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RESUMO

Foram sintetizados, no estado sélido, os compostos Ln,L3-nH,O, sendo que Ln
representa os lantanideos trivalentes (La ao Lu) e o itrio(lll) e o L representa o
succinato (C4H404). Os compostos foram sintetizados por adicdo estequiométrica,
sob agitacdo, do ligante nas respectivas solucdes de cloretos ou nitratos de
lantanideos. A caracterizacdo dos compostos foi realizada utilizando métodos como
difratometria de raios X pelo método do po, analise elementar, complexometria e as
técnicas termoanaliticas como termogravimetria e analise térmica diferencial
simultanea (TG-DTA), caloria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria
acoplada a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (TG-FTIR). Os resultados forneceram informacdes sobre o
comportamento térmico, cristalinidade, estequiometria dos compostos estudados.
Também foi possivel identificar os produtos gasosos liberados durante o

aguecimento.

Palavras-chave: Lantanideos. Succinatos. Comportamento térmico.



ABSTRACT

Solid-state Ln,L3-nH,O compounds, where Ln stands for trivalent lanthanides (La to
Lu) or yttrium(lll) and L is succinate(C4H404), have been synthesized. The solid-state
compounds were prepared by stoichiometric relation adding slowly, with continuous
stirring the ligand solution to the respective metal chloride or nitrate solution. The
characterization of the compounds was performed using X-ray powder diffratometry,
elemental analysis,complexometry, simultaneous thermogravimetry and differential
thermal analysis (TG-DTA), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry coupled to absorption spectroscopy in the region of infrared with
Fourier transform (TG-FTIR). The results provided information about thermal
behaviour, crystallinity, stoichiometry of the compounds studied. It was also possible

to identify the gaseous products released during heating.

Keywords: Lanthanides. Succinate. Thermal behaviour
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1. Introducéo

1.1. Terras raras

As terras raras sdo, de acordo com a IUPAC, um grupo de 17 elementos
guimicos, dos quais 15 pertencem ao grupo dos lantanideos (Ln), elementos com
namero atdémico entre 57 e 71, ou seja, do lantanio (La) ao lutécio (Lu), aos quais se
juntam o escandio (Sc, Z = 21) e o itrio (Y, Z = 39), elementos que ocorrem nos
mesmos minérios e apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes (LEIGH,
1990).

O termo “terras raras” foi assim designado dado a ocorréncia desses
elementos em Oxidos ou “terras”, na nomenclatura arcaica, mistura de oOxidos.
Porém, hoje se sabe que sua ocorréncia ndo € rara e sua abundancia na litosfera é
relativamente alta, com excec¢do do promécio que nao ocorre na natureza. O cério
(Ce), primeiro terra rara descoberto, e o] mais abundante
(44 ppm), enquanto o tdlio (Tm), o menos abundante (0,5 ppm), ocorre com maior
frequéncia que a prata (Ag, 0,07 ppm) e o bismuto (Bi, 0,008 ppm). (MARTINS;
ISOLANI, 2005)

As propriedades fisico-quimicas dos lantanideos sdo muito semelhantes; isto
€ uma consequéncia da sua configuracdo eletrbnica. Todos os atomos neutros
possuem em comum a configuracao eletronica 6s® e uma ocupacao variavel do nivel
4f (com exce¢do do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para os ions
trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento regular na
configuracdo 4f" (n = 1 a 14). A configuracéo eletrénica desses elementos pode ser
resumida em: [Xe] 4f" 5s? 5p°® 5d°* 6s? e por meio desta, pode-se observar que os
orbitais 4f estao protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s.

A guimica dos lantanideos € predominantemente ibnica e sdo encontrados
predominantemente como cétions trivalentes. O itrio apresenta-se também como
cation trivalente semelhante, e tem raio ibnico préximo dos valores do Th e Dy.

Alguns lantanideos podem apresentar estados de oxidacédo +2 e +4, como € 0
caso do Ce**, Tb**, Eu™ e Yb' e essa estabilidade é devida a possivel formac&o
das configuracdes %, f' e f* desses elementos. Existe também o estado de oxidac&o

Pr**, que é formado pelo aquecimento dos 6xidos e sais de Pr ao ar. O 6xido
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PrsO1; € um caso especial, apresentando cinco fases estaveis, cada uma contendo
Pr3 e Pr* entre Pr,O3 e o verdadeiro PrO, (ABRAO, 1994).

Uma caracteristica peculiar dos lantanideos € a contracao lantanidica, que é a
diminuicdo dos raios atdbmico e iGnico com o aumento do numero atbmico. A
principal causa dessa contracdo € o efeito eletrostatico associado ao aumento da
carga nuclear efetiva (os elétrons que passam maior tempo préximo ao nucleo
protegem a carga nuclear efetiva), imperfeitamente pelos elétrons 4f. Esta blindagem
ocasiona a diminuicdo da carga nuclear sentida por um elétron na camada de
valéncia (LEE, 1999).

Com relacdo ao arranjo espacial, os fons Ln** s&o diferentes dos outros fons
metalicos trivalentes. Como os fons Ln*®s&o0 maiores, ha um aumento do niimero de
coordenacao, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sélido quanto em solucéo,
sendo os numeros de coordenacdo 8 e 9 os mais comuns (MARTINS; ISOLANI,
2005).

Os lantanideos séo classificados, de acordo com os conceitos de Pearson,
como acidos duros, por isso coordenam-se preferencialmente com bases duras,
especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos
doadores (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As camadas que participam das ligagcdes dos elementos sdo as camadas
mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica
blindada pelas mais externas. Apesar de nao participarem das ligacdes covalentes,
os orbitais 4f sofrem interagcbes com o campo ligante de forma a se distorcerem de
acordo com a simetria ao redor do ion metalico. E importante ressaltar que apesar
de pequena, essa interacdo € crucial e tem efeitos bastante interessantes nos niveis
de energia do metal. A condicdo diminuta desta interacdo do campo externo com 0s
orbitais 4f (responsaveis por adsor¢cdes e emissdes Opticas) implica numa
peculiaridade interessante dos ions de terras raras, relacionada com a largura das
bandas nos espectros de emissédo e de absorcédo. Diferentemente dos metais de
transicdo, 0s espectros dos terras raras trivalentes apresentam transicoes 4f-4f
representadas por linhas finas, o que caracteriza, por exemplo, alta pureza de cor de
emissdo, fato importantissimo em aplicacbes tecnolégicas que dependem da
geracao de imagens coloridas (SILVA, 2008).

Os lantanideos apresentam varias aplicacfes industriais e bioldgicas. Na

industria do vidro o cério € um dos elementos mais empregados. Este € utilizado
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como oxido a fim de oxidar o ferro presente no vidro (com excecdo daqueles de alta
qualidade o6ptica), deste modo o vidro que inicialmente era de coloracdo verde
intensa (por causa do ferro) passa a ter uma coloracdo amarelo azulada. Para
neutralizar este tom resultante é utilizado um corante de cor complementar como,
por exemplo, o 6xido de neodimio. Na coloracao de vidro, a mistura Ce/Ti € utilizada
para dar coloracdo amarela, Nd/Se ou Er para coloracdo résea, Nd para coloracéo
azul-violeta e Pr para cor verde (MARTINS; ISOLANI, 2005)

A luminescéncia é outra caracteristica importante dos lantanideos. Porém,
como estes ions ndo absorvem tdo bem a radiacdo, é necessario a adicdo de um
ligante que absorva luz e transfira energia para o ion lantanideo que emite sua
luminescéncia. Materiais muito luminescentes sdo chamados de fosforos e existe
uma quantidade muito grande de fésforos de terras raras que sao utilizados para
produzir as trés cores primarias: vermelha, azul e verde. Esses materiais também
sdo usados em fibras Opticas, lampadas fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes,
marcadores 6pticos luminescentes, telas de computadores, deteccdo de radiacéo
(raios y e elétrons) etc (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Em sistemas biolégicos os elementos terras raras tem sido extensivamente
estudados devido as duas propriedades excepcionais, principalmente, as
espectroscopicas e magnéticas. Esses elementos sdo geralmente usados como
sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas fun¢des, especialmente
proteinas que se ligam ao calcio. Sdo usados também como agentes de contraste
em RMN, devido as suas propriedades magnéticas (MARTINS; ISOLANI, 2005).

