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Resumo

Foram sintetizados, no estado soélido, os compostos LnL3'nH,O, sendo que Ln
representa os lantanideos trivalentes (La ao Lu) e o itrio(lll) e o L representa o
oxamato (NH,COCO, ). Os compostos foram sintetizados por adicdo do acido
oxamico em excesso do carbonato basico de lantanideos e itrio, sob agitagdo e
aquecimento. A caracterizacdo dos compostos foi realizada utilizando técnicas como
difratometria de raios X pelo método do pd, complexometria e as técnicas
termoanaliticas como termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial
simultanea (TG-DSC) e termogravimetria acoplada a espectroscopia de absorgao na
regidao do infravermelho com transformada de Fourier (TG-FTIR). Também foram
realizados calculos tedricos para a elaboracdo de modelos estruturais mais
provaveis e energeticamente favoraveis dos compostos sintetizados e a partir
dessas estruturas foram gerados os espectros tedricos de infravermelho, para isso
foram aplicados métodos da Teoria do Funcional de Densidade Eletrénica (DFT). Os
resultados forneceram informagdes sobre o comportamento térmico, estequiometria
dos compostos estudados, cristalinidade, sitios de coordenagdo e também foi

possivel identificar os principais produtos gasosos liberados durante o aquecimento.

Palavras-chave: Lantanideos, Oxamato, Comportamento térmico.



Abstract

Solid-state LnL3'nH,O compounds, where Ln stands for trivalent lanthanides
(La to Lu) or yttrium(lll) and L is oxamate (NH,COCO;"), have been synthesized. The
compounds were synthesized by addition of oxamic acid to the basic carbonate of
yttrium and lanthanides in excess, under stirring and heating. The characterization of
the compounds was performed using X-ray powder diffratometry, complexometry and
thermoanalytical techniques such as simultaneous thermogravimetry and differential
scanning calorimetry (TG-DSC) and thermogravimetry coupled to absorption
spectroscopy in the region of infrared with Fourier transform (TG-FTIR). Theoretical
calculations were also performed to elaborate more probable and energetically
favorable structural models of the synthesized compounds and from these structures
the theoretical infrared spectra were generated, with the application of methods of
Functional Theory of Electron Density (DFT). The results provided information about
thermal behaviour, crystallinity, stoichiometry, coordination sites and could also
identify the main gaseous products released during heating of the compounds
studied

Keywords: lanthanides; oxamate; termal behavior.
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1. Introdugao
1.1. Terras raras (TR)

As terras raras sao, de acordo com a IUPAC, um grupo de 17 elementos
quimicos, 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 O6xidos.
Porém, hoje se sabe que sua ocorréncia ndo é rara e sua abundéancia na litosfera é
relativamente alta, com excecédo do promécio que nao ocorre na natureza. O cério
(Ce), primeiro terra rara descoberto, € o mais abundante (44 ppm), enquanto o tulio
(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 eletrénica. Todos os atomos neutros
possuem em comum a configuragao eletrénica 6s’ e uma ocupacao variavel do nivel
4f (com excegao 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 é observado um aumento regular na
configuragdo 4f" (n = 1 a 14). A configuragao eletrénica desses elementos pode ser
resumida em: [Xe] 4f" 5s2 5p° 5d°" 6s? e por meio desta, pode-se observar que os
orbitais 4f estdo protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s
(LEE, 1999; MARTINS; ISOLANI, 2005).

A quimica das TR é predominantemente ibnica e determinada principalmente
pelo tamanho de seus cations trivalentes. Deve-se mencionar ainda que o itrio
apresenta-se também como cétion trivalente semelhante, com o nucleo de gas
nobre, e tem raios atémico e ibnico proximos dos valores dos elementos Tb e Dy
(ABRAO, 1994).

Algumas TR podem apresentar estados de oxidagado +2 e +4, como € o caso
do Ce™, Tb*, Eu™ e Yb'™ e essa estabilidade é devida a possivel formagdo das
configuracdes f°, f' e f'* desses elementos. Existe também o estado de oxidacéo

Pr**, que é formado pelo aquecimento dos 6xidos e sais de Pr*® ao ar. O 6xido
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PrsO¢1 € um caso especial, apresentando cinco fases estaveis, cada uma contendo
Pr'3 e Pr** entre Pr,0; e o verdadeiro PrO, (ABRAO, 1994).

Uma caracteristica peculiar das TR é a contracdo lantanidica, que é a
diminuicdo dos raios atdbmico e ibnico com o aumento do numero atémico. A
principal causa dessa contragcdo € o efeito eletrostatico associado ao aumento da
carga nuclear efetiva (os elétrons que passam maior tempo proximo ao nucleo
protegem a carga nuclear efetiva), imperfeitamente pelos elétrons 4f. Esta blindagem
ocasiona a diminuigdo da carga nuclear sentida por um elétron na camada de
valéncia (LEE, 1999). Com relagdo ao arranjo espacial, os ions Ln* s&o diferentes
dos outros ions metalicos trivalentes. Como os ions Ln*® sdo maiores, ha um
aumento do numero de coordenagao, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado
solido quanto em solugdo, sendo os numeros de coordenagdo 8 e 9 os mais comuns
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

As TR sao classificadas, 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 ligacbes dos elementos sdao 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 ligagdes 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 interacao é crucial e tem efeitos bastante interessantes nos niveis
de energia do metal. A condi¢gao diminuta desta interagdo do campo externo com os
orbitais 4f (responsaveis por absorgbes e emissdes Opticas) implica numa
peculiaridade interessante dos ions de TR, relacionada com a largura das bandas
nos espectros de emissao e de absorcdo. Diferentemente dos metais de transicao,
os espectros das terras raras trivalentes apresentam transicoes 4f-4f representadas
por linhas finas, o que caracteriza, por exemplo, alta pureza de cor de emissao, fato
importantissimo em aplicagdes tecnoldgicas que dependem da geragao de imagens
coloridas (SILVA, 2008).

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

fim de oxidar o ferro presente no vidro (com excegao 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 coloragdo amarelo azulada. Para neutralizar este
tom resultante é utilizado um corante de cor complementar como, por exemplo, o
oxido de neodimio. Na coloracdo de vidro, a mistura Ce/Ti é utilizada para dar
coloragdo amarela, Nd/Se ou Er para coloracdo résea, Nd para coloracédo
azul-violeta e Pr para cor verde (MARTINS; ISOLANI, 2005).

A luminescéncia é outra caracteristica importante das TR. Porém, como estes
ions ndo absorvem tdo bem a radiagdo, € necessario a adigdo 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 fosforos de terras raras que sao utilizados para produzir as trés
cores primarias: vermelha, azul e verde. Esses materiais também sao usados em
fibras 6pticas, lampadas fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores oOpticos
luminescentes, telas de computadores, detec¢ao de radiagéo (raios y e elétrons) etc.
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

Em sistemas bioldégicos 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 espectroscoépicas no estudo de biomoléculas e suas fungdes, 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 oxamico

O acido oxamico, Fig. 1, € constituido por um grupo carboxilico e um grupo
amida primario e que apresenta formula molecular C,H3;NOj3. Apresenta-se como um
sélido branco, inodoro, sublima parcialmente e funde em torno de 140 °C e tem

massa molar de 89,05 g mol™.
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Figura 1 - Estrutura do acido oxdmico.

H,N O—H

2R\
o 0

Fonte: proprio autor.

Acidos oxamico e os seus derivados de éster sdo biologicamente importantes,
mostrando atividade antialérgica, antirreumatica e anti-inflamatéria (CHENEY;
CHRISTOFFERSEN, 1983; CHENEY; DUCHAMP; CHRISTOFFERSEN, 1983). Por
exemplo, meta-fenilenobis (acido oxamico) exibiu propriedades antiasmaticas
significativas, sendo até 2500 vezes mais ativos em ratos do que o cromoglicato
dissédico, um agente conhecido por ser utilizado no tratamento de asma brénquica
causada por alergia (WRIGHT; HALL; JOHNSON, 1978).

Ligantes de bis-oxamato tém sido usados como componentes estruturais em
moléculas com base em imas associados, fornecendo acoplamento eficiente entre
0os momentos magnéticos de ions de metais de transigao e ions lantanideos (KAHN,
1985; GUILLOU; KAHN; OUSHOORN, 1992). Este complexo € entdo utilizado como
um bloco de construcdo de materiais magnéticos, uma vez que apresenta grupos

carbonila externos capazes de ponte transportadores de metal de spin.

