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RESUMO

O presente trabalho de pesquisa visou a sintese, caracterizacdo e estudo
termoanalitico dos picolinatos de lantanideos (Ill) e de itrio (lll), exceto o promécio,
no estado sélido. Esses compostos foram investigados utilizando-se método
complexométrico, difracdo de raios X, analise elementar, espectroscopia de
reflectancia total atenuada na regido do infravermelho, termogravimetria e
calorimetria exploratoria diferencial simultdneas (TG-DSC), microscopia hot-stage
(HSM), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e técnicas de analise dos gases
liberados (EGA) como a termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial
simultaneas acoplada a espectroscopia de absor¢cao na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR) e a microscopia hot-stage acoplada a
espectrometro de massas (HSM-MS). Célculos tedricos foram realizados para a
elaboracdo de modelos estruturais mais provaveis e energeticamente favoraveis dos
compostos sintetizados. Para o estudo de propriedades eletrbnicas dos complexos
foram aplicados métodos da Teoria Densidade Funcional Eletrénica (DFT) e para
esses calculos o programa Gaussian 2003 foi empregado. Os resultados obtidos
permitiram o estabelecimento de estequiometria, verificar a estabilidade, o
comportamento térmico e identificacdo dos produtos gasosos liberados durante o
aguecimento desses compostos. A sintese foi realizada por vias diferentes nos
compostos da série dos leves (Lantanio ao Gadolinio) e da série dos pesados
(Térbio ao Lutécio e itrio) utilizando-se ureia como reagente da sintese em meio
homogéneo. Todos os picolinato de lantanideos trivalentes leves séo cristalinos e
foram obtidos em estado anidro, por outro lado, os picolinato de lantanideos
trivalentes pesados e itrio, possuem grau de hidratacdo que variou entre 1,5 a 2,5

H»0, estdo no estado amorfo e muitos sao inéditos na literatura.



ABSTRACT

The present study aimed the synthesis, characterization and thermoanalytical study
of lanthanide (lll) and yttrium (Ill) picolinates, except promethium, in the solid state.
These compounds were investigated using complexometric method, X-ray diffraction,
elemental analysis, attenuated total reflectance spectroscopy in the infrared region,
simultaneous thermogravimetry and differential scanning calorimetry (TG-DSC), hot-
stage microscopy (HSM), differential scanning calorimetry (DSC) and evolved gas
analysis (EGA) techniques as simultaneous thermogravimetry and differential
scanning calorimetry coupled to absorption spectroscopy in the infrared region with
Fourier transform (TG-DSC / FTIR) and hot-stage microscopy coupled to a
guadrupole mass spectrometer (HSM-MS). Theoretical calculations were carried out
for the elaboration of more probable and energetically favorable structural models of
the synthesized compounds. For the study of electronic properties of the complexes
were applied methods of Electronic Functional Density Theory (DFT). For these
calculations, the Gaussian 2003 program was used. The results obtained allowed the
establishment of stoichiometry, to verify the stability, thermal behavior and
identification of the gaseous products released during the heating of these
compounds. The synthesis was performed by different routes in the compounds of
the light series (Lanthanium to Gadolinium) and the heavy series (Terbium to
Lutetium and Yttrium) using urea as a reagent of the synthesis in homogeneous
medium. All light trivalent lanthanide picolinates are crystalline and have been
obtained in the anhydrous state; on the other hand, heavy trivalent lanthanide
picolinates and yttrium, have a hydration degree ranging from 1.5 to 2.5 H20, are

amorphous and many are unpublished in the literature.
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1 INTRODUCAO

1.1Acido Picolinico

O acido piridina 2-carboxilico, apresentado na figura 1, é usualmente
conhecido como &cido picolinico, um composto de formula molecular CgHsNOo,

derivado da piridina, com um grupo acido carboxilico na posi¢éo 2 do anel piridinico.

0
7\
—N OH

Figura 1 - Formula estrutural do &cido picolinico (fonte: préprio autor)

E uma substancia essencial para o processo metabolico presente em varios
alimentos da dieta humana e também um produto farmacéutico seguro e barato,
com atividade quelante para ions metdalicos [1]. Por ser um produto de degradacédo
natural do L-triptofano, através da via da quenurenina, via de producdo da
nicotinamida-adenina-dinucleétideo (NAD+) [1,2], este acido tem sido estudado para
muitas aplicagdes farmacologicas, podendo-se destacar entre elas, as atividades
antimicrobianas [1,3,4], antivirais, citotoxicas e apoptéticas [5] e inibicdo do virus
HIV-1 [6] entre outras.