1.2. Acido succinico e succinato

O é&cido butanodidico ou &cido succinico, Figura 1, é um acido dicarboxilico de
cadeia alifatica e que apresenta formula molecular C4HgO,4. Apresenta-se como um
sélido branco, inodoro com ponto de fusdo entre 185 — 187 °C e massa molar de
118,09 g mol™.
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Figura 1. Estrutura do acido succinico.

Os dicarboxilatos alifaticos apresentam boa liberdade conformacional, que se
manifesta pelos varios modos de ligacédo produzindo uma ampla variedade de novas
estruturas. De maneira geral os dicarboxilatos alifaticos exibem as seguintes
caracteristicas (RAO; NATARAJAN; VAIDHYANATHAN, 2004):

e modos de ligacdo monodentado e/ou bidentado;

e orientagaocis-cis, trans-trans ou cis-trans;

e 4tomo de oxigénio tricoordenado;

e camadas de metal-oxigénio sustentado por pilares ou redes;

e geracdo de unidades de estruturas secundarias (sigla em inglés, SBUSs),
atuando como agentes de nivelamento de um lado a outro de seus
carboxilatos.

Estas caracteristicas proporcionam aos dicarboxilatos e espécies
relacionadas um poderoso meio de se obter e desenvolver novas estruturas hibridas

porosas e outras propriedades.

7

O anion succinato, Figura 2, € um ligante bastante interessante devido
apresentar diversos modos de ligacédo e de possuir diversos modos conformacionais
oriundos de sua flexibilidade(GHOSHAL et al., 2004), que pode ser observado na
Figura 3.
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Figura 2. Estrutura do ligante succinato.
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Figura 3. Diferentes modos de liga¢do do succinato.

Alguns trabalhos envolvendo a sintese e o estudo de alguns succinatos, no
estado sélido, sdo descritos na literatura. Os trabalhos publicados referem-se ao
estudo termogravimétrico de elementos terras raras, malonatos e succinatos de itrio
e escandio (AZIKOV; SEREBRENNIKOV, 1967), andlise térmica dos succinatos de
lanténio e cério (SEVOST'YANOV; DVORNIKOVA, 1971), decomposicdo térmica
dos fumaratos e succinatos de gadolinio (SEVOST'YANOV; DVORNIKOVA, 1971) e
itérbio (SEVOSTYANOV; DVORNIKOVA, 1972) e estudos térmicos dos succinatos
de praseodimio(lll) e disprésio(lll) (KAUL; SHARMA, 1991), e tendo sido, todos
esses trabalhos, realizados em atmosfera estatica.

Outros dois trabalhos envolvem a determinagdo da entalpia padrdo de
formacdo e estudo termogravimétrico dos succinatos de lantanio, samario e holmio

(Panyushkin et al., 2003) e dos succinatos de neodimio e érbio (Shabanova et al.,
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2005), porém poucas informacfes com respeito ao comportamento térmico desses

compostos sdo exploradas.

1.3. Andlise Térmica

Analise térmica €, por definicdo, o estudo da relagcdo entre uma propriedade
da amostra e sua temperatura, enquanto essa amostra € aquecida ou resfriada de
maneira controlada (ROUQUEROL, 2007). A analise térmica foi introduzida no
Brasil, no inicio da década de 60, pelo Prof. Gilberto Giesbrecht em colaboracéo
com os professores Ivo Giolito, Geraldo Vicentini, Madeleine Perrier, Léa Barbieri e
Wesley W. Wendlandt que publicaram uma série de artigos sobre a decomposicdo

térmica dos selenatos e selenitos de terras raras (IONASHIRO, 2005).

Dentre as técnicas termoanaliticas mais difundidas podemos citar a
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratéria

diferencial (DSC), deteccao de gas desprendido (EGD), entre outras.

1.3.1. Termogravimetria (TG)

Termogravimetria € a técnica na qual massa de uma substancia € medida
como funcgéo da temperatura. As medidas sao realizadas em uma termobalanca que
permite a pesagem continua de uma amostra a medida que esta é aquecida ou
resfriada. Os componentes fundamentais de uma termobalanca moderna séo:
balanca registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura,
programador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera

do forno.

A temperatura do forno e/ou da amostra é determinada por meio de um par
termoelétrico, ou mais raramente, através de um termOmetro de resisténcia. A
localizacdo do sensor de temperatura deve estar o mais proximo possivel da
amostra (IONASHIRO, 2005). A Figura 4 ilustra o perfil de uma curva TG.
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Massa

Temperatura

Figura 4. Perfil ilustrativo de uma curva TG.

1.3.2. Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria derivada € a derivada primeira da curva TG, na qual os
degraus obtidos nas curvas TG sdo substituidos por picos que delimitam &reas
proporcionais as alteragbes de massa sofridas pela amostra (IONASHIRO, 2005). A

Figura 5 ilustra o perfil de uma curva DTG.

dm

dt \f\/"

Temperatura

Figura 5. Perfil de uma curva DTG.
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1.3.3. Anadlise térmica diferencial (DTA)

Andlise térmica diferencial é a técnica na qual a diferenca de temperatura
entre a amostra e o material referéncia termicamente inerte € medida em funcédo da
temperatura. Os sistemas térmicos diferenciais utilizam trés termopares: um em
contato com a amostra, outro em contato com o material de referéncia e um terceiro
em contato direto com o bloco posicionado nas vizinhancas da parede do forno. Os
dois primeiros termopares fornecem o sinal AT, enquanto o terceiro é utilizado para
registrar a temperatura do forno (seja em linha continua, seja em forma de pulsos
periddicos) e também para controlar a linearidade do aquecimento de acordo com o
programa preestabelecido. As areas delimitadas pelos picos sdo proporcionais ao
calor de reacéo por unidade de massa de substancia ativa presente na amostra, que
pode se apresentar pura, diluida com material inerte ou sob forma complexa. A

Figura 6 ilustra o perfil de uma curva DTA.

\

AT

\V

’1‘ exotérmico

Temperatura

Figura 6. Perfil ilustrativo de uma curva DTA.

1.3.4. Caloria exploratéria diferencial (DSC)

A caloria exploratoria diferencial € a técnica na qual a diferenca de energia
entre a amostra e 0 material referéncia termicamente inerte € medida como funcéo
da temperatura. As medidas de DSC séo feitas em um calorimetro. A Figura 7 ilustra

o perfil de uma curva DSC.
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T exotérmico

Temperatura
Figura 7. Perfil ilustrativo de uma curva DSC.

Através das técnicas DTA e DSC os efeitos de calor associados com
alteracfes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicbes de fase (fuséo,
ebulicdo, sublimacéo, solidificacdo, mudancas de estruturas cristalinas) ou reacdes
de desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxidagao-redugcdo podem ser
acompanhadas. Em geral transicoes de fase, desidratacdes, reducdes e certas
reacoes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos (picos para baixo),
enquanto cristalizacdes, oxidactes e algumas reacfes de decomposicdo produzem
efeitos exotérmicos (picos para cima).

As técnicas DSC e DTA fornecem informacdes semelhantes, mas possuem
vantagens e desvantagens uma em relacdo a outra. A curva DTA nédo fornece
informacgdes quantitativas sobre os processos exotérmicos ou endotérmicos, mas
possui a vantagem de ser utilizada em altas temperaturas (2400 °C). Na DSC a
variagdo de entalpia que ocorre nas transformagbes da amostra durante o
aguecimento pode ser medida quantitativamente. Uma desvantagem da DSC em
relacdo a DTA é que, nesta técnica, o intervalo de temperatura € relativamente
baixo, no maximo até 750 °C e usando cadinho de aluminio o maximo de
temperatura € 600 °C (IONASHIRO, 2005).
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1.4. Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho

A espectroscopia de absorcao no infravermelho consiste na investigacdo da
interacdo entre a radiacdo infravermelha e a matéria. Quando uma substancia é
exposta a radiagbes de infravermelho, a quantidade de radiacdo absorvida é
diferente para cada componente, por isso € uma das técnicas mais utilizadas na
identificacdo da funcdo quimica.

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esta localizada entre
as regides do visivel e das microondas 0,78 a 1000 uym, o que equivale aos numeros
de onda de 12900 — 10 cm™. A faixa de maior uso esta situada entre 4000 —
400 cm?, correspondente ao infravermelho médio (SILVERSTEIN; WEBSTER,
2000).