O mais simples desses ligantes, o acido oxamico (H,L), € bem conhecido por
sua versatilidade que o possibilita atuar como bidentado, tridentado ou tetradentado
(ligante em ponte) em relagdo ao numero de coordenagé&o e como mono ou dianion,
em relagdo a carga. Como monoanion, HL™ , ele coordena, quer através de dois
atomos de oxigénio formando anéis quelatos de cinco membros ou através de um
atomo de oxigénio (grupo carboxilato) e o outro 4tomo de nitrogénio (grupo amida),
ou ele coordena como monodentado por meio de um atomo de oxigénio do grupo
carboxilato ou como um ligante tridentado (usando todos os atomos de oxigénio.
Como dianion, LZ‘, tendo ambos os hidrogénios carboxilicos e amidas removidos ele
pode atuar como um ligante bidentado quelato ou em ponte ou como um ligante em
ponte tetradentado em complexos dinucleares, que também pode conter outros
ligantes quelatos multidentados (VELTSISTAS et al., 1999).
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Diversos sais de oxamato ou complexos de oxamato tém sido sintetizados no
estado sdélido e investigados usando técnicas termoanaliticas, difratometria de
raios X, espectroscopia na regiao do infravermelho, etc.

Perlepes et al. (1980) foram os primeiros a descrever a sintese de complexos
metalicos utilizando como ligante o acido oxamico; neste trabalho foram preparados
os complexos de Zn(ll), Cd(ll) e Hg(ll) e para sua caracterizagdo foram utilizados
dados analiticos, condutométricos e espectroscopia na regido do infravermelho. Com
isso foi possivel estabelecer o numero de coordenagao ao redor do centro metalico.

Outros autores estudaram os espectros obtidos na regido do infravermelho
médio e distante do acido oxamico e acido oxamico deuterado, oxamato de sédio e
oxamato de sodio deuterado, oxamatos de potassio, bario, cobre(ll) e cuprato(ll)
bis(oxamato) de potassio(WALLACE; WAGNER, 1978); preparagcdo de diferentes
complexos de Ni(ll) com acido oxamico e estudos do espectros de infravermelho e
eletrénicos foram realizadas (SCHOETERS; DELEERSNIJDER; DESSEYN, 1983).

Em outros trabalhos com complexos de metais de transigao bivalentes e acido
oxamico, além de técnicas espectroscopicas também foram utilizadas técnicas
termoanaliticas para caracterizacdo e avaliagdo do comportamento térmico desses
compostos (ALLAN; DALRYMPLE, 1993; VANSANT; DESSEYN; PERLEPES, 1995;
KEULEERS; JANSSENS; DESSEYN, 1998a, 1998b; CAIRES et al., 2012).

Por fim Rodrigues-Martin et al. (2001) conseguiram determinar a estrutura
cristalina do [Mn(Hoxam)»(H20)4] , constatando que neste composto o ligante se liga
pela carbonila da amida e por um oxigénio do grupo carboxilato.

Em relagcdo a estudos envolvendo lantanideos e o acido oxamico poucos
trabalhos foram encontrados na literatura. Dois deles descrevem a sintese,
determinacao de propriedades fisicas, estudos espectroscopicos e térmicos dos
oxamatos de lantanideos(lll) (PERLEPES et al., 1981; LAZARIDOU et al., 1990). E
outros relataram a determinagao da estrutura cristalina do oxamato de praseodimio,
neodimio e hdélmio (VELTSISTAS et al.,, 1995; PAPADIMITRIOU et al., 1998;
VELTSISTAS et al., 1999). As estruturas do compostos de praseodimio e hélmio séo
apresentadas na Fig. 2. Observa-se que para o composto de praseodimio ocorre a
formacdo de um polimero de coordenagdo com o ligante oxamato sendo
tetracoordenado e atuando em ponte entre os centros metalicos; ja para o oxamato

de holmio o ligante atua como bidentado participando da coordenagdo um atomo de
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oxigénio do grupo amida e outro atomo de oxigénio do grupo carboxilato e nao

houve a formacgao de estrutura polimérica.

Figura 2 - Estrutura do oxamato de (a) praseodimio e (b) holmio.

Fonte: proprio autor.

1.3. Analise térmica

Analise Térmica é o estudo da relacdo entre uma propriedade da amostra e
sua temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira controlada
(LEVER et al., 2014). O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas foi resultado
do esfor¢o isolado de alguns grupos de pesquisadores que empregavam a
instrumentacdo rudimentar idealizada e construida em seus préprios laboratorios.
Nos dias atuais a instrumentagcdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de
sofisticacdo, popularizou-se em fungdo de uma aplicagao 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 producado, Tabela 1 (IONASHIRO; CAIRES; GOMES,
2014).
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Tabela 1. Algumas aplicagées em quimica das técnicas termoanaliticas.

Substancias

Tipos de Estudo

Catalisadores
Polimeros
Graxas Lubrificantes
Oleos e gorduras

Compostos de Coordenagao

Carboidratos
Aminoacidos e proteinas
Sais Hidratados

Oxidos de metais e nido metais

Carvao e petrdleo

Fibras Téxteis naturais e artificiais

Produtos Naturais
Substancias organicas

Reacdes de decomposi¢ao
Diagrama de fase
Cinética de reagéao

Reacdes em estado sdlido

Catalise
Calores de adsorgao
Calores de reagao
Calores de polimerizacao
Calores de Sublimacéao
Calores de transicao
Reacdes de Solvatacao
Reacdes Gas-Salido

Danos provocados por radiacio

Fonte: lonashiro; Caires; Gomes, (2014, p. 101).

As técnicas termoanaliticas sao diferenciadas uma das outras pela

propriedade fisica medida. As técnicas mais difundidas s&o:

e 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 fungcdo da temperatura, ou seja, a medida que
ela é aquecida ou resfriada. Os componentes fundamentais das
termobalangas modernas sdo: balanga registradora, forno, suporte de
amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do forno,
sistema registrador e controle da atmosfera do forno.

e Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada primeira da variagdo de
massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungédo da temperatura
ou tempo.

dm/dt = f(T ou t)

Portanto, neste método sao 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.
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Analise térmica diferencial (DTA): técnica na qual a diferenga de
temperatura entre uma amostra e um material referéncia € medida em funcao 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 vizinhancgas da parede do forno. Os
termopares em contato com a amostra e a referéncia fornecem o sinal AT,
enquanto o terceiro termopar é 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 o 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 diferenga na
razdo do fluxo de calor entre uma amostra e um material referéncia € medida em
funcdo da temperatura. Na Analise Exploratéria Diferencial (DSC) a propriedade
fisica medida é a diferenga 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 gréfico
que relaciona dQ/dT x T ou dH/dT.

Através das técnicas DTA e DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicoes de
fase (fusado, ebulicdo, sublimacéo, solidificagdo, mudangas de estruturas cristalinas)
ou reacbes de desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxidagao-reducdo e
outras.

Em geral, transicoes de fase, desidratagdes, reducbes e certas reacgdes de
decomposi¢cado produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizagdes, oxidagoes,

algumas reagdes de decomposi¢cédo produzem efeitos exotérmicos.
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1.4. Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho

A regiao espectral do infravermelho (IR, do inglés infrared) compreende a
radiagdo com nimero de onda que varia de cerca de 12800 a 10 cm™". O espectro de
infravermelho € usualmente subdividido em trés regides, denominados IR proximo,
IR médio e IR distante, de acordo com os tipos de aplicagdes e de instrumentacao. A
faixa de maior uso esta situada entre 4000 — 200 cm'1, correspondente ao
infravermelho médio. Apesar disso, é verificado um grande interesse nas regides do
infravermelho préximo (12800 — 4000 cm’) e do infravermelho distante
(200 — 10 cm™) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho € uma das técnicas
mais utilizadas na identificagdo das fungdes quimicas. Através dos diferentes modos
vibracionais gerados por grupos funcionais ao absorverem radiagdo na regidao do
infravermelho em comprimentos de onda caracteristicos € possivel determinar o
grupo funcional existente no composto (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Na quimica de coordenacgao esta técnica tem sido de grande importancia, pois
permite identificar as vibragbes caracteristicas do ligante e/ou anions que geralmente
ocorrem na regido de média frequéncia (4000 — 600 cm”) e as vibracdes
caracteristicas da ligagao metal-ligante que aparecem na regiao de baixa frequéncia
(abaixo de 600 cm™). A primeira regido fornece informacdes sobre o efeito da
coordenagao na estrutura eletrénica do ligante, enquanto que abaixo de 600 cm’™”
proporciona informacdes diretas sobre a estrutura da esfera de coordenacdo e a
natureza da ligagdo metal-ligante. E dificil, no entanto, fazer atribuicdes inequivocas
da vibragdes metal-ligante uma vez que a interpretacdo do espectro na regido de
baixa frequéncia é complicada pelo aparecimento da vibragdes do ligante, bem
como vibragdes estruturais no caso dos espectros obtidos de compostos no estado
sélido (NAKAMOTO, 2009).

