
na perda de 28% e a ultima etapa € uma perda de 24% de massa. O residuo
final era de 14,5% da massa inicial e o valor calculado para o residuo foi de 15%.
Este resultado e os valores obtidos na titulagao do metal indicam uma proporg¢éao

molar de 3:1 (L:M) para o complexo de eurdpio.

35



Figura 4.10 — TG-DTG do behenato de neodimio.
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O behenato de disprosio apresentou 3 perdas de massa distintas na
analise termogravimétrica e as curvas da analise podem ser observadas na
Figura 4.12. A primeira perda de massa foi identificada como sendo a perda de
agua nao coordenada e ocorre em temperaturas inferiores a 100 °C. A segunda
perda consiste em 19% de massa e vai de 200 a aproximadamente 300 °C. Uma

perda de 65% de massa entre 350 e 500 °C foi delimitada como a terceira e
ultima etapa.

O residuo calculado foi de 15,7% e o residuo obtido foi de 14,6%.
Novamente é possivel utilizar esses dados juntamente com a titulagdo do Dy3*

para afirmar que a composi¢ao do complexo € de 3:1 (L:M).

A analise termogravimétrica do behenato de térbio apresentou valores
condizentes com os valores calculados. Nao foi possivel identificar a causa dos
problemas das sinteses anteriores, mas, para esclarecimento, os resultados
obtidos nas primeiras sinteses serdo avaliados posteriormente para melhor
entendimento daquele produto obtido. A Figura 4.13 mostra a analise

termogravimétrica do behenato de térbio.

36



Figura 4.11 — TG-DTG do behenato de eurdpio.
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A primeira etapa de perda de massa do behenato de térbio consiste numa
perda de 1,8% da massa total e foi identificada como sendo a evaporagao da
agua de cristalizagao/hidratacao. Tal etapa ocorre em temperaturas inferiores a

100 °C, indicando que a agua presente nao esta coordenada ao Tb3*,

A segunda etapa inicia-se em aproximadamente 200 °C e termina em 300
°C com uma perda de massa de 21% da massa total da amostra. A terceira etapa
termina aproximadamente em 400 °C e uma perda de 17%. A quarta etapa
termina em aproximadamente 450 °C e uma perda de massa de 24%. A ultima
etapa termina em aproximadamente 480 °C e gera um residuo que tem 15,1%

da massa inicial da amostra, o que € compativel com o resultado calculado de
15,9%.
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Figura 4.12 — TG-DTG do behenato de disprosio.
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A analise termogravimétrica do behenato de itérbio apresentou 5 etapas
sendo a primeira a perda de 1,1% de massa relativa a agua de cristalizagao. A
segunda etapa ocorre entre 200 e 300 °C e consiste na perda de 8% da massa
inicial do complexo. A terceira etapa ocorre de 300 a 370 °C e demonstra ser
uma perda de 22% de massa. A quarta etapa ocorre entre 370 e 425 °C sendo
uma perda de 28% da massa inicial. A etapa final ocorre entre 425 e 475 °C e
um residuo final com 17.8% da massa inicial do complexo. O valor calculado foi
de 16,6% e mostra que o valor obtido pela analise pode ser considerado muito

bom.

Foi possivel observar que a mudanca na composicao dos solventes da
primeira sintese (etanol:dgua) para pentanol:etanol:agua (1:1:1) rendeu bons
resultados ja que os complexos foram obtidos sem a presenca de acido behénico
livre. Também €& possivel comparar os resultados das analises
termogravimétricas dos complexos obtidos com a mistura etanol:agua (1:1),

como pode ser visto na Tabela 4.2.
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Figura 4.13 — TG-DTG do behenato de térbio.
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Tabela 4.2 — Tabela com os valores dos residuos das analises

termogravimétricas dos complexos obtidos sem pentanol e com pentanol.

Sintese sem Sintese com

Residuo pentanol pentanol
Calculado  Obtido (%)  Obtido (%)
(%)

BhsNd 14,5 15,3 12,8
BhsEu 15,0 17,0 14,6
BhsDy 15,8 15,3 14,6
BhsTh 15,9 34,9 15,9
BhsYb 16,53 14,0 17,7

Analisando os dados das analises termogravimétricas pode-se propor a
proporg¢ao 3:1 (L:M) para todos os complexos obtidos nas sinteses utilizando o
pentanol. O acido behénico foi mais facilmente solubilizado na mistura contendo
o alcool de 5 carbonos, o que facilitou a reacdo com o hidroxido de sédio e a

posterior obtencdo dos complexos utilizando cloreto e nitrato de lantanidios.