Na quimica de coordenacdo essa técnica tem sido de grande importancia,
pois através dela é possivel identificar as vibracfes caracteristicas do ligante e/ou
anions que geralmente ocorrem na regigdo de média frequéncia (4000 — 600 cm™) e
as vibragcBes caracteristicas do metal — ligante que aparecem na regido de baixa
frequéncia (abaixo de 600 cm™). Nessa regido, obtém-se informacées sobre a
estrutura da esfera de coordenacéo e a natureza da ligacdo metal-ligante, enquanto
que na regido de média frequéncia, as informacgfes obtidas estdo relacionadas ao
efeito de coordenacao na estrutura eletronica do ligante. As bandas correspondentes
a ligacdo metal-ligante sdo de dificil interpretacdo, pois nessa regido também
ocorrem as vibracOes de reticulo, principalmente quando as amostras estdo no
estado soélido (NAKAMOTO, 1997). A observacdo do espectro vibracional de um
composto permite verificar que as vibracbes dos &tomos envolvidos na
complexacao, ou proximos a estes, sofrem alteragcdes em frequéncia e intensidade,
permitindo, dessa forma, avaliar o tipo de interacdo ocorrida. E importante o
conhecimento dos espectros vibracionais dos ligantes antes da complexacdo para
que as comparacdes possam ser estabelecidas (DEACON; PHILLIPS, 1980).

Os espectros na regido do infravermelho dos &cidos carboxilicos tém como
caracteristica principal os modos de vibrac¢do do grupo O—H e C=0. As vibracdes de
estiramento O-H ocorrem na regido de 3570 a 3500 cm™(monémero) e de 3300 a
2500 cm™(dimero). A banda referente ao modo de vibracdo de estiramento do grupo
C=0 ocorre na regido de frequéncia de 1760 cm™ (dimero). Devido & formacado de
ligagcdo de hidrogénio forte os acidos carboxilicos existem como dimeros no estado
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sélido e liquido, isto faz com que a ligacdo C=0 enfraqueca, provocando absorcao
em frequéncias mais baixas do que as observadas em monémeros.

Quando os acidos carboxilicos sédo convertidos a carboxilatos, as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem, e séo substituidas por duas
bandas referentes ao grupo carboxilato. O ion carboxilato (COO’) da origem a duas
bandas, sendo uma intensa, proveniente do estiramento assimétrico (vassim),
observada entre 1650 e 1550 cm™, e a outra banda mais fraca referente ao
estiramento simétrico (vsim), que € observada em torno de 1400 cmt.As formas mais
comuns de coordenacdo do ion carboxilato ao metal sdo (NAKAMOTO, 1997,
DEACON; PHILLIPS, 1980):

o
wo PN M

R ~C—R

C—R -G P
¥ N o

I I 1l
onde

a estrutura | € caracteristica de complexos unidentados, a estrutura Il esta
relacionada a complexos quelantes-bidentados e a estrutura Ill a complexos em
ponte.

Por meio de estudos de espectroscopia na regido do infravermelho,
determinacao estrutural por difracdo de raios X de muitos compostos de acetatos e
trifluroacetatos e considerando o valor de A como a diferenca entre a frequéncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [vassim (COOY) - vsm (COOY)],
chegaram-se as seguintes conclusdes: valores de A muito maiores do que os
observados em compostos id6nicos do mesmo ligante sdo indicativos de
coordenacdo unidentado (estrutura 1); valores de A bastante inferiores aqueles
referentes aos compostos de natureza ionica é indicativo de que o grupo carboxilato
atua de forma quelante e/ou ponte; valores de A muito pequenos geralmente indicam
que o grupo carboxilato atua como quelante — bidentado (estrutura Il) ou uma
combinacgao de quelante e ponte (estruturas Il e Ill) se ndo houver ligacdes curtas de
metal-metal (DEACON; PHILLIPS, 1980).
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1.5. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X € uma técnica espectroscépica que corresponde a
uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de materiais
cristalinos, encontrando aplicagbes em diversos campos do conhecimento. Por
difratometria de raios X de multiplos cristais pode-se analisar a estrutura de
monocristas, heteroestruturas epitaxiais e filmes finos quanto a perfeicéo,
uniformidade e propriedades de interfaces, mapeamento do espaco reciproco etc
(KLUG; ALEXANDER, 1974; SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento
coerente). O féton de raios X apods, a colisdo como elétron, muda sua trajetoria
mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Portanto, pode-se
dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida, cada elétron atua como centro de emisséo de raios X.

As condicbes para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o0 comprimento de onda da radiacéo
incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ni= 2dsenf, onde A
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um numero inteiro
(ordem de difracdo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice
de Miller) da estrutura cristalina e © ao angulo de incidéncia dos raios X (medido
entre o feixe incidente e os planos cristalinos) (KLUG; ALEXANDER, 1974;
SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do nimero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades atdmicas ou eletrbnicas, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos (KLUG;
ALEXANDER, 1974; SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

1.6. Complexometria com EDTA

As titulacdes complexomeétricas com EDTA sao de facil execucéo e de valor
extraordinario em quimica analitica (SILLEN; MARTELL, 1964). Isso devido as
elevadas constantes de estabilidade dos complexos EDTA-metal, Tabela 1, sao
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associadas a capacidade do ligante agir como um quelato hexadentado, o qual

formam complexos octaédricos com varios ions.

Tabela 1. Constantes de estabilidade dos lantanideos(lll) e itrio(lll) com EDTA.

Metal Log K (M-EDTA)
La>* 15,1
ce® 15,8
Pr3* 16,2
Nd®* 16,4
sSm** 17,0
Eu® 16,9
Gd® 17,0
Tb3 17,6
Dyt 17,8
Hﬁ3+ 17,9
Er’* 18,1
™Tm® 19,0
Yb3* 19,1
Lu®* 19,5
y3* 18,0

2. Objetivos e metodologia

Os objetivos do presente trabalho foram sintetizar e caracterizar os succinatos
de lantanideos(lll), exceto o promécio, e de itrio(lll) no estado sélido. Esses
compostos deverdo ser investigados utilizando-se métodos convencionais, analise
elementar, difratometria de raios X pelo método do poO, espectroscopia de
reflectancia total atenuada na regido do infravermelho, termogravimetria e analise
térmica diferencial simultdnea acoplada a espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR).
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3. Parte Experimental
3.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados no preparo dos succinatos de lantanideos
foram de grau analitico, com pureza maior que 99% e estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados nas sinteses dos compostos de succinato e na
titulacdo complexométrica.

Reagentes Procedéncia
Acetato de aménio MERCK

EDTA (sal dissddico) MERCK
Alaranjado de xilenol MERCK
Succinato de sédio Sigma-Aldrich
HCI J. T. BAKER
NaOH MERCK

La,03 MERCK
Ce(NO3)3'6H,0 Aldrich Chem. Co
PrsO11 Sigma

Nd,O3 Aldrich Chem. Co
Sm,0; Aldrich Chem. Co
Eu,O; Aldrich Chem. Co
Gd,0; Aldrich Chem. Co
Tb,O- Aldrich Chem. Co
Dy,03 Aldrich Chem. Co
Ho,0, Aldrich Chem. Co
Er,O4 Sigma

Tm,0s3 Aldrich Chem. Co
Yb,04 Aldrich Chem. Co
Lu,O3 Aldrich Chem. Co

YCI3-9H,0 Aldrich Chem. Co
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3.2. Preparo de solucdes e sintese dos compostos
3.2.1. Preparo das solucdes dos ions metalicos

Os cloretos metalicos foram preparados a partir dos Oxidos metalicos
correspondentes (com excecao do cério e itrio, que foram preparados a partir do
nitrato e cloreto, respectivamente) pelo tratamento com &cido cloridrico concentrado.
As solucbes resultantes foram evaporadas até proximo a secura, 0s residuos
redissolvidos em agua destilada e novamente evaporadas, até préximo a secura, a
fim de eliminar o excesso de &cido cloridrico. Os residuos remanescentes foram
dissolvidos em &gua destilada, transferidos para baldo volumétricos e diluidos de
modo a obter solugcdes 0,1 mol L. Os pHs das solucdes foram ajustados em
aproximadamente 5 utilizando solucdo de NaOH 0,1 mol L™.

Solu¢des aquosa de nitrato de cério(lll) e de cloreto de itrio(lll) foram

preparadas por pesagem direta dos respectivos sais.