A analise do espectro vibracional de um composto permite verificar que as
vibragbes dos atomos envolvidos na complexagédo, ou préximos a estes, sofrem
alteracdes na frequéncia de absorcdao e na intensidade, permitindo, dessa forma,
avaliar o tipo de interacdo ocorrida. E importante o conhecimento dos espectros
vibracionais dos ligantes antes da complexagédo para que as comparagdes possam
ser estabelecidas (NAKAMOTO, 2009).
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Para os compostos estudados neste trabalho, torna-se relevante abordar
aspectos basicos sobre o comportamento do grupo carboxilato (-COQ™) e do grupo
amida (—CONH;) quando esses interagem com a radiagdo na regido do
infravermelho; isto permitira sugerir a maneira pela qual o ligante oxamato se
coordena aos ions metalicos.

Os espectros na regiao do infravermelho dos acidos carboxilicos tém como
caracteristica principal os modos de vibragédo do grupo O—H e C=0. As vibragdes de
estiramento O—H ocorrem na regido de 3570 a 3500 cm™'(mondmero) e de 3300 a
2500 cm'(dimero). A banda referente ao modo de vibraggo de estiramento do grupo
C=0 ocorre na regido de frequéncia de 1760 cm™, no entanto, devido & formacao de
ligacao de hidrogénio os acidos carboxilicos existem como dimeros no estado sélido
e liquido, isto faz com que a ligagdo C=0 enfraquega, provocando absor¢do em
frequéncias mais baixas do que as observadas em monémeros, na regido de
1720 — 1706 cm™. (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2010)

Quando os acidos carboxilicos sao convertidos a carboxilatos, as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem e sao substituidas por duas
bandas referentes ao grupo carboxilato, sendo uma intensa, proveniente do
estiramento assimétrico (vas), observada entre 1650 e 1550 cm™, e a outra banda
mais fraca referente ao estiramento simétrico (vs), que é observada em torno de
1400 cm™. Assim, com anadlise dos valores das frequéncias dessas vibracdes é
possivel sugerir se o grupo carboxilico participa da coordenagdo e o modo de
coordenacao.

As formas mais comuns do grupo carboxilato coordenar-se aos centros
metalicos sdo apresentadas na Fig. 3 (NAKAMOTO, 2009; DEACON; PHILLIPS,
1980).
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Figura 3 - Os modos mais comuns de coordenag¢éo do grupo carboxilato.

M-O\ 0 M—O\
/C—“R M\ /C""R ;/,,C—R
0 O M—0

I II Ii1

Fonte: Nakamoto (2009, p. 64)

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

Deacon e Phillips (1980) fizeram exames cuidadosos de espectros de IR de
muitos acetatos e trifluoroacetatos com estruturas cristalinas determinadas por
difragéo raios-X de monocristal, e chegaram as seguintes conclusdes:

(1) Compostos unidentados (estrutura 1) exibem valores de Av (vas CO;” — vs CO2)
que sao muito maiores do que os compostos ionicos.

(2) Compostos quelantes (bidentado) (estrutura Il) exibem valores Av, que sao
significativamente menores do que os valores ionicos.

(3) Os valores de Av para compostos em ponte (estrutura lll) sdo maiores do que os

de compostos quelantes (bidentados) e proximos dos valores ibnicos.

Ja as amidas mostram uma banda de absorgao de carbonila, mais conhecida
como “banda de amida I’ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Sua posi¢éao
depende do grau de ligagao hidrogénio e do estado fisico do composto, para amidas
primarias essa banda ocorre em 1650 cm™ e para amidas secundarias em
1640 cm”, ambas as frequéncias sdo para compostos no estado sdlido
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2010). A
existéncia de grupos que atraem elétrons ligados ao atomo de nitrogénio aumenta a
frequéncia de absorcdo porque eles competem com o oxigénio da carbonila pelos
elétrons do nitrogénio, aumentando assim a constante de forga da ligagdo C=0
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2010).

Outras absorgdes caracteristicas das amidas sdo as duas bandas de deformacao
axial proximas a 3350 e 3180 cm™ resultantes das deformacdes simétricas e

assimétricas do grupo N — H para amidas primarias e em amostras solidas e uma
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banda de deformacdo axial entre 3500 e 3400 cm™ (solucdes diluidas) ou bandas
multiplas entre 3330 — 3060 cm’” (no estado solido) para amidas secundarias e
lactamas. Como no caso da deformacao axial de O — H, a frequéncia de deformacéao
axial de N — H é reduzida pela formacéo de ligagdo hidrogénio, embora menos. A
superposigcao das frequéncias de deformacéo axial de N — H e O — H torna algumas
vezes impossivel a diferenciagcao inequivoca das estruturas destes compostos.

As amidas primarias, secundarias e algumas lactamas apresentam as bandas de
deformacgéo angular do grupo NH; ou de NH, geralmente chamada de “banda de
amida II” entre 1650 — 1515 cm™, para amidas primarias no estado sodlido essa
banda ocorre entre 1655 -1620 cm'1, sendo muitas vezes encoberta pela banda de
amida |, ja as amidas secundarias aciclicas mostram no estado sélido uma banda de
amida Il entre 1570 — 1515 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 2010).

A deformacéao angular simétrica fora do plano do grupo N — H é responsavel por
uma banda larga e de intensidade média entre 800 — 666 cm™ (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2010).
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2. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho foram sintetizar os oxamatos de lantanideos
trivalentes e de Y(lll), exceto Pm(lll), no estado solido. Esses compostos foram
investigados utilizando-se métodos convencionais, difratometria de raios X pelo
método do pod, espectroscopia de reflectancia total atenuada na regido do
infravermelho, modelagem molecular e termogravimetria e calorimetria exploratéria
diferencial simultdneas acopladas a espectroscopia de absor¢do na regidao do

infravermelho com transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR), visando:

« Estabelecer a estequiometria desses compostos;

* Determinar sitios de coordenagao;

* Avaliar a cristalinidade;

* Estudar a estabilidade e o comportamento térmico;

« Identificar os produtos volateis eliminados durante a decomposi¢ao térmica.
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3. Parte Experimental
3.1. Reagentes

Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias,

sdo listados na Tabela 2. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Tabela 2. Principais reagentes e procedéncia.

Reagentes Procedéncia
Oxamato de sédio, 99% Sigma-Aldrich
Acido oxamico, 99% Sigma-Aldrich
Acido cloridrico, 37% (m/m) J. T. BAKER
Hidroxido de sodio, 99% MERCK
Oxido de lantanio (La;03), 99,9% MERCK
Nitrato de cério (Ce(NO3)3-6H20), 99,9% Aldrich
Oxido de praseodimio (Pr¢O11), 99,9% Aldrich
Oxido de neodimio (Nd203), 99,9% Aldrich
Oxido de samario (Sm,03), 99,9% Aldrich
Oxido de eurépio (Euz03), 99,9% Aldrich
Oxido de gadolinio (Gd»03), 99,9% Aldrich
Oxido de térbio (Tb,07), 99,9% Aldrich
Oxido de disprésio (Dy203), 99,9% Aldrich
Oxido de hélmio (Hoz03), 99,9% Aldrich
Oxido de érbio (Er,03), 99,9% Sigma
Oxido de tulio (Tmy03), 99,9% Aldrich
Oxido de itérbio (Yb203), 99,9% Aldrich
Oxido de lutécio (Lup03), 99,9% Aldrich
Cloreto de itrio (YCI3-9H,0), 99,9% Aldrich
Acetato de amoénio MERCK
EDTA (sal dissddico) MERCK
Alaranjado de xilenol MERCK

Fonte: proprio autor.