A literatura mostrou estudos que investigaram a associacdo do acido
picolinico N-6xido com ions de metais de transicdo bivalentes [7] e ions lantanidios
trivalentes [8,9]. Além destes compostos, foram encontrados trabalhos de complexos
de ligantes mistos, com 2,6-piridina &cido dicarboxilico [10] e acido glutarico [11].
Apdés uma revisao detalhada, nenhum estudo sistematico do comportamento térmico
dos picolinatos de lantanideos (exceto o lantanio, o praseodimio e o neodimio) foi
encontrado [12].

Alguns trabalhos de pesquisa descrevem a sintese de compostos similares,
como por exemplo, a investigacdo das propriedades de coordenacdo do complexo
de eurdpio com acido picolinico [13]; a estrutura cristalina, as propriedades

magnéticas e fotoluminescentes dos compostos de neodimio e samario [14]; as
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propriedades espectrais e magnéticas dos compostos La (IlI), Nd (Ill), Sm (lll) e Eu
(Il [15]; e a preparacdo e caracterizacdo de alguns complexos de picolinato de
terras raras [16].

E valido destacar, que para a série dos lantanideos trivalentes pesados,
considerada neste trabalho (térbio ao lutécio e itrio) poucos trabalhos trabalho foram
encontrados na literatura. O composto de disprésio hidratado foi sintetizado e sua
estrutura foi investigada através de técnicas de raios X de monocristal [17]; A
complexacao de ions lantanideos pesados foi acompanhada através de uma série
de ligantes amino-carboxilatos e as constantes de estabilidade foram determinadas
[18]; um estudo utilizando-se isonicotinato como ligante de ions lantanideos foi
realizado através das mais diversas técnicas analiticas de caracterizacdo [19],
estudos espectroscopicos do 2-pirazinacarboxilato e amdénio tetrakis-picolinato de
térbio foram realizados [20], bem como uma investigacdo das propriedades
luminescentes do picolinato de eurépio dopado com itrio [21].

Assim, fica claro que a sintese e a caracterizacdo de toda a série dos
picolinatos de ions lantanideos trivalentes pesados e itrio, podem ser consideradas
como inédita na literatura, uma vez que apenas a obtencdo do monocristal de
disprésio esta relatada.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar os picolinatos de
lantanideos trivalentes e itrio no estado sdlido, investigar seus comportamentos
térmicos, bem como caracteriza-los por meio de complexometria, analise elementar,
difratometria de raios X, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(FTIR), calculos tedricos com base na teoria da densidade funcional eletronica,
microscopia hot-stage (HSM), termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial
simultdnea (TG-DSC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), bem como
técnicas de EGA como a termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial
simultdneas acoplada a espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR) e a microscopia hot-stage acoplada a

espectrometro de massas (HSM-MS).
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1.2Terras raras (TR)

As terras raras sao, de acordo com a IUPAC, um grupo de 17 elementos
guimicos, dos quais 15 pertencem ao grupo dos lantanideos (Ln), elementos com
namero atdbmico 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 [22].

O termo “terras raras” foi assim designado dado a ocorréncia desses
elementos em oOxidos ou “terras”, na nomenclatura arcaica, mistura de Oxidos.
Porém, hoje se sabe que sua ocorréncia ndo € rara e sua abundancia na litosfera é
relativamente alta, com excecdo do promécio que nao ocorre na natureza. O cério
(Ce), primeiro terra rara descoberto, € o0 mais abundante (44 ppm), enquanto o talio
(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) [23].

As propriedades fisico-quimicas dos lantanideos sdo muito semelhantes; isto
€ uma consequéncia da sua configuracdo eletrbnica. Todos 0s atomos neutros
possuem em comum a configuracao eletrénica 6s® e uma ocupacao variavel do nivel
4f (com excecdo do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado
fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para o0s ions
trivalentes este efeito desaparece e €é observado um aumento regular na
configuracdo 4f" (n = 1 a 14). A configuracéo eletronica desses elementos pode ser
resumida em: [Xe] 4f" 5s? 5p° 5d°* 6s® e por meio desta, pode-se observar que os
orbitais 4f estdo protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p, 5d e ainda o
6s [23, 24]

A quimica das TR é predominantemente i6nica e determinada principalmente
pelo tamanho de seus cétions trivalentes. Deve-se mencionar ainda que o itrio
apresenta-se também como cétion trivalente semelhante, com o ndcleo de gas
nobre, e tem raios atbmico e i6nico préximos dos valores dos elementos Tb e Dy
[25].

Algumas TR podem apresentar estados de oxidacao +2 e +4, como é o caso
do Ce™, Tb™, Eu™ e Yb' e essa estabilidade é devida a possivel formacéo das
configuracdes f°, 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, [25].