As analises de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foram utilizadas
para se observar a fusdo dos complexos, evidenciar a presenca de agua e avaliar

o comportamento dos complexos quando aquecidos e resfriados, em seguida.
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Os resultados foram muito parecidos para todos os complexos: um
fendbmeno endotérmico em temperaturas proximas de 110 °C na etapa de
aquecimento e um evento exotérmico préoximo de 90 °C na etapa de
resfriamento. Tais resultados mostram que todos os behenatos de lantanidios
nao se comportam como cristais liquidos, a comprovagao da complexacao dos
behenatos ja que a temperatura de fusdo dos complexos € maior que a
temperatura de fus&o do acido behénico e a cristalizagdo das amostras indicando

que o aquecimento e o resfriamento sdo processos reversiveis.

A Figura 4.14 mostra a analise de DSC do behenato de so6dio em dois

ciclos de uma etapa de aquecimento e uma etapa de resfriamento cada.

Como é possivel observar em ambas as curvas (em preto para o primeiro
ciclo e vermelho para o segundo ciclo) o comportamento do behenato de sédio
€ condizente com mudancgas de fase durante o aquecimento e o resfriamento.
Nao é possivel afirmar exatamente quais mudancas ocorrem devido ao
aquecimento e ao resfriamento, mas € possivel identificar quatro eventos
endotérmicos durante o aquecimento e quatro eventos exotérmicos durante o
resfriamento. Supbe-se que o primeiro evento endotérmico seja a fusdo do
behenato de sbédio e os eventos endotérmicos subsequentes sejam
reorientacdes das moléculas e mudancas de fase. Os eventos exotérmicos sao,

provavelmente, a mudanca para a fase mais estavel na temperatura do evento.

Figura 4.14 — DSC do behenato de sédio.
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Para se obter com precisao as fases e as estruturas do behenato do sédio
quando aquecido e resfriado € necessario utilizar a difratometria de raios-X nas

temperaturas dos eventos endotérmicos e exotérmicos e tal analise devera ser
feita futuramente.

O behenato de neodimio apresenta apenas um evento endotérmico e um
evento exotérmico, compativeis com fusédo e recristalizagdo do complexo. A
fusao inicia-se em aproximadamente 105 °C e a recristalizagao inicia-se em 101
°C na etapa de resfriamento, como € possivel observar na Figura 4.15. Pelo
calculo das areas de cada pico é possivel notar a diferenca entre a energia
absorvida e a energia liberada, evidenciando que nao ha recristalizagao total da
amostra. A diferenca das areas dos picos endotérmico e exotérmico é de 6,33 e
o valor da divisdo entre a area do pico endotérmico e a area do pico exotérmico
€ de 0,074. Tais valores podem indicar que a maior parte da amostra n&o volta

a sua estrutura inicial, o que é compativel com a aparéncia da amostra
observada no final da analise.

Figura 4.15 — DSC do behenato de neodimio.
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O behenato de eurdpio teve comportamento muito semelhante ao do
behenato de neodimio. A fusdo e a cristalizagdo ocorreram aproximadamente
em 96 e 85 °C, respectivamente. A diferenca entre as areas dos picos
endotérmico e exotérmico € de 13,27 e a divisdo entre elas é de 0,024 e pode

ser um indicativo de uma baixa cristalinidade do produto final.

A Figura 4.16 mostra a andlise de DSC do behenato de eurépio e é

possivel evidenciar a diferenca entre as intensidades dos dois picos existentes.

Figura 4.16 — DSC do behenato de eurdpio.
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O grafico de DSC do behenato de disprésio pode ser visto na Figura 4.17
e os valores obtidos para o inicio da fuséo e o inicio da cristalizagao foram de 94

e 84 °C, respectivamente.

Foi encontrada uma diferenca de 15,05 entre as areas dos picos
endotérmico e exotérmico e o resultado da divisao entre eles foi de 0,026. Esse
valor pequeno indica a grande diferenca entre a energia absorvida e a energia
liberada e a analise de raios-X do residuo final pode esclarecer se a cristalinidade

da amostra realmente diminui quando a amostra é fundida e a seguir resfriada.
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O behenato de térbio apresentou resultados semelhantes e, novamente,
observando-se a Figura 4.18 é possivel notar a grande diferenga entre os picos

de absorgao e de liberagao de energia.