3.2. Sintese dos compostos
3.2.1. Preparo das solugoes dos cloretos ou nitratos metalicos

As solucbes dos cloretos metalicos foram preparadas a partir dos 6xidos
metalicos correspondentes (exceto o cério que ja se encontrava na forma de nitrato)
pelo tratamento com acido cloridrico concentrado. As solug¢des resultantes foram
evaporadas até proximo a secura, os residuos redissolvidos em agua destilada e
novamente evaporados até proximo a secura, a fim de eliminar o excesso de acido
cloridrico. Os sdlidos remanescentes foram dissolvidos em agua destilada,
transferidos para baldes volumétricos e diluidos de modo a obter solugdes

0,1 mol L. O pH das solugdes foram ajustados em aproximadamente 5,0 utilizando
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solucdo de NaOH 0,1 mol L. A Solugéo aquosa de nitrato de cério(lll) foi preparada

por pesagem direta do seu sal.

3.2.2. Avaliagao da rota de sintese

Para a determinagdo do procedimento de sintese mais adequado para
obtencdo dos compostos de oxamatos com pureza maior que 99% as rotas de
sintese via carbonato basico e via sal (cloretos ou nitratos) de lantanideos foram
avaliadas. Para isso, os elementos de lantanio, gadolinio e tulio trivalentes foram
utilizados como representativos da série dos lantanideos, uma vez que podem
ocorrer diferengcas no comportamento fisico-quimico entre os mais leves e os mais
pesados da série devida, em parte, a diminuicdo do raio idbnico com o aumento do

numero atémico.

3.2.21. Via sal

Solugdo aquosa de oxamato de sédio 0,1 mol L™ foi preparada por pesagem
direta do seu sal. Esta solugdo foi entdo adicionada lentamente e sob agitacao
constante as solugdes dos metais. A mistura resultante foi mantida aquecida e com
agitacdo por 20 minutos e nenhuma precipitagdo foi observada. Em seguida foi
adicionado etanol a mistura ajudando na precipitagdo. No entanto, na lavagem com
agua para remocgao dos ions cloretos houve perda do precipitado por dissolugao,
impossibilitando o isolamento do precipitado isento de contaminante. Outra tentativa
foi realizada, utilizando como solugdo de lavagem etanol/agua 50% (v/v), novamente
houve perda por solubilizagdo do precipitado e no pouco precipitado remanescente

ainda havia ions cloreto.

3.2.2.2. Via carbonato basico

Para esta sintese aliquotas das solugdes preparadas como ja descrito no item
3.2.1. foram transferidas para béqueres de forma alta (400 mL) e completada com
agua destilada até o volume de 300 mL. Apds a adi¢cao de ureia as solugdes foram
aquecidas lentamente até proximo a ebulicdo para promover a hidrdlise da ureia,
mantidas nesta condicdo por duas horas para a precipitacdo quantitativa dos
carbonatos basicos de lantanideos e entdo deixadas em repouso por 24 horas em

temperatura ambiente. Os precipitados foram lavados com agua destilada, por
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decantagédo, até quantitativa eliminagdo dos ions cloretos (teste qualitativo com
solugdo AgNO3/HNO3).

Os oxamatos dos respectivos ions metalicos foram obtidos fazendo-se reagir
os respectivos carbonatos basicos, preparados anteriormente, com solucado de acido
oxamico. A mistura resultante foi filtrada para eliminar o excesso de carbonato
basico e o filtrado foi mantido em banho-maria até obtengcdo dos oxamatos de
lantanideos no estado sélido. Os compostos obtidos foram mantidos por 48 horas
em estufa com circulacéo forcada e em dessecador até peso constante.

Analise dos compostos por TG indicou que esta rota seria a mais adequada
para obtencdo dos oxamatos de lantanideos trivalentes.

Por essa razao todos os compostos foram obtidos via carbonato basico de

lantanideos trivalentes e itrio(lll), como resumido na Fig. 4.

Figura 4 - Esquema geral de sintese dos oxamatos de lantanideos e itrio trivalentes.
(NH,),CO + MCI, ou Ce(NO,), —>[ LnOH(CO,) + CI ou NO;
e o 90 - 100 °C
M=Ln"ouY 2 horas Lavagem até eliminagéo de CI ou NO,

«—| Ac. oxamico (HL)

Agitacao e aquecimento

ML,.nH,O +
Carbonato .
(excesso)

l Filtracdo

Secagem em banho-maria

Caracterizacao

Fonte: proprio autor.

3.3. Analise dos compostos preparados
3.3.1. Complexometria
As solucbes de ions metalicos foram preparadas a partir da calcinagcdo de

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 conversao dos
compostos nos seus respectivos 6xidos. Os produtos da calcinagao foram recolhidos

em béqueres de forma alta e dissolvidos com acido cloridrico. Apdés a dissolugao
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completa dos Oxidos e eliminacdo do excesso de acido cloridrico as solugdes
resultantes foram transferidas para balées volumétricos e o volume completado com
agua destilada. O teor total dos ions metdlicos nos compostos solidos foi
determinado por complexometria com solucdo padrao de EDTA na concentracéo de
1,000 x 102 mol L™ como agente complexante e solucdo sélida de alaranjado de
xilenol/KNO3; 0,1% (m/m) como indicador, conforme a técnica descrita por Lyle e
Rahman (1963), com modificagbes propostas por lonashiro, Graner e Zuanon
(1983). As titulacdes foram realizadas em triplicata com bureta de pistdo com
precisdo de 1,0 x 10 mL e com aliquotas de 10,00 mL das solugdes dos cloretos ou

nitratos metalicos.

3.3.2. Difratometria de raios X pelo método do p6

A cristalinidade dos compostos e a caracterizacdo dos residuos da
decomposicado térmica foram verificadas empregando-se o Difratdbmetro Siemens
D 5000 utilizando tubo de cobre, submetidos a 40 kV, corrente de 20 mA,
ACuKa = 1,5406 A. As amostras foram colocadas em suporte de vidro e expostas a

radiacédo sob angulos de 5° < 20 < 70°.
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3.3.3. Termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultaneas
(TG-DSC)

As curvas TG-DSC simultdneas foram obtidas no equipamento da Mettler
Toledo, Mod. TG/DSC 1 (Fig. 5). Os termopares para a amostra e referéncia sdo de
Pt/Pt-Rh 13% (m/m) e a sensibilidade da balanga de 0,1 pyg. O sistema foi calibrado
seguindo as especificagdes fornecidas pelo fabricante. As curvas foram obtidas em
cadinho de a-Al,O3 (70 uL), com massa de amostra de aproximadamente 7 mg,
razdo de aquecimento de 10 °C min™', atmosferas dinamica de ar seco com vazao de

50 mL min™ e intervalo de temperatura de 30-1000 °C.

Figura 5 - TG-DSC simultaneo da METTLER, modelo TG/DSC 1.

Fonte: proprio autor.

3.3.4. Anadlise dos gases liberados

Os experimentos para analise dos gases liberados (EGA) foram realizados
utilizando um analisador termogravimétrico, Mettler TG-DSC 1, acoplado a um
espectrémetro de infravermelho, iS10 Nicolet FT-IR Spectrometer, (Fig. 6). A linha
de transferéncia consiste em um tubo de aco inoxidavel revestida com vidro de
120 cm de comprimento, 2 mm de diametro 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, aquecida a uma temperatura
constante de 250 °C. Os compartimentos do interferdbmetro e da célula de gas foram
purgados com gas N,. Os espectros de FTIR foram registados na regido de
4000 — 400 cm™", constituidos por 16 varreduras por espectro em uma resolucdo de

4 cm™.
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Figura 6 - Sistema TG-DSC/FTIR utilizado na identificagdo dos produtos gasosos.

Fonte: proprio autor.

3.3.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotémetro
com transformada de Fourier (FTIR), modelo Nicolet iS10 FT-IR, com resolu¢ao de
4 cm™, na regidao compreendida entre 4000-600 cm”, usando acessoério para a

técnica de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de germéanio (Ge).

3.3.6. Estratégia computacional

Para a determinacao da estrutura molecular dos oxamatos de lantanideos e
itrio (dngulo e comprimento de ligagcao e os modos de ligagcédo do ligante ao metal) e
realizar atribuigdes dos principais modos vibracionais na regidao do infravermelho,
calculos tedricos foram realizados para os compostos de lantanio e itrio, como
representativo de todos os compostos.