3.2.2. Preparo dos succinatos metalicos

As solugbes quentes dos metais foi adicionada lentamente e sob constante
agitacdo, solucdo do ligante (0,1 mol L), em ligeiro excesso, até precipitacdo
guantitativa dos ions metalicos. Os precipitados foram lavados com agua destilada
até eliminacdo dos ions cloretos ou nitratos, filtrados em papel de filtro Whatman n°
42, secos e mantidos em dessecador contendo cloreto de calcio. Os compostos
apresentaram cores caracteristicas dos metais como pode ser observado na Tabela
3.
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Tabela 3. Coloracdo dos compostos formados.

Composto Cor
Lantanio Branca
Cério Amarela
Praseodimio Verde
Neodimio Lilas
Samario Branca
Eurdpio Branca
Gadolinio Branca
Térbio Branca
Disprosio Branca
Hdélmio Amarela
Erbio Rosa
Talio Branca
Itérbio Branca
Lutécio Branca
itrio Branca

3.3. Andlise dos compostos preparados
3.3.1. Complexometria

O teor total dos ions metalicos nos compostos sélidos foi determinado por
complexometria com solucdo padrdo de EDTA dissodico, conforme a técnica
descrita por lonashiro e Colaboradores (IONASHIRO; GRANER; ZUANON, 1983).

Foi calcinado 0,1 g (pesado com precisao de 0,1 mg) dos compostos em uma
mufla EDGECOM 3000, sob temperatura de 800 °C, durante 30 minutos, para a
conversdo dos compostos nos seus respectivos 6xidos. Os produtos da calcinagéo
foram recolhidos em béquer de forma alta e dissolvidos com &cido cloridrico
concentrado. As solucdes resultantes foram evaporadas até préximo a secura, 0S
residuos dissolvidos em agua destilada e transferidos para baldo volumétrico de
50 mL. Aliquotas de 5mL foram tituladas, em triplicata, com auxilio de uma bureta de
pistdo com precisdo de 2,5 x 10° mL, utilizando solugdo de EDTA dissédico

1,0 x 102 mol L como agente complexante, solucdo sélida de alaranjado de
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xilenol/KNO3 0,1% (m/m) como indicador e solucdo de acetato de aménio 2 mol L™

para tamponar o meio.

3.3.2. Difratometria de raios X

O grau de cristalinidade dos compostos foi verificado, utilizando-se o
difratdmetro Rigaku RINT 2000, com anodo de cobre (A = 1,5406 A).

3.3.3. Anélise térmica

3.3.3.1. Termogravimetria e Analise térmica diferencial simultanea
(TG-DTA)

As curvas TG-DTA forma obtidas no equipamento da TA Instruments, modelo
SDT 2960. Este sistema € constituido de um comparador de massas horizontal com
capacidade maxima de 2000 mg, precisdo de +1% e sensibilidade de 0,1 ug, forno
capaz de operar no intervalo de temperatura de 25 a 1500°C e um sistema de
termopares controlados por um programa computacional Thermal Solutions da TA
Instruments, versdao 4.2E. As calibragcbes recomendadas foram realizadas e
comparadas com uma curva TG-DTA de padréo oxalato de calcio.

A andlise das amostras foi realizada no intervalo de 30 a 1000 °C, numa
razdo de aquecimento de 20 °C min“em atmosfera dinamica de ar com vazéo de
100 mL min™. Foi utilizado como suporte de amostra cadinhos de a-alumina (70 pL)

e a massa pesada de amostra foi da ordem de 7mg.

3.3.3.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no analisador DSC Q10 da TA Instruments.
Esse sistema opera de temperatura ambiente a 725 °C e é controlado pelo programa
computacional Thermal Solutions da TA Instruments, versdo 4.2E. O suporte da
amostra e o cadinho referéncia utilizados foram aluminio com tampa perfurada,
ambos colocados sobre um sensor térmico metélico responsavel pela medida de

fluxo de calor envolvido nas reacdes sofridas pela amostra.
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A analise das amostras foi realizada no intervalo de 30 a 600 °C, numa razao
de aquecimento de 20 °C min™ em atmosfera dinAmica de ar com vazdo de 50 mL

min™. A massa pesada da amostra foi da ordem de 2 mg.

3.3.3.3. Analise dos gases liberados

Os experimentos de TG-DSC/FTIR foram realizados utilizando um analisador
termogravimétrico, Mettler TG-DSC, acoplado a um espectrémetro de infravermelho,
iIS10 Nicolet FT-IR Spectrometer. A linha de transferéncia consiste em um tubo de
aco inoxidavel de 120 cm de comprimento (2 mm de didmetro interno), aquecida a
uma temperatura constante de 225 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com
um detector DTGS em uma célula de gas especialmente desenvolvida, aguecida a
uma temperatura constante de 250 °C. Os compartimentos do interferdmetro e da

célula de gés foram purgados com gas N..

3.3.4. Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotometro
com transformada de Fourier, modelo Nicolet iS10 FT-IR, com resolucéo de 4 cm™,
na regido compreendida entre 4000 — 600 cm™, usando acessério para a técnica de

reflectancia total atenuada (ATR) com janela de Ge.

4. Resultados e Discussao

Os dados analiticos e termoanaliticos, apresentados na Tabela 4, obtidos,
respectivamente, através da analise elementar, da titulometria de complexagédo com
EDTA e das curvas TG permitiram determinar o numero de moléculas de agua de
hidratagcdo, o teor do metal e do ligante dos compostos, uma vez que a
decomposicdo térmica desses, em atmosfera de ar, produz um residuo de

estequiometria conhecida.



"0JRUIDONS 17 ‘So3plueiuR| (U7

EO0%A vI'e  6v'e ¢28'cc vz TS'€T  9g'€T  LS'6Y  SP'6Y  GY'LE  26'9E  BT'LE  OPHS'VETA
€0?n1  ST'e 82'c G9LT  2E€LT  90'9T G2'9T TIT'9E  T0'9E  62'LF  €8'LV  PLlV  OFHS'L-ETenT
E0%QA  GZ'c  TT'S  ¥9'2T 9L .T  09'%T  €p'¥T 699  TOLE  €0'8y TL'8F  9G'8F  OPHS'9-€TLQA
focwL T9°C 9.'C €G'8T 6.'8T 69°0T 1G0T G6'8¢€ €T'6E T9'0S 9¢€'0S 0€'0S O%HS'v-f1°wl
t0u3 G6'C 8LC 0S'8T /88T 0,0T 29'0T €6'8€ 0£'6€ 1905 L€'0S 800G  O°HS'v-£7143
€0%0H  GG'C 69T  0£6T TZ6T 696 196 T18'6E 20'0F 200G 0S'0S LE0S  OFHP-ET%0H
t¢0?kd 06z 18'C 9¢'6T TI'6T €80T #L'0T €96 T18'6E +0'6y vS'6vY Gv'6r  OHS'v-E1AQ
torqL 187  vl'?  8I'6T  ZS'6T 2.6 9/'6  /S'6E 09'6E  P2Z'TS  TL0S  t¥9'0S  OCHP-ETEqL
E0%PO  08'C  S6'C  2€6T  9T'6T  v8'TT  96'TT 2Z'0r 68'6E S9'8F  ¥6'LF  ST'8Y  OHS-EIPO
€03 00'c 6.7 O¥'6T 06'6T 020T G6'6  SETY SPIV  v8'8y Sv'8y  09'8y  OHP-E1en3
E0fWS gL'z TO'€  TO'0Z 0S6T 60T  6ICT E€vOr €90V  E¥'iy  8¥'iy  8T'LF  OPHSETWS
EOPN  0G'z  S8C 6¥0Cz €€0Zz 0E0T LTOT +vICyr 622y €6'2¢  9S'LF  ¥S'LF  O°HP-E1ePN
0%d I8¢ 88'C  GE€'0Z €50  OT'OT /20T ZS'T¥  vZ'Tyr  6S'8y  8€'8y  6¥'8y  OHp-ETed
08D  v¥E't  60'€  TPOZ 900 9LC2T ¥S'ZT  8v'6E  GG'6E  SL'L¥ 9Ly T6'Ly  OPHS-ETEeD
t0%e1  08'C  OT'€ 2Zv'0Z 2ZT'0Z €6'2T 852l €8'TF 2Z6'TF 06'Sh ¥2'Sh 0SSy  O°HSET%e

euyq |3V oed | IV e oL oD ol oed | vidI 9l ored

onpisay (%) H (%) O (%) O%H (%) (epiad) 7 (%) O®pIUBIUR| BP OPIXO soisodwod

9€

"O%HU-€72u so)sodwod so eied (91) soonifeueowla) 8 Sodnifeue sopeqd v elaqel



37

A estequiometria dos compostos foi determinada conforme demonstrado
no Esquema 1, a partir dos dados obtidos da curva TG e esta de acordo com a
formula geral LnyLsz'nH,O, onde Ln representa os lantanideos, L o ligante
succinato e n = 4 (Pr, Nd, Eu, Th, Ho), 4,5 (Dy, Er, Tm, Y), 5 (La, Ce, Sm, Gd),
6,5 (Yb) ou 7,5 (Lu).