Os valores encontrados para as diferencgas entre as areas foi de 6,81 e a
divisdo entre as areas foi de 0,038. A fusao teve inicio em 92 °C e a cristalizacao
teve inicio em 84 °C. A grande diferenca entre as areas confirma a vitrificagéo

parcial da amostra.

Figura 4.17 — DSC do behenato de disprosio.
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A Figura 4.19 mostra os resultados da analise de DSC do behenato de
itérbio e as diferencgas entre os picos endotérmico e exotérmico sao evidentes. A
fusado teve inicio em 95 °C e a cristalizagéo teve inicio em 85 °C. A diferenca

entre as areas dos picos foi de 4,89 e a divisao entre esses valores é de 0,022.

Os resultados obtidos sao condizentes com as observacoes feitas ao final
das analises de DSC das amostras. O residuo final n&o era, visualmente, similar
as amostras antes da analise. Todos os complexos tinham aparéncia de vidro e,
no caso do behenato de neodimio, o residuo final tinha a cor azul caracteristica

dos complexos de neodimio.
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Os pontos de fusdo indicam que houve formagcao dos complexos e a

auséncia de acido behénico livre em todos os casos

Foram obtidos os espectros de excitagao e de emissao de quase todos os

complexos, mas apenas os resultados do behenato de eurdpio serao discutidos.

Os outros espectros obtidos estdo no Apéndice 1.

Os espectros de excitagao e de emissao do behenato de eurdpio estdo na

Figura 4.20 e a discussédo dos resultados sera feita utilizando-se os valores

obtidos dessa analise.

Fluxo de calor (mW)

Figura 4.18 — DSC do behenato de térbio.
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Figura 4.19 — DSC do behenato de itérbio.
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Figura 4.20 — Espectro de excitagdo (393 nm) e emissao (619 nm) do

behenato de eurdpio a 298 K.
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Na Tabela 4.3 é possivel observar as transi¢des eletronicas atribuidas aos

picos dos espectros de absorcao e de emissao do behenato de eurdpio.

Foram utilizados os espectros ndo corrigidos para que fosse possivel
obter os parémetros de Judd-Ofelt. As areas das bandas foram integradas e pela
divisdo da area da transigéo °Do — “F2 pela area da transigao °Do — ’F1 pode-se
supor que existem mais ions Eu®* em posigdes que ndo tém centro de simetria

do que em posi¢des que tém centro de simetria (75% e 25%, respectivamente).

Tabela 4.3 — Transigdes eletronicas obtidas pelos espectros de

excitacao e de emissao do behenato de eurdpio a 298 K.

Excitagao Emissao

Comprimento de onda Transicdo Comprimento de onda Transicao

(hm) (nm)
317, 326 "Fo — %H3 596 5Do — "F1
355, 361, 365 "Fo — °D4 619 Do — "F2
374, 380 "Fo — SL7 655 Do — "F3
394 "Fo — %Ls 689, 700 SDo — "F4
464 "Fo — °D2

Os parametros de Judd-Ofelt foram calculados utilizando as expressdes
4.1a4.8.

So1  Ooj
Aoy = Ap1 + Agz + Ags + Aos = Apap (4.2)

1

4.3)

Arorar =
TEXP

Arorar = Arap + Anrap (4-4)

Ay = 0,31.1071n3g3, (4.5)

n= —RAD__ (4.6)

ARAD+ANRAD
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Q= 2 (4.7)

2,33.108 03, x

0, = —2ou (4.8)

1,66.108 3, x
J varia de 1 a 4 na expressao 4.1.

Soy e So1 s@0 as areas das bandas das transicdes °Do — 7Fj e Do — 'Fy,

respectivamente.

0oy € 0p1 S@0 0s baricentros das bandas °Do — ’Fj e °Do — ’F1 em cm™,

respectivamente.

Ay, é o coeficiente de emissdo espontanea da transigéo °Do — F;.
Tgxp € 0 tempo de vida experimental.

Agrap € 0 coeficiente de emissao espontanea radiativo.

Apnrap € O coeficiente de emissao espontanea nao radiativo.