Para se determinar a estrutura molecular, a abordagem de quimica quantica
utilizada foi a teoria de trés parametros hibrida de Becke (1993) utilizando-se o
funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988). O
conjunto de bases atdbmicas usadas para os calculos foram 4s para H (*S) (TREU-
FILHO et al., 2007); [5s4p] para C (°P), N (‘S) e O (°P) (TREU-FILHO et al., 2007);
[17s11p7d] para La (2D) (TREU-FILHO et al., 2003); e [14s7p7d] para Y (ZD) (TREU-
FILHO et al., 2003). As fungdes difusas para o atomo de lantanio (°D) e itrio (°D)
foram calculadas de acordo com o procedimento descrito na Ref. (TREU-FILHO et
al., 2007) e estes valores sdo as = 0.00669534 (La) e 0.007007235 (Y), ap =
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0,079333735 (La) e 0.991840315 (Y), ad = 0,096432865 (La) e 0.008880095 (Y).
Com o objetivo de melhor descrever as propriedades dos compostos na
implementacdo dos calculos, foi necessario incluir fungdes de polarizagado (TREU-
FILHO, PINHEIRO; KONDO, 2004) para todos os atomos dos compostos.

As funcbes de polarizacdo sdo: ap = 0,33353749 para H (28), od =
0,72760279, ad = 0,35416230 e ad = para C (°P), N (*S) e O (°P), respectivamente,
e of = 0,36935391 e 0,394056890 para os atomos de La (°D) e Y (°D). O conjunto de
bases € um ponto crucial em estudos tedricos de complexos metalicos, uma vez que
a descrigdo da configuracdo do metal no ambiente molecular dos complexos difere
do metal no estado neutro. Os calculos moleculares realizados neste estudo foram
feitos usando o programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).

Os espectros de infravermelho tedricos foram calculados usando um campo
harmonico (GOODSON et al., 1982) baseado na simetria C, (estado eletronico 'A).
A geometria do La(NH,COCOO); e do Y(NH,COCOO)s;, como representativo de
todos os compostos foram otimizadas usando o algoritmo de Berny (SCHLEGEL,
1989).

Os calculos de frequéncia vibracional foram também implementados para
determinar se a geometria otimizada constitui um ponto de sela ou um minimo. As
atribuicdes e descricdes dos principais modos fundamentais ativos no infravermelho
foram feitas usando o programa GaussView 5.0.2 W ( DENNINGTON; KEITH;
MILLAM, 2012).
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4. Resultados e discussao

Os dados analiticos e termoanaliticos (TG) para os compostos sintetizados
sdo apresentados na Tabela 3. Estes resultados permitiram estabelecer a formula
minima destes compostos, que estdo em acordo com a férmula geral: Ln(L)3-nH,0,
onde Ln representa os ions lantanideos trivalentes, L o ligante oxamato e n = 1,25
(LaaNd,EuaGdekEr),1,5(Sm, Tbe Lu), 1 (Dy,HoeY),2(Tm)e 2,5 (Yb).
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Tabela 3. Dados analiticos e termoanaliticos dos compostos de Ln(L);-nH,0.

Oxido de Ln/ % L (perdido)/ % H.O/ % Cl % H/ % N/ % Residuo
Compostos M/ g mol” Calc. EDTA TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG final

La(L)s1,25H,0 425,5505 38,28 38,15 38,07 5643 56,80 529 513 1693 1699 2,02 202 988 991 La,Os
Ce(L)s1,25H,0 426,762 40,33 40,57 40,81 54,39 54,21 528 498 16,89 16,75 2,01 2,00 985 9,77 CeO,
Pr(L)s-1,25H,0 427,5534 39,82 40,03 40,08 5491 5464 527 528 1685 16,78 2,01 200 983 9,79 PrsO+1
Nd(L)s-1,25H,0 430,888 39,056 3921 3912 5573 5564 523 524 16,72 16,70 1,99 1,99 975 974 Nd,O3
Sm(L)s:1,5H,0 441,510 39,49 39,63 39,62 5439 5454 6,12 584 16,32 16,23 2,06 2,06 952 9,50 Smy0;
Eu(L)s1,25H,0 438,6097 40,12 39,85 39,86 54,75 54,74 514 540 16,43 1650 1,96 197 9,58 9,62 Eu,03
Gd(L)s-1,25H,0 443,90 40,83 40,50 40,34 54,10 54,84 507 482 16,23 16,37 193 195 947 9,55 Gd,0;

Tb(L)s-1,5H,0 450,0749 40,64 4036 4064 53,35 53,79 6,01 557 16,01 16,01 2,02 202 934 934 Tb,0O3
Dy(L)s-1H20O 444,67 4195 4150 41,02 54,00 5467 4,05 431 16,21 1647 182 185 945 9,61 Dy,03
Ho(L);-1H20 447,0722 42,26 42,06 42,31 53,71 53,81 403 388 16,12 16,10 1,81 181 940 9,39 Ho,03
Er(L);-1,25H,0 453,905 4214 41,87 41,36 52,90 53,52 590 5,12 1588 16,09 1,89 192 926 9,38 Er,O3
Tm(L)s-2H,0 469,0914 4113 40,97 41,18 51,19 51,53 768 7,29 1536 1535 215 215 896 8,95 Tm,03
Yb(L)s2,5H,0 482,219 40,86 40,39 40,51 49,79 50,37 934 912 1494 1503 230 232 8,72 8,77 Yb,03
Lu(L)s-1,5H,0 466,1164 4269 42,40 4283 5152 5139 580 5,78 1546 1542 195 195 9,02 8.99 LuyOs
Y(L)s-1H0 371,0478 30,43 30,20 30,46 64,71 6464 486 490 1942 1941 218 218 11,33 11,32  YDbyO;

Ln: lantanideos trivalentes; L = oxamato.

Fonte: proprio autor.
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4.2. Analise térmica dos compostos

As curvas TG-DSC mostram perdas de massa em duas, trés ou quatro
etapas, correspondendo a picos endotérmicos atribuidos a desidratagdo ou
decomposicéo térmica e picos exotérmicos devido a oxidagdo de matéria organica
e/ou dos produtos gasosos liberados durante a decomposi¢éo térmica. Com relagéo
ao numero de etapas as curvas DSC e DTG sugerem que a decomposicao térmica
ocorre em um grande numero de etapas consecutivas e/ou sobrepostas e através de
um caminho mais complexo do que o observado somente a partir das curvas TG.
Por fim, as curvas TG/DTG-DSC mostraram que a decomposicdo térmica dos
compostos anidros ocorre sem a formacao de intermediarios estaveis.

O intervalo de reagédo de decomposi¢ao térmica dos compostos anidros (I) e a
temperatura final de decomposi¢cao térmica (ll) como mostrado pelas curvas
TG/DTG-DSC depende da natureza do ion metalico e segue a seguinte ordem:

() Ho>La>Y=Er=Dy>Lu>Gd>Sm=Nd>Tm>Yb>Tb>Eu>Pr>Ce
(M) La>Er>Ho>Lu=Y>Dy>Sm=Gd>Nd=Tm>Yb>Tb >Eu>Pr>Ce

Apesar de os compostos mostrarem perfis das curvas DSC caracteristico de
cada composto, uma grande similaridade é observado nas curvas TG de alguns
grupos de compostos (Fig. 7): lantanio, neodimio e samario; eurdpio e gadolinio;
holmio e itrio; érbio, tulio e itérbio, enquanto os compostos de cério, praseodimio,
térbio, disprésio e lutécio exibem perfis das curvas TG proprios. Deste modo, as
caracteristicas térmicas de cada composto serdo discutidas com base nas suas

similaridades das curvas TG.
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Figura 7 - Comparacdes das curvas TG
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Fonte: proprio autor.



4.2.1. Compostos de lantanio(lll), neodimio(lll), samario(lll)
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As curvas TG-DSC simultdneas e TG/DTG destes compostos sdo mostradas

na Fig. 8.

Figura 8 - Curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG dos oxamatos (a) La (m = 7,035 mg), (b)

Nd (m =7,015mg) e (¢c) Sm (m = 7,091 mg).
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As curvas TG/DTG-DSC mostram perdas de massa em quatro etapas e
eventos térmicos correspondentes as estas perdas. Para todos os compostos, a
primeira perda de massa ocorre através de um processo lento correspondendo a um
pico alargado endotérmico na curva DSC em 105 °C (La e Sm) e 107 °C(Nd) todos

atribuidos a desidratacao, a curva DTG também sugere que a desidratacao ocorre
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em uma unica etapa sendo a velocidade maxima de desidratacdo em 105, 104 e
102 °C (La, Nd e Sm, respectivamente). Apds a desidratagao, as perdas de massa
observadas para esses compostos sao devido a decomposicao térmica do
composto. Estas se processam em etapas consecutivas e/ou sobrepostas com
perdas parciais de massa que sao caracteristicas de cada composto.