/Célculo da féormula minima, com dados da Tabela 4: \

H,0=12,93 % =0,7142=2,5x2=5,0
18,02 0,2777
Ligante =41,89 % =0,4549=15%x2=3,0
100,08 0,2777
11a,0,=4524%=0,2777=10x2=2,0
2 162,91  0,2777

La,(C,H,0,), - 5H,0

o /

Esquema 1. Cdlculo para determinacdo da estequiometria do succinato de

lantanio(lll)

4.1. Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos pelo método do pé mostram que todos
0s compostos foram obtidos com baixa cristalinidade, Figura 8, e com evidéncia
de formacéo de duas séries isomorficas, uma para os compostos de praseodimio,
neodimio e samario, Figura 9, e outra para os compostos de hélmio e érbio,

Figura 10.
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Figura 8. Difratogramas de raios X dos succinatos: (a) La, (b) Ce, (c) Eu, (d) Gd,
(e) Tb, (f) Dy, (9) Tm, (h) Yb, (i) Lue () Y.
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Figura 9. Difratogramas de raios X da primeira série com evidéncia de
isomorfismo: (a) Pr, (b) Nd e (c) Sm.
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Figura 10. Difratogramas de raios X da segunda série com evidéncia de
isomorfismo: (a) Ho e (b) Er.
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A diferenca no grau de cristalinidade dos compostos deve-se a agitacado
e/ou a velocidade de adi¢cdo da solucéo do ligante na solucdo do metal que nao
foi rigorosamente controlada, como ja observada para outros compostos
(CAIRES et al., 2009), ou também a diferenca de solubilidade dos compostos

sintetizados.

4.2. Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho

Os dados espectroscépicos obtidos a partir dos espectros de absor¢do na
regido do infravermelho dos succinatos de sodio, de lantanideos e de itrio estdo
apresentados na Tabela 5. O estudo foi focado principalmente no intervalo de

1700 — 1400 cm™ devido a esta regido ser potencialmente mais informativa na

tentativa de atribuir os sitios de coordenacéo.

Tabela 5. Dados espectroscopicos dos succinatos de sédio, lantanideos e itrio.

Compostos  v(OH) cm™  va (COO) em™  vgim (COO) cm™  Av (Vas - Vsim)
Na,L-6H,O  3360/3255m 1535 f 1401 m 134
LasLs-5H,0 3370 m 1601/1528 f 1423 m 178/105
Ce;L3:5H,0 3378 m 1603/1530 f 1426 m 177/104
ProLs-4H,O0 3303 m 1575/1519 f 1433/1405 m 142/114
Nd,L3-4H,O0 3304 m 1576/1520 f 1433/1405 m 143/115
SmylLs-5H,0 3300 m 1580/1524 f 1434/1406 m 146/118
Euls-4H,O 3305 m 1582/1531 f 1434/1407 m 148/124
Gd,Ls-5H,0 3298 m 1581/1523 f 1435/1407 m 146/116
Thols4H,O 3300 m 1583 f /1528 m  1435/1408 m 148/120
Dy,L3'4,5H,0 3297 m 1583 f/1528 m  1435/1408 m 148/120
Ho.L34H,O 3298 m 1584 f /1529 m  1435/1408 m 149/121
Er,Ls4,5H,0 3294 m 1586 f /1528 m  1435/1409 m 151/119
Tm,Ls4,5H,0 3299 m 1588 f /1531 m  1436/1410 m 152/121
Yb,L3'6,5H,0 3228 m 1568/1541 f 1452/1402 m 116/139
Lu,L37,5H,0 3223 m 1572/1540 f 1453/1409 m 119/131
YoL34,5H,0 3299 m 1587 s /1536 m  1436/1409 m 151/127
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No espectro de Na,L-6H,0, Figurall, ha uma forte banda em 1535 cm™ e
uma banda de média intensidade localizada em 1401 cm™ atribuidas ao modo de
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos, respectivamente
(SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

100

80 -

60 -

Transmitancia (%)

40 -

1 | | 1 1 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm’)

Figura 11. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do succinato de
sodio hexahidratado.

Para todos os compostos, o0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho, Figuras 12 a — o, mostram duas bandas correspondentes ao
estiramento assimétrico do grupo carboxilato, isso sugere que o ligante esta
coordenado aos centros metélicos de diferentes formas. Com base nos valores
calculados, o Av para esses compostos sugerem que os lantanideos estédo
ligados ao grupo carboxilato por ligagdo unidentada e/ou bidentada em ponte
e/ou bidentada quelante(DEACON; PHILLIPS, 1980).
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Figura 12 a. Espectro de absor¢ao na regiédo do infravermelho do succinato de
lantanio.
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Figura 12 b. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do succinato de
ceério.
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Figura 12 c. Espectro de absorcado na regido do infravermelho do succinato de
praseodimio.
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Figura 12 d. Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho do succinato de
neodimio.
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Figura 12 e. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do succinato de

100

samario.
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Figura 12 f. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do succinato de

europio.
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Figura 12 g. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do succinato de

100

gadolinio.
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Figura 12 h. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do succinato de

térbio.
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Figura 12 i. Espectro de absorcao na regido do infravermelho do succinato de
disprésio.
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Figura 12 |. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do succinato de
holmio.
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Figura 12 k. Espectro de absorcédo na regido do infravermelho do succinato de
éerbio.
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Figura 12 |. Espectro de absorcéao na regido do infravermelho do succinato de
talio.
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Figura 12 m. Espectro de absorcéo na regiao do infravermelho do succinato de

itérbio.
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Figura 12 n. Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho do succinato de

lutécio.



49

100

80 -

(%)

60 S

Transmitancia

401 "

20 T T T | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda {cr‘rf‘]

Figura 12 o. Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho do succinato de
itrio.

4.3. Andlise térmica dos compostos
4.3.1. Curvas TG-DTA simultanea e TG/DTG

As curvas TG-DTA e TG/DTG mostram que as decomposicdes térmicas
dos compostos ocorrem em etapas consecutivas e/ou sobrepostas. A
estabilidade dos compostos anidros (I) e a temperatura final de decomposicao (I1)
obtida pela curva TG dependem da natureza do ion metalico e seguem a
seguinte ordem:

(DCezEu<Lu<Tm<LazPrzNd<Y<Sm<GdzTbhzDyzHozErzYb
(I Ce<YbzLu<NdzSm<Pr<Eu<TbzY<Gd<Dy<Er<LazHoz=Tm

As curvas TG-DTA simultanea e TG/DTG séo apresentadas nas Figuras
13 a — 0 e 14 a — o, respectivamente. As curvas TG-DTA mostram perdas de
massa em duas (Ce), trés (Yb, Lu), quatro (La, Eu, Gd, Tb — Tm, Y), cinco (Pr,
Sm) e seis (Nd) etapas consecutivas e/ou sobrepostas e eventos térmicos
correspondentes a essas perdas de massa ou devido a eventos fisicos; ja as
curvas TG/DTG mostram que as perdas de massa ocorrem em mais etapas,

evidenciando que os processos sdo bem mais complexos que os observados nas



50

curvas TG. Os detalhes dos eventos térmicos (perdas de massa, intervalos de
temperatura e temperaturas de pico) sdo apresentados na Tabela 6. As
discussbes acerca da decomposi¢cdo dos compostos foram feitas baseadas nas
curvas TG-DTA.
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Tabela 6. Intervalo de temperatura (0), perda de massa (%) e temperatura de pico
observada para cada etapa das curvas TG-DTA dos compostos.