Uma caracteristica peculiar das TR é a contracdo lantanidica, que é a
diminuicdo dos raios ibnicos com o aumento do numero atémico. 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 [24].
Com relacdo ao arranjo espacial, os ions Ln*® s&o diferentes dos outros fons
metalicos trivalentes. Como os fons Ln** sdo maiores, ha um aumento do nimero de
coordenacao, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sdélido quanto em solucéo,
sendo os numeros de coordenacao 8 e 9 os mais comuns [23].

As TR séo classificadas, de acordo com o0s conceitos de Pearson, como
acidos duros, por isso coordenam-se preferencialmente com bases duras,
especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos
doadores [23].

As camadas que participam das ligacbes 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 ndo participarem das ligacdes covalentes,
os orbitais 4f sofrem interacbes com o campo ligante de forma a se distorcerem de
acordo com a simetria ao redor do ion metdlico. E importante ressaltar que apesar
de pequena, essa interacao € 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 absorcbfes e emissdes Opticas) implica numa
peculiaridade interessante dos ions de TR, relacionada com a largura das bandas
nos espectros de emisséo e de absorgao. Diferentemente dos metais de transigéo,
0S espectros das terras raras trivalentes apresentam transicoes 4f-4f representadas
por linhas finas, o0 que caracteriza, por exemplo, alta pureza de cor de emisséao, fato
importantissimo em aplicacdes tecnoldgicas que dependem da geracao de imagens
coloridas [26].

As TR apresentam varias aplicagfes industriais e biolégicas. Na industria do
vidro o cério é um dos elementos mais empregados. Este € utilizado como 6xido a

fim de oxidar o ferro presente no vidro (com excecédo daqueles de alta qualidade
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optica), deste modo o vidro que inicialmente era de coloragdo 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
oxido de neodimio. Na coloragdo de vidro, a mistura Ce/Ti é utilizada para dar
coloracdo amarela, Nd/Se ou Er para coloragdo résea, Nd para coloracdo
azul-violeta e Pr para cor verde [23].

A luminescéncia € outra caracteristica importante das TR. Porém, como estes
ions ndo absorvem tdo bem a radiacdo, é necesséario a adicdo de um ligante que
absorva luz e transfira energia para o ion lantanideo que emite sua luminescéncia.
Esses materiais sdo muito utilizados em fibras Opticas, lampadas fluorescentes,
LEDs, tintas, vernizes, marcadores opticos luminescentes, telas de computadores, e
etc. [23]

Em sistemas bioldgicos os elementos de TR 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 funcdes, especialmente
proteinas que se ligam ao célcio. Sdo usados também como agentes de contraste

em RMN, devido as suas propriedades magnéticas [23].

1.3Analise Térmica

Andlise Térmica € o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e
sua temperatura, enquanto a amostra € aguecida ou resfriada de maneira controlada
[27]. O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas foi resultado do esforco
isolado de alguns grupos de pesquisadores que empregavam a instrumentagao
rudimentar idealizada e construida em seus préprios laboratorios. Nos dias atuais a
instrumentacdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de sofisticacdo,
popularizou-se em funcdo de uma aplicagcdo pratica crescente e vem sendo
encarada como importante ferramenta de trabalho em todos os setores de
vanguarda que se dedicam a pesquisa, ao desenvolvimento de novos produtos e ao
controle de qualidade da producgao, Tabela 1. [28]
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Tabela 1. Algumas aplicacdes em quimica das técnicas termoanaliticas.

Substancias Tipos de Estudo
Catalisadores Reacdes de decomposicao
Polimeros Diagrama de fase
Graxas Lubrificantes Cinética de reacédo
Oleos e gorduras Reacbes em estado solido
Compostos de Coordenacao Catalise
Carboidratos Calores de adsorcéo
Aminoécidos e proteinas Calores de reacéo
Sais Hidratados Calores de polimerizagao
Oxidos de metais e ndo metais Calores de Sublimagéo
Carvéo e petroleo Calores de transicao
Fibras Téxteis naturais e artificiais Reacdes de Solvatagéo
Produtos Naturais Reacdes Gas-Sdlido
Substéncias organicas Danos provocados por radiacao

Fonte: (referéncia [28]).

As técnicas termoanaliticas sao diferenciadas uma das outras pela

propriedade fisica medida. As técnicas mais difundidas séo:

Termogravimetria (TG) ou Analise Termogravimétrica (TGA) é uma
técnica na qual a massa da amostra € medida como uma funcdo da
temperatura. As termobalangas s&o instrumentos que permitem a pesagem
continua de uma amostra em funcdo da temperatura, ou seja, a medida que
ela é aquecida ou resfriada. Os componentes fundamentais das
termobalancas modernas sao: balanca registradora, forno, suporte de
amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do forno,
sistema registrador e controle da atmosfera do forno.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada primeira da variagcao de
massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcédo da temperatura
ou tempo.

dm/dt = f(T ou t)

Portanto, neste método sdo obtidas curvas que correspondem a derivada

primeira da curva TG e nas quais os degraus sdo substituidos por picos que

delimitam &areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra.