A decomposi¢cdo térmica dos compostos anidros ocorre em trés etapas
consecutivas e sobrepostas entre 220-705 °C (La), 210-630 °C (Nd) e 220-640 °C
(Sm). A primeira etapa é atribuida ao inicio da decomposi¢éo térmica do composto,
correspondendo a picos endotérmicos na curva DSC. A curva DTG, e também a
DSC, sugere que essa etapa € constituida por pelo menos trés etapas para o
composto de La e duas para os compostos de Nd e Sm.

A segunda etapa correspondendo a um pico exotérmico na curva DSC para o
composto de La e Sm e dois para Nd e um pico endotérmico s6 para Sm que sao
atribuidos a decomposigao térmica e oxidagédo da matéria organica e/ou do produtos
gasosos liberados durante a decomposi¢cao térmica, com formagao de residuo
carbonizado e um derivado de carbonato. Amostra dos compostos foi aquecida até a
temperatura de formacao deste intermediario, como indicado pelas correspondentes
curvas TG/DTG-DSC, e teste com solugao diluida de acido cloridrico e posterior
aquecimento da solugdo evidenciou a existéncia de residuo carbonizado (sélido
preto) e do derivado de carbonato devido a liberagado de bolhas atribuido a formagao
de CO.,. Essa segunda etapa foi observada na curva DTG como um pico alargado,
sendo a velocidade maxima de decomposigao térmica em 500, 435 e 460 °C para os
compostos La, Nd e Sm, respectivamente, também pode ser observado na curva
DTG que essa etapa é composta por pelo menos duas etapas para o composto de
Nd (dois picos de maximo) e indicios de pelo menos duas etapas para o composto
de samario.

Por fim, a ultima etapa € atribuida a oxidagcdo do residuo carbonizado e
decomposic¢ao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se pela oxidagao
dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva DSC para
os compostos de La e Sm, exceto para o composto de Nd que n&o foi observado
nenhum evento térmico, provavelmente devido ao baixo conteudo de residuo
carbonizado e/ou a oxidagdo do residuo carbonizado estar sobreposta a
decomposi¢cado do derivado de carbonato. E termina pela decomposi¢cao térmica do

derivado de carbonato, correspondendo ao evento endotérmico na curva DSC para
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os compostos de La e Sm, ndo estando evidente para o composto de Nd,
provavelmente isso ocorreu pelo o que ja foi discutido. A curva DTG sugere pelo
menos duas etapas, o primeiro mais lento e constante e o segundo bem mais rapido,
estando de acordo com o que foi discutido com bases nas curvas TG-DSC e os teste

efetuados com o residuo aquecido até a temperatura do inicio desta etapa.

4.2.2. Composto de cério(lll)
As curvas TG-DSC e TG/DTG sé&o apresentadas na Fig. 9.

Figura 9 - Curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG do oxamato de cério (m = 7,037 mg).
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A primeira perda de massa ocorre atraves de um processo lento entre 60 e
210 °C (TG), correspondendo a um pico endotérmico em 100 °C na curva DSC e um
pico de maxima velocidade de perda de massa em 105 °C na curva DTG, é atribuida
ao processo de desidratacdo do composto. A decomposicao térmica do composto
anidro ocorre em uma unica etapa, entre 210 e 365 °C, correspondendo a dois
pequenos picos endotérmicos e um intenso pico exotérmico na curva DSC, que sao
atribuidos ao inicio da decomposi¢ao térmica do composto (endo), a oxidagdo da
matéria orgénica e/ou dos produtos gasosos liberados nesta etapa (exo) e a reagao
de oxidacao do Ce(lll) a Ce(lV) (CeO,). Por outro lado, a curva DTG, e mesmo a
curva DSC, sugere que essa etapa seja composta por pelo menos trés etapas
sobrepostas, as duas primeiras mais lentas e menores correspondendo aos ombros
em 260 C e 290 °C na curva DTG e a ultima, bem mais rapida e maior, com maximo
de velocidade de decomposicao térmica em 319 °C. A perda de massa total até 365
°C esta em acordo com a formagcdo de CeO,, como residuo final. A menor
estabilidade térmica e temperatura final de decomposicao térmica é atribuida a
reacéo de oxidagéo de Ce(lll) a Ce(IV) (CeOy,).
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4.2.3. Composto de praseodimio(lll)
As curvas TG-DSC e TG-DTG sao apresentadas na Fig. 10.

Figura 10 - Curvas TG-DSC simulténeas e TG/DTG do oxamato de praseodimio
(m =7,088 mg).
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A curva TG mostra que o oxamato de praseodimio sofre perdas de massa em
trés etapas consecutivas e sobrepostas, embora tanto a curva DSC quanto a curva

DTG sugerem que ha mais etapas envolvidas na sua decomposi¢ao térmica.
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A primeira etapa, onde a perda de massa corre através de um processo lento
entre 60 e 220 °C, com maxima velocidade em 105 °C (DTG) corresponde a um
amplo evento endotérmico entre 60 e 170 °C na curva DSC e é atribuida a
desidratacdo do composto.

A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em duas etapas
consecutivas e sobrepostas entre 220 — 380 °C e 380 — 550 °C, embora a curva
DTG e também a DSC sugerem que a segunda etapa € composta por pelo menos
trés etapas e a ultima por pelo menos duas etapas. Os eventos endotérmicos na
curva DSC correspondendo a segunda etapa sao atribuidos ao inicio da
decomposicdo térmica do composto e o0 evento exotérmico em 488 °C
correspondendo a ultima etapa é atribuido a oxidagcdo da matéria orgéanica e a
reacao de oxidacao de Pr(lll) a Pr(IV), simultaneamente, com formagéo de PrgO11,

como residuo final.
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4.2.4. Composto de eurépio(lll) e gadolinio(lll)

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG séo apresentadas na Figura 11.

Figura 11 - Curvas TG-DSC e TG/DTG dos oxamatos de (a) Eu (m = 7,152 mqg) e
(b) Gd (m = 7,038 mg).
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As curvas TG-DSC mostram perdas de massa em quatro etapas e eventos
térmicos correspondentes as estas perdas. A primeira etapa de perda de massa
ocorre através de um processo lento correspondendo a dois picos endotérmicos em
108/150 °C (Eu) e 105/151 °C (Gd), todos atribuidos a desidratacdo, com velocidade
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maxima de perda de massa em 105 e 148 °C (DTG). Também pode ser observado
nas curvas DTG e DSC que a desidratagao se da em pelo menos duas etapas. Apos
a desidratacao, as perdas de massa observadas para os compostos sdo devido a
decomposicao térmica do composto anidro, residuo carbonizado ou do derivado de
carbonato formado. Estas se processam em etapas consecutivas e/ou sobrepostas
com perdas parciais de massa que sao caracteristicas de cada composto.

A decomposigao térmica dos compostos anidros ocorre em trés etapas
consecutivas entre 210-590 °C (Eu) e 190-640 °C (Gd).

A primeira etapa € atribuida ao inicio da decomposi¢cdo térmica do ligante
organico, correspondendo a picos endotérmicos na curva DSC. Também pode ser
observado que tanto a curva DTG quanto a DSC sugerem que essa etapa é
composta por pelo menos duas etapas sobrepostas com velocidades maximas de
perdas de massa para cada etapa em 252/315 °C (Eu) e 252/322 °C (Gd).

A segunda etapa de perda de massa corresponde a um pico exotérmico para
os oxamatos de Eu e Gd e um pico endotérmico sé para Gd que sao atribuidos a
decomposi¢éo térmica e oxidacdo da matéria organica e/ou do produtos gasosos
liberados durante a decomposic¢ao térmica, com formacao de residuo carbonizado e
um derivado de carbonato. Para identificar a natureza do residuo formado nessa
etapa a amostra dos compostos foi aquecida até a temperatura de formagao deste
intermediario, como indicado pelas correspondentes curvas TG-DSC, e teste com
solugéo diluida de acido cloridrico comprovou a existéncia de residuo carbonizado
(solido preto) e liberagdo de bolha provavelmente devido a liberagdo de CO,. A
curva DTG sugere que essa segunda perda de massa ocorre em uma unica etapa,
no entanto, para o composto de Gd, a curva DSC mostre dois eventos térmicos, um
endo e outro exo, provavelmente oriundo da decomposi¢cdo térmica de algum
intermediario ou decomposigao térmica do gas que esta sendo formado préximo a
superficie da amostra.