Compostos Etapas Fenﬁlmeno

Primeira Segunda Terceira Quarta Quinta Sexta fisico

8 (°C) 30-190 365 - 450 450 - 525 525 - 800 - - -

La,L3-5H,0  Am (%) 12,93 7,64 19,31 14,88 - - -

pico (°C) 165 ({) - 490 (1) 730 (1) - - -

0 (°C) 30-170 340-415 - - - - -

Ce,ls5H,0  Am (%) 12,76 39,48 - - - - -

pico (°C) 155({) 415(1) - - - - -

8 (°C) 30-100 180-230 365 - 430 430 - 475 475 - 680 - -

Pr,L34H,0 Am (%) 5,00 5,10 7,90 27,69 5,93 - -

pico(°C) 80(¥) 210(Y) 385 (4) 465 (1 - - -

8 (°C) 30-100 180-230 365 - 425 425 - 475 475-580 580 - 670 -

Nd,L3-4H,O0 Am (%) 5,10 5,20 8,10 21,07 7,70 5,27 -

pico(°C) 80() 220(Y) 380 (4)/410 (1) 460 (1) 545 (1) 650 (¥) -

0 (°C) 30-100 165-225 375 - 435 435 - 470 470 - 670 - -

Sm,Ls5H,0  Am (%) 7,30 4,79 8,51 25,0 6,92 - -
pico (°C) 80 () 215({) 400 (4) 470 (M 565 (1) - 320 (1)

0 (°C) 30-100 160 -220 340 - 430 430 - 690 - - -

Eu,L3-4H,0 Am (%) 5,20 5,00 32,69 8,66 - - -
pico (°C) 80()) 210(]) 420 (M - - - 320 (M

0 (°C) 30-100 155-220 390 - 485 485 - 720 - - -

Gd,L3:5H,0  Am (%) 7,10 4,74 33,29 6,93 - - -
pico°’C) 80() 210() 420 1)/ 480 () 585 (1) - - 325 (M

8 (°C) 30-100 150 - 205 390 - 490 490 - 700 - - -

Th,L3-4H,O0 Am (%)  4.70 4,86 37,24 2,33 - - -
pico (°C) 80() 200 () 480 (1) - - - 310 (1)

0 (°C) 30-100 150 -200 390 - 490 490 - 730 - - -

Dy,Ls-4,5H,0 Am (%) 6,03 4,80 35,46 5,31 - - -
pico(°C) 80() 190 (V) 435, 480 (1) - - - 310 (1)

8 (°C) 30-105 125-190 390 - 490 490 - 800 - - -

Ho,Ls-4H,O Am (%) 4,94 4,75 35,46 4,35 - - -

pico (°C) 80(¥) 180 (Y) 435, 480 (1) - - - -

0 (°C) 30-105 125-180 390 - 490 490 - 745 - - -

ErLo 4 5H,0 Am (%) 5,90 4,80 35,97 2,96 - - -

picoC) 80(l) 175({) 475 (M - ) ) )

8 (°C) 30-110 120-175 360 - 475 475 - 800 - - -

Am (%) 5,89 4,80 29,90 9,05 - - -

Tm,Ls-4,5H,0
pico (°C) 80 () 165(Y) 460 (1 -
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8 (°C) 60-110 110-170 390 - 495 - - -

Yb,Ls-6,5H,0 Am (%) 5,90 8,70 36,69 - - -
pico (°C) 100 ({) 150 (¥) 485 (M - - -

0 (°C) 50-110 110-170 355 - 495 - - -

Lu,Ls7,5H,0 Am (%) 7,74 8,42 36,01 - - -
pico (°C) 100 () 145 ({) 490 (1) - - -

8 (°C) 30-110 135-190 370 - 490 490 - 700 - -

Y,Ls:4,5H,0 Am (%) 7,38 6,13 41,94 7,63 - -
pico (°C) 80(¥) 180 (Y) 480 (1) - - -

L: succinato; {: endotérmico; T: exotérmico

Succinato de lantanio. As curvas TG-DTA e TG/DTG do succinato de
lantanio sdo apresentadas na Figura 13 a e 14 a. A primeira perda de massa até
190 °C, correspondendo a um pico endotérmico em 165 °C é devido desidratacao
com perda de 5 H,O (Calc. = 12,58 %; TG = 12,93 %). Depois da desidratacao o
composto anidro é estavel até 365 °C e a partir desta temperatura, a
decomposicao térmica ocorre em trés etapas entre 365 — 450, 450 — 525 €525 —
800 °C, com perdas de 7,64, 19,31 e 14,88 %, respectivamente, correspondendo
a picos exotérmicos em 490 e 730 °C atribuidos a oxidagdo da matéria organica
e/ou dos produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica. Nenhum
evento térmico correspondente a primeira perda de massa do composto anidro &
observado na curva DTA e isso é, provavelmente, devido ao calor envolvido
nessa etapa ser insuficiente para produzir um evento térmico ou estarem

ocorrendo nessa etapa reacdes endo e exotérmica nao resultando saldo de calor.
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Figura 13 a. Curvas TG-DTA do composto LayL3-5H,0 (m = 7,0279 mg).
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Figura 14 a. Curvas TG/DTG do composto La,L35H,0.

A perda de massa total até 800 °C estd em concordancia com a formagéo

de La,O3 como residuo final (Calc. = 54,50 %, TG = 54,76 %).
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Succinato de cério. As curvas TG-DTA e TG/DTG do succinato de cério
sdo apresentadas nas Figuras 13 b e 14 b. A primeira perda de massa até
170 °C, correspondendo a um endotérmico em 155 °C é devido desidratagdo com
perda de 5 H,O (Calc. = 12,54 %;TG = 12,76 %). O composto anidro é estavel até
340 °C e a partir dessa temperatura a decomposi¢cdo térmica ocorre em uma
Unica etapa até 415 °C correspondendo a um pico exotérmico nessa mesma
temperatura atribuido a oxidacdo do Ce(lll) ao Ce(lV), juntamente com a
oxidacdoda matéria organica. A menor estabilidade térmica do composto de
cério ja foi observada para outros compostos de cério (LOCATELLI et al., 2007;
CARVALHO et al., 2009).
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Figura 13 b. Curvas TG-DTA do composto Ce;,L3-5H,0 (m = 7,3772 mq).
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Figura 14 b. Curvas TG/DTG do composto Ce,L3-5H,0.

A perda de massa total até 415 °C estd em concordancia com a formacgéao
de CeO, como residuo final (Calc. = 52,09 %, TG = 52,24 %).

Succinato de neodimio. As curvas TG-DTA e TG/DTG do succinato de
neodimio sdo apresentadas nas Figuras 13 ¢ e 14c. As duas primeiras perdas de
massa nos intervalos entre 30 — 100 e 180 — 230 °C, correspondendo a picos
endotérmicos em 80 e 220 °C, sao devido as desidrata¢cées com perdas de 2 H,0
em cada etapa (Calc. = 5,15 %, TG = 5,10 e 5,20 %, respectivamente). O
composto anidro é estavel até 365 °C e acima desta temperatura a decomposi¢cao
térmica ocorre em quatro etapas consecutivas e/ou sobrepostas entre 365 — 425,
425 — 475, 475 — 580 €580 — 670 °C, com perdas de 8,10, 21,07, 7,70 e 5,27 %,
respectivamente, correspondendo a picos endotérmicos em 380 e 650 °C e
exotérmicos em 410, 460 e 545 °C, atribuidos a decomposi¢do térmica e/ou

oxidacao dos produtos desprendidos durante a decomposicao térmica.
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Figura 13 c. Curvas TG-DTA do composto Nd,L3'4H,0 (m = 7,2812 mg).

- 0,0

dm/dT (%/°C)

--0,6

1 I | |
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 14 c. Curvas TG/DTG do composto Nd,L34H,0.
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A perda de massa total até 670 °C esta em concordancia com a formacao
de Nd,O3, como residuo final (Calc. = 52,46 %; TG = 52,44 %).

Succinatos de praseodimio e samario. As curvas TG-DTA e TG/DTG
dos succinatos de praseodimio e samario sdo apresentadas nas
Figuras 13 e — d e 14 e — d, respectivamente. As duas primeiras perdas de
massaentre30 — 100 °C (Pr e Sm) e 180 — 230 °C (Pr) ou 165 — 225 °C (Sm),
correspondendo aos picos endotérmicos em 80 °C (Pr e Sm) e 210 °C (Pr) ou
215 °C (Sm), séo devido a desidratacdo com perda de 2 H,O em cada etapa (Pr)
(Calc. =5,14 %, TG = 5,00 e 5,10 %) ou 3 e 2 H,O (Sm) (Calc. = 7,31 e 4,88 %;
TG =7,30 e 4,79 %, respectivamente).
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Figura 13 d. Curvas TG-DTA do composto PryL3-4H,0 (m = 6,9885 mg).
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Figura 14 d. Curvas TG/DTG do composto Pr,L3-4H,0.
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Figura 13 e. Curvas TG-DTA do composto SmL3-5H,0 (m = 7,0684 mg).
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Figura 14 e. Curvas TG/DTG do composto Sm2L3-5H20.