2 2
X = @ € o fator de correcéo de Lorentz.

n = 1,5, é o indice de refragdo do meio.
n € a eficiéncia quantica.

Foram encontrados dois tempos de vida experimentais para os ions Eu3*
e os valores podem ser vistos na Figura 4.21. Os valores dos parametros Judd-

Ofelt encontrados foram agrupados na Tabela 4.4 sendo 0 Aexc = 393 nm.
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Tabela 4.4 — Valores utilizados para calcular os parametros de emissao
de Judd-Ofelt do behenato de eurdpio a 298 K.

Emissao Do — "F2 Emissao Do — "F4

Area da transicao 18,86 | Area da transicdo 8,23

Ayy 83,48 | Ay, 36,42
Judd-Ofelt (Q2/10-2°

Judd-Ofelt (Q2/10°cm2) 2,8 25
cm?)

Arnp 176,30

Aroraros1 1234,57
AroraLo17 649,72
Nmaior 14%

Nmenor 3%

Os valores obtidos para os complexos sdo aproximadamente 6 vezes
menores que os valores de Judd-Ofelt de vidros éxidos. N&o foi possivel obter,
até o presente momento, os complexos vitrificados. Tentativas iniciais néo
resultaram em materiais uniformes e a quantidade de complexo obtida por
sintese nao é suficiente para se obter material vitreo suficiente para a analise de
sua luminescéncia. Tentativas posteriores serdo feitas e os resultados serdo

avaliados frente aos valores ja conhecidos dos vidros 6xidos.

Espera-se que os resultados da luminescéncia do behenato de eurdpio
ajudem a encontrar a estrutura do complexo uma vez que foi possivel identificar
que os ions Eu3' estdo localizados, majoritariamente, em estruturas nao

centrossimétricas.

Os resultados das analises de difratometria de raios-X dos residuos
obtidos ao final das analises termogravimétricas foram condizentes com as
fichas cristalograficas de Nd203, Eu203, Dy203, Tb407 € Yb20Os.

Através de analises preliminares dos difratogramas dos complexos foi
possivel identificar os seguintes parametros de rede para os behenatos de
neodimio, eurdpio e disprosio: a = 5.78, b = 59.71, ¢ = 7.53, Volume = 1967 A3,
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E muito provavel que esses valores ndo sejam os mais corretos pois foram
obtidos utilizando-se os difratogramas dos complexos que foram sintetizados
sem a utilizagdo do pentanol e, devido a presenca de acido behénico e
proporgdes variaveis de M:L, novos difratogramas deverao ser obtidos para os

complexos preparados com pentanol.

E dificil supor um arranjo espacial para os complexos, mas ndo seria
novidade se a estrutura for mais complicada que o esperado. Por se tratar de um
acido graxo de 22 carbonos sem insaturagbes, o arranjo espacial do acido
behénico € muito livre e passivel de tor¢des, podendo ter, inclusive,

comportamento de supramolecular.

O Apéndice 2 contém as micrografias obtidas utilizando-se a MEV e
observando-se os cristais formados nas amostras. A suposicdo da maior
cristalinidade do behenato de eurdépio dentre todas as amostras fica

comprovada.

O behenato de neodimio teve sua visualizacao dificultada pela aceleracao
do feixe e a amostra, ao ser focada, apresentou pontos de carbonizagao, o que

dificultou a obtengao de imagens satisfatérias de sua morfologia.

O behenato de sdédio apresentou estruturas compactas, como pode ser

visto na Figura 4.21 e na Figura 4.22.

Figura 4.21 — MEV do behenato de sédio mostrando um aglomerado de

cristais.
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Figura 4.22 — MEV do behenato de sédio mostrando uma estrutura

isolada.
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CONCLUSOES

Foram obtidos os behenatos de Eu3*, Nd3+, Dy%*, Tb3* e Yb3* sendo que
tais complexos tém aparéncia de um poé esbranquicado. As analises de IR
comprovaram a pureza de todos os complexos bem como a cristalinidade. As
bandas caracteristicas do grupo COO- foram analisadas para que fosse possivel
supor o tipo de ligagdo como sendo bidentada, entre o ion metalico central e o

grupo carboxilato dos ligantes.