Por fim, a ultima etapa é atribuida a oxidagdo do residuo carbonizado e
decomposicao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se pela oxidagao
dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico (Gd) ou ombro (Eu) exotérmico
na curva DSC. E termina pela decomposicdo térmica do derivado de carbonato,
correspondendo ao evento endotérmico na curva DSC. A curva DTG sugere pelo
menos duas etapas sobrepostas, a primeira mais lenta e menor e a segunda bem

mais rapida e maior, estando de acordo com o que foi discutido com bases nas
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curvas TG-DSC e o teste efetuado com o residuo aquecido até a temperatura do

inicio desta etapa.

4.2.5. Composto de térbio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG sdo apresentadas na Fig. 12.

Figura 12 - Curvas TG-DSC e TG/DTG dos oxamatos de Tb (m = 7,020 mg).

90

801

Mas§a/ %

60
50

40

1004

4

] T exo o]

— TG
— DSC 27

0_

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Temperatura/ °C

501

-0,00051
-0,00101
-0,00151
— DTG
-0,00201

-0,0025-

-0,0030+

................................................................................................

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Temperatura/ °C

Fonte: proprio autor.

Fluxo de calor/ W g

dm/dT/ % °C”



54

A curva TG mostra perda de massa em quatro etapas e eventos térmicos
endotérmicos e exotérmicos correspondentes a essa perdas sao observados na
curva DSC. A primeira perda de massa ocorre através de um processo lento
correspondendo a um unico pico endotérmico na curva DSC que é atribuido a
desidratacdo, apesar de a curva DTG sugerir que essa desidratagdo ocorra em trés
etapas sobrepostas, as duas primeiras menores e mais lentas e a ultima maior e
mais rapida.

A primeira etapa de decomposicao térmica do composto anidro ocorre
imediatamente apos a desidratacao correspondendo a dois picos endotérmicos na
curva DSC, no entanto esses dois picos sdo muito pequenos em relacdo a grande
perda de massa associada a essa etapa, isto sugere que reagdes endo e
exotérmicas estejam ocorrendo simultaneamente, provavelmente devido a
decomposic¢éo térmica do ligante (endo), oxidagdo dos produtos gasosos que estao
sendo liberados (exo), oxidacdo do Tb** a Tb*" (Tb,0) e também alguma reacéo de
oxidacao no préprio composto. Isto também ¢é explicado pela curva DTG, onde é
mostrado que essa etapa € composta por no minimo duas etapas sobrepostas, o
que também explica 0 menor saldo de calor envolvido e sugere que essa perda de
massa ocorre por processos mais complexos, em consonancia com o sugerido pela
curva DSC. A proxima etapa esta sobreposta a anterior, como mostrado pelas
curvas TG-DSC e TG/DTG e é atribuida a oxidacao de residuos carbonaceos e/ou
oxidacao dos produtos gasosos que estao sendo liberados, correspondendo a um
pico exotérmico na curva DSC, levando a formagédo de oxido de térbio, Tb4O;. Por
fim, a ultima etapa de perda de massa entre 900 e 940 °C correspondendo a um
pico endotérmico em 910 °C é atribuido a reacédo de reducdo de TbsO7 a Tb,Os3,

como residuo final.
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4.2.6. Compostos de disprésio

As curvas TG-DSC simultaneas e as curvas TG/DTG sao apresentadas na
Fig. 13.

Figura 13 - Curvas TG-DSC e TG/DTG dos oxamatos de Dy (m = 7,025 mg).
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A curva TG mostra que a desidratacdo do composto ocorre em uma unica
etapa através de um processo lento, por outro lado as curvas DTG e DSC sugerem
que esse processo se da em pelo menos trés etapas sobrepostas, correspondendo
a trés pequenos picos na curva DSC (endo) e na curva DTG.

O composto anidro ndo € termicamente estavel sofrendo decomposicéo
térmica imediatamente apds a desidratacdo em trés etapas sobrepostas. A primeira
etapa de perda de massa na curva TG ¢€ atribuida ao inicio da decomposic¢ao térmica
do ligante, correspondendo a dois picos endotérmicos na curva DSC. Embora a
perda de massa seja grande os eventos térmicos mostrados pela curva DSC sao
pequenos, isto sugere que reagdes endo e exo estejam ocorrendo simultaneamente
e/ou que essa etapa seja composta por mais etapas sobrepostas, como sugere a
curva DTG.

A segunda etapa da decomposicéo térmica do composto anidro na curva TG
que esta associado ao pico exotérmico na curva DSC é atribuido a oxidagao da
matéria organica e/ou aos produtos gasosos liberados com formagao de residuos
carbonaceos e um derivado de carbonato (teste com solugdo de acido cloridrico
confirmou a presenga do residuo carbonaceo e do derivado de carbonato), a curva
DTG também sugere que esse processo ocorra em uma unica etapa. A ultima etapa
de perda de massa inicia-se com a lenta oxidagéo do residuo carbonaceo e encerra-
se com a decomposic¢ao térmica do derivado de carbonato, no entanto, nenhum pico
€ observado na curva DSC, provavelmente porque reacbes exo e endo estido
ocorrendo simultaneamente (oxidagdo do residuo carbonaceo e decomposi¢cédo
térmica do derivado de carbonato) e/ou devido a quantidade de calor liberada ou
absorvida nao seja suficiente para sensibilizar o termopar. A formagao do 6xido de
disprésio como residuo final foi confirmada por calculos a partir de dados de perda

de massa da curva TG e, também, pelos padrdes de difracdo de raios X.
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4.2.7. Compostos de HoImio e itrio

As curvas TG-DSC e as curvas TG/DTG dos oxamatos de Ho e Y sao
apresentadas na Fig. 14.

Figura 14 - Curvas TG-DSC e TG/DTG dos oxamatos de (a) Ho (m =7,014 mg) e
(b) Y (m=7,078 mg).
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Estas curvas mostram perdas de massa em quatro etapas e eventos térmicos
correspondentes a essas perdas. A primeira perda de massa € atribuida a

desidratacdo e como mostra a curva TG ela ocorre através de um processo lento

dm/dT/ % °C”
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correspondendo a um pico endotérmico e um ombro na curva DSC e, também, a
curva DTG sugere que essa etapa ocorra em pelo menos duas etapas sobrepostas.
Apos a desidratagdo a decomposicao térmica do composto anidro ocorre em
trés etapas sobrepostas correspondendo a eventos endo e exotérmicos na curva
DSC. A primeira etapa de perda de massa corresponde a picos endotérmicos na
curva DSC que ¢é atribuido ao inicio da decomposi¢ao térmica do ligante, além disso
a curva DTG revela que essa etapa € composta por pelo menos trés etapas
sobrepostas, uma vez que sao observados dois picos e um ombro na curva DTG. A
segunda etapa de perda de massa esta associada a um pico endotérmico e um
exotérmico na curva DSC, o primeiro atribuido a decomposicao térmica de algum
intermediario formado e/ou dos produtos gasosos sendo liberados e o segundo as
reacdes de oxidagdo da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados,
levando a formacg&o de residuos carbonaceos e um derivado de carbonato (teste
com solucao de acido cloridrico diluido confirmou a presenga do residuo carbonaceo
e do derivado de carbonato). A ultima etapa de perda de massa na curva TG,
correspondendo a um evento endotérmico na curva DSC para o oxamato de hdlmio
e um exotérmico para o oxamato de itrio é atribuida a oxidacdo de residuos
carbonaceos e a decomposigao térmica do derivado de carbonato com formacao dos

respectivos oxidos.
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4.2.8. Compostos de érbio, tulio e itérbio
As curvas TG-DSC e TG/DTG sao apresentadas na Fig. 15.

Figura 15 - Curvas TG-DSC e TG/DTG dos oxamatos de (a) Er (m = 7,071 mg),
(b) Tm (m =7,022 mg) e (c) Yb (m = 7,104).
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Fonte: proprio autor.

Estas curvas mostram perdas de massas em quatro etapas e eventos
térmicos correspondentes a essas perdas. A primeira perda de massa que €
atribuida a desidratacdo dos compostos ocorre lentamente para o composto de

érbio, como também pode ser observado pelas curvas DTG e DSC, ja para os
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compostos de tulio e itérbio esse processo € mais rapido e como sugere a curva
DTG e DSC ocorre em pelo menos trés etapas sobrepostas (trés picos ou indicios
de picos sao observados).