Os compostos anidros sdo estaveis até 365 °C (Pr) e 375 °C (Sm) e acima
dessas temperaturas as decomposi¢cdes térmicas ocorrem em trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas entre 365 - 430, 430 - 475 e
475 — 680 °C (Pr) ou 375 -435, 435 - 470 e 470 — 670 °C (Sm), com perdas de
7,90, 27,69, 5,93 % (Pr) e 8,51, 25,0 e 6,92 % (Sm), respectivamente. Em
correspondéncia com as perdas de massa nas curvas TG, a curva DTA mostrou
picos endotérmicos 385 °C (Pr) e 400 °C (Sm) e picos exotérmicos em 465 °C
(Pr) ou 470 e 565 °C (Sm), que sao atribuidos a decomposi¢do térmica e

oxidacao de produtos desprendidos durante a decomposicao térmica.

A total perda de massa até 680 °C (Pr) e 670 °C (Sm) esta em
concordancia com a formagéo de PrgO1; (Calc. = 51,51 %; TG = 51,62 %) e
Sm,03 (Calc. = 52,82 %; TG = 52,52 %), como residuos finais.
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Succinatos de eurdpio e gadolinio. As curvas TG-DTA e TG/DTG dos
succinatos de europio e gadolinio sdo apresentadas nas Figuras 13 f — g e
14 f — g, respectivamente. As duas primeiras perdas de massa entre
30 — 100 °C (Eu e Gd) e 160 — 220 °C (Eu) ou 155 — 220 °C (Gd),
correspondendo aos picos endotérmicos em 80 e 210 °C (Eu e Gd), sdo devido
as desidratacdes com perdas de2 H,O em cada etapa (Eu) (Calc. = 4,98 %; TG =
5,20 e 5,00 %) ou 3 e 2 H,O (Gd) (Calc. = 7,18 e 4,78 %; TG = 7,10 e 4,74 %),

respectivamente.
— TG
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Figura 13 f. Curvas TG-DTA do composto Eu,L3-4H,0 (m = 7,1891 mg).
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Figura 14 f. Curvas TG/DTG do composto Eu,L3-4H,0.
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Figura 13 g. Curvas TG-DTA do composto Gd,L3-5H,0 (m = 7,2186 mg).
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Figura 14 g. Curvas TG/DTG do composto Gd,L3-5H,0.

Os compostos anidros sao estaveis até 340 °C (Eu) e 390 °C (Gd) e acima
dessas temperaturas, a perda de massa ocorre em duas etapas consecutivas
entre 340 — 430 °C e 430 — 690 °C (Eu) ou 390 - 485 °C e
485 — 720 °C (Gd), com perdas de 32,69 e 8,66 % (Eu) ou 33,29 e 6,93 % (Gd),
respectivamente. Em correspondéncia as perdas de massa nas curvas TG, a
curva DTA mostra um pico endotérmico em 420 °C (Gd) atribuido a
decomposicdo térmica e picos exotérmicos em 420 °C (Eu) ou 480 e
585 °C (Gd) atribuidos a oxidacdo da matéria organica e/ou dos produtos
gasosos liberados durante a decomposicéo térmica.

A perda de massa total até 690 °C (Eu) e 720 °C (Gd) estdo de acordo
com a formacdo de Eu,O3 (Calc. = 51,40 %, TG = 51,55 %) e Gd,0O3
(Calc. =51,85 %, TG = 52,06 %), como residuos finais.
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Succinatos de térbio, disprésio, hélmio, érbio, tulio e itrio. As curvas
TG-DTA e TG/DTG dos succinatos de térbio, disprosio, hélmio, érbio, tulio e itrio
sao apresentadas nas Figuras 13 h — m e 14 h — m, respectivamente. A primeira
(até 110 °C) e a segunda (até 205 °C) perda de massa, correspondente aos picos
endotérmicos em 80 °C (Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Y) e 165 °C (Tm) ou 175 °C (Er) ou
180 °C (Ho, Y) ou 190 °C (Dy) ou 200 °C (Tb), é devido a desidratacdo com
perda de 2 e 2 H,O (Th, Ho) ou 2,5 e 2 H,O (Dy, Er, Tm, Y), respectivamente. As
altas temperaturas das segundas perdas de massa sugerem que as Ultimas duas

moléculas sédo de agua coordenada.
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Figura 13 h. Curvas TG-DTA do composto Th,L3-4H,0O (m = 7,1535 mg).
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Figura 14 h. Curvas DSC do composto Th,L3-4H,0.
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Figura 13 i. Curvas TG-DTA do composto Dy;L34,5H,0 (m = 7,1453 mg).
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Figura 14 i. Curvas TG/DTG do composto Dy,L3'4,5H,0.
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Figura 13 j. Curvas TG-DTA do composto Ho,L3-4H,O (m = 7,0103 mg).
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Figura 14 j. Curvas TG/DTG do composto Ho,L34H,0.
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Figura 13 k. Curvas TG-DTA do composto Er;L34,5H,0 (m = 7,1262 mg).
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Figura 14 k. Curvas TG/DTG do composto Er;L3-4,5H,0.
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Figura 13 |. Curvas TG-DTA do composto Tm;L3-4,5H,0 (m = 7,0964 mg).
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Figura 14 |. Curvas TG/DTG do composto Tm,L3-4,5H,0.
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Figura 13 m. Curvas TG-DTA do composto Y;L34,5H,0 (m = 7,0896 mQ).
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Figura 14 m. Curvas TG/DTG do composto Y;L34,5H,0.

Depois da desidratacdo, as decomposi¢cdes térmicas dos compostos
anidros ocorrem em duas etapas. A primeira etapa, entre 390 — 490°C (Tb, Dy,
Ho, Er) ou 365 — 475 °C (Tm) ou 370 — 490 °C (YY) ocorre através de um processo
rapido com grande perda de massa, correspondente a picos exotérmicos em 435
e 480 °C (Dy, Ho) ou 460 °C (Tm) ou 475 °C (Er) ou
480 °C (Th, Y) atribuidos a oxidacdo da matéria organica. O residuo final nessa
etapa € uma mistura de residuo carbonaceo e um derivado de carbonato. A
ultima perda de massa, entre 490 — 700 °C (Tb, Y) ou 490 — 730 °C (Dy) ou
490 — 800 °C (Ho) ou 490 — 745 °C (Er) ou 475 — 800 °C (Tm) ocorre através de
um processo lento e é atribuida a oxidacdo do residuo carbonaceo seguida da
decomposicao térmica do derivado de carbonato, sem originar qualquer evento
térmico na curva DTA. Teste com solucao de &cido cloridrico e amostra aquecida
até a temperatura indicada pela curva TG-DTA confirmou a formacéo de residuos
carbonizados junto com derivado de carbonato.
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A perda de massa total até 700 °C (Tb, Y), 730 °C (Dy), 745°C (Er) ou
800 °C (Ho, Tm) estd em concordancia com a formacdo de Tb,0O;
(Calc. = 49.36 %, TG = 49,29 %), Dy,03 (Calc. = 50,55 %, TG = 50,46 %), H0,03
(Calc. = 4963 %, TG = 4950 %), Er,0O3 (Calc. = 49,92 %,
TG = 49,63 %), TmyO3(Calc. = 49,70 %, TG = 49,64 %) e Y03
(Calc. = 62,81 %, TG = 63,08 %), como residuos finais.