As analises de TG e DSC também confirmaram o bom grau de pureza dos
complexos e mais estudos deverao ser feitos para identificar as perdas sofridas
durante a analise de TG. Como esperado, os complexos ndo apresentam
comportamento de cristal liquido, provavelmente devido a longa cadeia
carbOnica saturada do ligante. O behenato de soédio apresenta um
comportamento muito interessante, quando aquecido e resfriado, e analises
mais especificas de DSC e DR-X serao necessarias para a identificacao de todas

as transformacgdes e mudancas de fase que ocorreram no aquecimento.

As analises de luminescéncia apresentaram resultados condizentes com
os resultados ja descritos na literatura e, mesmo que até o presente momento
nao tenha sido possivel obter os complexos na sua forma vitrea, € muito provavel
que os resultados de luminescéncia dos complexos em tal forma sejam similares
aos dos estearatos de lantanidios na forma vitrea. A luminescéncia dos
estearatos de lantanidios vitreos sao comparavéis com a luminescéncia de
vidros-0xidos contendo os mesmos lantanidios. Analises mais aprofundadas

serao feitas para melhor esclarecimento das estruturas dos complexos.

As analises de DR-X nao foram concluidas e, por se tratar de uma analise
complicada, tendo em vista a impossibilidade de obtengdo de um monocristal,
acredita-se que mais estudos sejam necessarios até a elucidagao das estruturas
dos complexos. Parece correto, até o presente momento, afirmar que um dos
eixos apresenta tamanho aproximado de 52 A que é compativel com um ligante
behenato-ion metalico-ligante behenato. Os outros dois eixos apresentam

tamanhos variados.
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Foram feitas tentativas de se obter outros sabdes de lantanidios mas os
acidos graxos insaturados ndo se mostraram bons ligantes para a formagao de
tais tipos de complexos. A formagao de compostos cerosos ou oleosos tornou
dificil a caracterizagdo e a manipulagdo dos produtos formados, que foram

descartados. Foram utilizados os acidos oléico, o ricinoléico além do estearico.

Comparando os behenatos de lantanidios com os estearatos de
lantanidios descritos por Binnemans et al. fica evidente a similaridade entre eles.
Visualmente os behenatos e os estearatos s&o indistinguiveis. As excitagbes e
as emissdes dos estearatos e dos behenatos, na forma de pd, ocorrem nos
mesmos comprimentos de onda e tém praticamente as mesmas intensidades.
Como os espectros de emissao e de exicagatao dos behenatos na forma vitrea

nao foram obtidos, n&o foi possivel comparar suas excitacées e emissoes.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Primeiramente, vamos tentar obter monocristais dos complexos o que

facilitaria imensamente a eludicacao de suas estruturas.

Algumas perguntas ainda exigem respostas: como obter os behenatos de
lantanidios em sua forma vitrea? E possivel utilizar esses compostos em
materiais ou dispositivos fotdnicos? Por quanto tempo os complexos vitreos
demorariam para que a cristalizac&o se iniciasse? E possivel utilizar o behenato
para se obter complexos com dois ions lantanidios diferentes para que ocorra o

efeito antena?

As perguntas citadas acima precisam de respostas e é muito provavel o
aparecimento de mais perguntas durante a execuacdo das proximas etapas. E
possivel notar que as perspectivas futuras nessa area de pesquisa sao

excelentes.

Trabalhos futuros deverao ser desenvolvidos para o esclarecimento das
estruturas dos complexos, aplicagbes, novos ligantes e utilizacdo de
combinagdes contendo 2 ou mais lantanidios. Os sabdes metalicos poderao ser
utilizados como precursores de nanoparticulas de metais de transigdo como ouro

e prata.
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APENDICE A - Espectros de excitagdo e emissdo dos complexos

de neodimio e térbio.

Figura 7.1 — Espectro de excitagdo e emissao do behenato de neodimio.
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Figura 7.2 — Espectro de excitagdo e emissdo do behenato de térbio.
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APENDICE B — MICROGRAFIAS DOS COMPLEXOS OBTIDOS

Figura 7.3 — Micrografias (MEV) do behenato de eurdpio.
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Figura 7.4 — Micrografias (MEV) do behenato de disprésio

Figura 7.5 — Micrografias (MEV) do behenato de térbio
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Figura 7.6 — Micrografias (MEV) do behenato de itérbio
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Figura 7.7 — Micrografias (MEV) do behenato de sddio

lpm  IQ-UNESE

SEM WD

lpm  IQ-UNESE
SEM WD 7.

61