25



Andlise térmica diferencial (DTA): técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma amostra e um material referéncia é medida em funcéo da
temperatura. Os sistemas térmicos diferenciais utilizam trés termopares: um em
contato com a amostra, outro em contato com a referéncia e um terceiro em
contato direto com o bloco posicionado nas vizinhancas da parede do forno. Os
termopares em contato com a amostra e a referéncia fornecem o sinal AT,
enquanto o terceiro termopar € utilizado para registrar a temperatura T do forno,
seja em linha continua, seja em forma de pulsos periddicos e também para
controlar a linearidade do aquecimento de acordo com o0 programa
preestabelecido. As areas delimitadas pelos picos sdo proporcionais ao calor de
reacao por unidade de massa de substancias ativas presentes na amostra, que

pode se apresentar pura, diluida com material inerte ou sob forma complexa.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC): técnica na qual a diferenca na
razdo do fluxo de calor entre uma amostra e um material referéncia é medida em
funcdo da temperatura. Na Analise Exploratoria Diferencial (DSC) a propriedade
fisica medida é a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia termicamente inerte, ou mesmo um cadinho vazio, a medida que ambos
vao sendo aquecidos ou resfriados em um calorimetro. A curva DSC é um grafico
gue relaciona dQ/dT x T ou dH/dT.

Através das técnicas DTA e DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicées de
fase (fusdo, ebulicdo, sublimacéo, solidificacdo, mudancas de estruturas cristalinas)
ou reacOes de desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxidacdo-reducdo e
outras.

Em geral, transicbes de fase, desidratacdes, reducbes e certas reacdes de
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizagdes, oxidacdes,

algumas reacdes de decomposicado produzem efeitos exotérmicos.
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Figura 47- Difratograma de raios X dos picolinatos de lantanideos trivalentes pesados.

5 CONCLUSOES

A partir dos dados de perda de massa da TG analise elementar e
complexometria com EDTA, uma férmula minima foi estabelecida para os picolinato
de lantanideos e itrio sintetizados.

A sintese e caracterizacdo dos picolinatos de lantanideos trivalentes pesados
se faz inédita na literatura e esses dados servirdo de base para trabalhos futuros.

As curvas TG-DSC e DSC também forneceram informacdes ainda né&o
relatadas previamente na literatura sobre a estabilidade e comportamento térmico
destes compostos em atmosfera de ar e nitrogénio.

A técnica complementar de microscopia hot-stage foi importante na
determinacdo de fenbmenos quimicos e fisicos, uma vez que o monitoramento foi

realizado na mesma atmosfera e razdo de aquecimento das curvas TG-DSC.
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A andlise dos gases libertados (EGA) mostrou que durante a decomposi¢cao
térmica dos compostos leves (La-Gd) ocorre a liberacao de piridina, CO, e CO. Para
0S compostos pesados além dos produtos encontrados nos compostos leves H,O foi
monitorada.

A técnica de HSM-MS mostrou que a decomposi¢ao ocorre por um pProcesso
mais complexo do que o encontrado nos dados TG-DSC/FTIR, onde foram
monitorados os fragmentos dos produtos de degradacédo da piridina (26, 27, 39 e 52
Da).

A partir das analises DSC foi possivel realizar medidas de entalpias de
desidratacdo, avaliar o fendmeno exotérmico de cristalizacdo do composto de
térbio, bem como medir a entalpia da segunda etapa de perda de massa de todos os
picolinatos de lantanideos trivalentes pesados.

Os dados experimentais da espectroscopia na regiao do infravermelho,
juntamente com a teoria de Deacon e Phillips, sugerem gue ion picolinato atua como
ligante monodentado em relacdo ao grupo carboxilato, e estdo de acordo com 0s
dados encontrados na literatura. Os calculos da estrutura otimizada sugerem que a
coordenacao do ligante também ocorre através do atomo de nitrogénio do anel
piridina, isto €, além do oxigénio do grupo carboxilato o ion picolinato coordena-se
com o0s atomos metalicos pelo nitrogénio formando um quelato.

O calculo da teoria do funcional da densidade (DFT) para o composto de
lanténio sugere que dois ions picolinatos atuam como ligantes unidentados em
relacdo ao grupo carboxilato e o terceiro picolinato pode estar ligado no modo
guelante-bidentado, por conta provavelmente do impedimento estérico.

Os difratogramas de raios X mostraram que toda série dos compostos
pesados obtida neste trabalho € amorfa, e permitiram avaliar o grau de cristalinidade
dos picolinato de lantanideos leves. A difratometria de raios X pelo método do po6

também foi importante para avaliacdo da cristalizacdo do composto de térbio.
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