Succinatos de itérbio e lutécio. As curvas TG-DTA e TG/DTG dos
succinatos de itérbio e lutécio sdo apresentadas nas Figuras 13 n — 0 e
14 n — 0. As duas primeiras perdas de massa entre 60 — 110 °C (Yb) ou
50 — 110 °C (Lu) e 110 — 170 (Yb, Lu), correspondente a picos endotérmicos em
100 °C (Yb, Lu) e 150 °C (Yb) ou 145 °C (Lu) séo devido as desidrata¢cdes com
perdas de 2,5 e4 H,O (Yb) ou 3,5 e 4 H,O (Lu), com perdas de 5,90 e 8,70 %
(Yb) ou 7,74 e 8,42 % (Lu), respectivamente.
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Figura 13 n. Curvas TG-DTA do composto Yb,L3-6,5H,0 (m = 7,0286 mgQ).
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Figura 14 n. Curvas TG/DTG do composto Yb,L3-6,5H,0.
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Figura 13 o. Curvas TG-DTA do composto Lu,L3-7,5H,0 (m = 7,0282 mg).
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Figura 14 o. Curvas TG/DTG do composto Lu,L3-7,5H,0.

As decomposicbes dos compostos anidros ocorrem em uma Unica etapa,
entre 390 — 495 °C (Yb) ou 355 — 495 °C (Lu), com perdas de 36, 69 % (Yb) ou
36,01 % (Lu), respectivamente, correspondentes a um grande pico exotérmico
atribuido a oxidacdo da matéria organica. Os perfis das curvas
TG-DTA, nesta etapa, sugere que a oxidagcdo da matéria organica ocorre com

combustao.

A perda de massa total até 495 °C (Yb, Lu) esta em concordancia com a
formacéo de Yb,O3; (Calc. = 51,44 %, TG = 51,29 %) e Lu,0O3 (Calc. = 52,26 %,
TG =52,17 %), como residuos finais.
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As curvas DTA dos compostos de samario, eurdpio, térbio, disprésio e
itérbio apresentam um pequeno pico exotérmico em 320 °C (Sm, Eu), 325 °C
(Gd), 310 °C (Th, Dy) e 345 °C (Yb), sem correspondentes perdas de massa na
curva TG, sdo atribuidos ao processo de cristalizacdo, o qual pode ser
confirmado pelo MEV e difratograma de raios X, representados nas Figuras 15 e

16, respectivamente.

(b)
Figura 15 a. MEV do succinato de samario aquecido até 300 °C; b. 360 °C.

n,

H

x * x * x * x * x * x *
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 16 a. Difratogramas de raios X do composto de samario aquecido até 300
°C; b. 360 °C.
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4.3.2. Curvas DSC

As curvas DSC dos compostos sdo apresentadas nas Figuras 17 a — o.
Essas curvas mostram picos endo e exotérmicos que concordam com 0s eventos
térmicos observados nas curvas DTA. A Tabela 7 apresenta as temperaturas dos
picos endotérmicos atribuidos as desidrata¢cdes de cada um dos compostos com

0s respectivos valores de entalpia de desidratagao.
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Figura 17 a. Curva DSC do composto La,L3-5H,0 (m = 2,042 mg).
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Figura 17 b. Curva DSC do composto Ce;,L3-5H,0 (m = 1,978 mg).
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Figura 17 c. Curva DSC do composto Pr,L3-4H,0 (m = 1,960 mg).
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Figura 17 d. Curva DSC do composto Nd,L34H,0 (m = 2,022 mg).
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Figura 17 e. Curva DSC do composto Nd;L34H,0O (m = 2,022 mg).
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Figura 17 f. Curva DSC do composto Eu,L34H,0 (m = 2,000 mg).
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Figura 17 g. Curva DSC do composto Gd,L3'5H,0 (m = 2,024 m).
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Figura 17 h. Curva DSC do composto Th,L34H,0O (m = 2,002 mg).

30 -

g’)

S 15+

dQ/dt (

exo 4 ‘\\\[ |

I | I I
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 17 i. Curva DSC do composto Dy,L3'4,5H,0 (m = 2,050 mg).
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Figura 17 j. Curva DSC do composto Ho,L3-4H,0 (m = 2,044 mg).
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Figura 17 k. Curva DSC do composto Er;L34,5H,0 (m = 2,001 mg).
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Figura 17 |. Curva DSC do composto TmyL3-4,5H,0 (m = 1,969 mg).
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Figura 17 m. Curva DSC do composto Yb,L3:6,5H,0 (m = 1,992 mg).
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Figura 17 n. Curva DSC do composto Lu,L37,5H,0 (m = 1,954 mg).
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Figura 17 0. Curva DSC do composto Y;L34,5H,0 (m = 1,919 mg).

81



82

Tabela 7. Temperatura do pico (Tp) e entalpia (AH) de desidratagéo dos

compostos.

Compostos T,(°C) AH (kJ mol™)
La,L3-5H,0 166 135,1
Ce,L3-5H,0 158 135,3
Pr,Ls-4H,0 94/227 37,7/100,4
Nd,L3-4H,0 97 /234 60,8/121,4
SmyLs-5H,0 101/ 244 70,0/ 146,3
Eu,L;-4H,0 90/ 226 67,5/149,8
Gd,L3-5H,0 92 /233 66,3/ 153,4
Thb,L3-4H,0 90/211 57,7/131,8
Dy,L3-4,5H,0 90/ 202 59,5/133,5
Ho,L3-4H,0 84 /189 56,1/112,1

Er,L3-4,5H,0 96 /191 57,5/ 138,6
Tm,L3-4,5H,0 95/177 63,4/136,8
Yb,L3-6,5H,0 105/151 101,4/124,5
Lu,Ls-7,5H,0 115/160 128,2/165,5
Y,L3-4,5H,0 92/191 65,8/132,9

Para todos os compostos, 0os eventos térmicos acima de 400 °C foram
devido a decomposicao e/ou oxidacdo da matéria organica. O pequeno pico
exotérmico observado em 325 °C (Sm, Eu, Gd), 314 °C (Tb), 313 °C (Dy),
301 °C (Ho), 295 °C (Er), 348 °C (Yb) e 300 °C (Y) séo devido a cristalizacao, e
estd em concordancia com o observado nas curvas DTA para os compostos de
Sm, Eu, Gd, Th, Dy e Yb e os valores de entalpia de cristalizagcdo encontrados
foram 18,6, 24,4, 29,4, 24,9, 17,3, 9,4, 8,4, 17,7 e 9,2 kJ mol %, respectivamente.

4.3.3. Andlise dos gases liberados

Os produtos gasosos desprendidos durante a decomposicao térmica dos
compostos foram monitorados por FTIR e foi identificado dioxido de carbono
como principal produto devido a descarboxilacdo e oxidagdo da matéria organica,
além de metano, de monéxido de carbono e agua. O espectro de infravermelho
dos produtos gasosos desprendidos durante a decomposicdo térmica do
succinatos lutécio, como representativo de todos os compostos, € apresentado na

Figura 18.



Figura 18 a. FTIR 3D da decomposicéo térmica do succinato de lutécio; b.
espectro dos gases liberados nesse processo.
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5. Conclusao

Os resultados termoanaliticos e complexométricos permitiram estabelecer
a férmula geral para os compostos: Ln,L3nH,O, onde Ln representa o0s
lantanideos, L o ligante succinato e n = 4 (Pr, Nd, Eu, Th, Ho), 4,5 (Dy, Er, Tm,
Y), 5 (La, Ce, Sm, Gd), 6,5 (Yb) ou 7,5 (Lu).

A estabilidade dos compostos anidros (I) e a temperatura final de
decomposicéo (Il) obtida pela curva TG dependem da natureza do ion metalico e
seguem a seguinte ordem:
(DCezEu<lLu<Tm<lLazPrz=Nd<Y<Sm<GdzTbhx=DyzHozErzYb
(I Ce<Ybz=Lu<Nd=Sm<Pr<Eu<TbhzY<Gd<Dy<Er<LazHoz=Tm

As curvas TG-DTA e TG/DTG mostraram que a decomposicao térmica dos
compostos ocorre em etapas consecutivas e/ou sobrepostas.

Os difratogramas de raios X mostraram que todos 0S compostos
sintetizados foram obtidos com baixa cristalinidade, com evidéncia de formacéo
de duas séries isomorficas, uma para os compostos de praseodimio, neodimio e
samario e outra para os compostos de holmio e érbio.

Os dados espectroscopicos sugerem que o succinato esta coordenado de
modo bidentado em ponte e/ou quelante em relacdo ao lantanio e cério e de
modo unidentado e/ou bidentado em ponte e/ou bidentado quelante em relacéo
aos demais.

A decomposicdo térmica dos succinatos de lantanideos(lll) e de itrio(lll)
ocorre com liberacdo, principalmente, de dioxido de carbono devido a
descarboxilacdo e oxidacdo da matéria organica, além de metano, monoxido de

carbono e agua.
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