Apos a desidratacdo a decomposi¢cdo do composto anidro ocorre em trés
etapas sobrepostas, como pode ser observado na curva TG. A primeira etapa
corresponde a picos endotérmicos na curva DSC que sdo atribuidos ao inicio da
decomposic¢ao térmica do ligante, além disso, como sugerem ambas as curvas DSC
e DTG, essa etapa ocorre por pelo menos duas etapas sobrepostas e por processos
muito mais complexos do que sugerido pela curva TG. Para a segunda etapa de
perda de massa ambas as curvas TG e DTG estdo em acordo quanto ao numero de
etapas, por outro lado, sdo observados dois eventos térmicos nas curvas DSC, o
primeiro menor e endotérmico € atribuido provavelmente ao inicio da decomposi¢cao
térmica de algum intermediario e 0 segundo bem maior e exotérmico atribuido a
oxidagao da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados, esses processos
levaram a formacgao de residuo carbonizado e um derivado de carbonato (teste com
solugcdo de acido cloridrico confirmou a presenca do residuo carbonaceo e do
derivado de carbonato). A Uultima etapa de perda de massa na curva TG,
correspondendo a um evento exotérmico na curva DSC e um pico na curva DTG é
atribuido a oxidacdo de residuos carbonaceos e a decomposicao térmica do
derivado de carbonato e, consequentemente, levando a formagao dos respectivos
oxidos. A auséncia de picos endotérmicos nessa etapa € atribuida a pequena

quantidade do derivado de carbonato formado na etapa anterior.
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4.2.9. Composto de Lutécio
As curvas TG-DSC e TG/DTG sao apresentadas na Fig. 16.

Figura 16 - Curvas TG-DSC e TG/DTG do oxamato de Lu (m = 7,096 mg).
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Fonte: proprio autor.

A curva TG mostra perdas de massa em quatro etapas sobrepostas, embora
a curva DTG mostre que esses processos sdo muito mais complexos. A primeira

etapa de perda de massa € atribuida a desidratagcdo do composto e esta associada
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a eventos endotérmicos na curva DSC, além disso, a curva DTG sugere que a
desidratacdo ocorra em pelo menos duas etapas sobrepostas, a primeira mais
rapida e a segunda mais lenta.

ApoOs essa etapa, o composto anidro sofre decomposi¢ao térmica em trés
etapas sobrepostas, como sugere a curva TG. A primeira etapa de perda de massa
€ atribuida ao inicio da decomposicao térmica do ligante, correspondendo a um pico
exotérmico agudo e dois ombros na curva DSC, como também mostrado pela curva
DTG sugerindo que essa etapa € composta por pelo menos trés etapas sobrepostas,
duas menores e mais lentas (os ombros) e a outra bem mais rapida e maior. A
segunda etapa de perda de massa € atribuida a decomposicao de algum
intermediario formado na etapa anterior (pequeno pico endo na curva DSC) e a
oxidacdo da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados (pico exo na
curva DSC). Esses processos levaram a formagdo de residuo carbonizado e um
derivado de carbonato (confirmado por testes ja descritos). A ultima etapa de perda
de massa que leva a formacao de oOxido de lutécio como residuo final inicia-se
através de um processo lento de perda de massa e acelera-se no final da etapa,
nenhum evento térmico associado é observado na curva DSC, provavelmente
porque processos endo e exotérmicos estejam ocorrendo simultaneamente e/ou o
saldo de calor nao é suficiente para sensibilizar o termopar.

Para todos os compostos, os residuos finais da decomposicéo térmica foram
os respectivos oxidos, CeO,, PrgOq1 € Ln,O3 (Ln = La, Nd a Lu e Y), como provado
por difratometria de raios X (APENDICE A), exceto o residuo de La;O3; nao foi
identificado pela difratometria de raios X, uma vez que o0 mesmo é muito
higroscopico e transformou-se em hidroxido de lantanio durante o periodo de
analise.

Os detalhes dos eventos térmicos (perdas de massa, intervalos de
temperatura e temperaturas de pico) séo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 - Faixa de temperatura (6), temperaturas de pico (T,) e perdas de massa (Am) para cada etapa das curvas TG-DSC.

(continua)

Compostos

Etapas TG-DSC

AmTotaI/ %

Primeira Segunda Terceira Quarta
6/ °C 60-220 220-400 400-580 580-705
La(L)s1,25H,0 1o/ °C 1054 295 /255 5127 6627 / 6961 61,93
AM/ % 5,13 28,55 20,25 8,00
0/ °C 60-210 210-365
Ce(L)y1,25H,0 To/ °C 1004 255/ 3004 / 3221 - - 59,19
Am/ % 4,98 54,21
6/ °C 60-220 220-380 380-550
Pr(L)s1,25H,0  To/ °C 102} 3151 /258 (0) 4887 - 59,92
A/ % 5,28 26,12 28,52
6/ °C 60-210 210-380 380-560 560-630
Nd(L)s1,25H,0 1o/ °C 1074 3221 /261 (o) 5501 / 4957, 537 °C (o) 598 60,88
AM/ % 5,24 26,32 25,41 3,91
0/ °C 60-220 220-350 350-520 520-640
Sm(L)s1,5H,0  Tel °C 105} 3204 /260 (o) 4004 /4707 5707 /615{ 60,38
Am/ % 5,84 23,31 24,76 6,47
6/ °C 60-200 210-355 355-520 520-590
Eu(L)y1,25H,0 To/ °C 1081 / 1504 2521, 3174 4157 5107 om/ 562 60,14
AM/ % 5,40 26,63 24,07 4,04
6/ °C 60-190 190-350 350-505 505-640
Gd(L)s1,25H,0 T/ °C 1054 /151 2537, 3287 4034 / 4557 605T / 6254 59,66
AM/ % 4,82 25,91 22,97 5,96
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Tabela 4 - Faixa de temperatura (0), temperaturas de pico (Tp) e perdas de massa (Am) para cada etapa das curvas TG-DSC.

(continuacgao)
Compostos Primeira SegundaEtapas Terceira Quarta Amroal %
0/ °C 55 - 205 205 - 370 370 - 600 900 - 940
Tb(L)s31,5H,0 T,/ °C 1704 2504, 3404 4507 9104 59,36
Am/ % 5,57 27,06 25,36 1,37
0/ °C 55 - 190 190 - 360 360 — 530 530 — 670
Dy(L)3-1H,0 T,/°C  120ip, 160ip, 175.p 2851, 3404 4357 - 58,98
Am/ % 4,31 26,14 24,36 4,17
0/ °C 55— 190 190 — 370 370 — 500 500 — 690
Ho(L)s-1H,0 T,/ °C 1324, 155)0 2504, 28540, 3404 415\, 4407 6804 57,69
Am/ % 3,88 27,11 21,92 4,78
6/ °C 55 — 220 220 — 385 385 — 530 530 — 700
Er(L)s1,25H,0 T,/ °C - 3404 4104, 4357 6607 58,64
Am/ % 5,12 28,21 21,42 3,89
0/ °C 100 - 215 215 - 370 370 — 500 500 — 630
Tm(L);-2H,0 Ty °C 1254, 1624, 18040 3304 3904, 4357 6057 58,82
Am/ % 7,29 26,95 20,52 4,06
0/ °C 100 - 210 210 — 365 365 — 470 470 — 620
Yb(L)3-2,5H,0 T/ °C 1404, 1604, 2054 2904, 325{ 3904, 4257 5807 59,49
Am/ % 9,12 27,08 19,38 3,91



Tabela 4 - Faixa de temperatura (0), temperaturas de pico (Tp) e perdas de massa (Am) para cada etapa das curvas TG-DSC.

(conclusao)

Etapas o
Compostos Primeira Segunda Terceira Quarta AMroal Yo
0/ °C 50 — 200 200 - 370 370 - 510 510 — 680
Y(L)31H,0 T,/ °C 1304, 155)0 2604, 2950, 3404 4204, 4457 6407 69,54
A/ % 4,90 32,62 26,52 5,50

L = oxamato; o = ombro; 4 = endotérmico; T = exotérmico.
Fonte: proprio autor.
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4.3. Analise dos gases liberados (EGA)

As curvas Gram-Schmidt (GS) e os espectros de IR obtidos em diferentes
temperaturas dos produtos gasosos que sdo liberados durante a decomposi¢céo
térmica dos compostos de La e Tm, como representativos de todos os compostos,
sao apresentados na Fig. 17 e 18. Em geral, as curvas GS, sdo muito semelhantes
as curvas DTG e, desta forma, esta relacionado ao numero de etapas de perda de
massa. As diferengas que podem surgir sdo devido a curva GS esta relacionada ao

coeficiente de absor¢do molar das moléculas dos gases enquanto que a curva DTG
esta relacionada a variagdo de massa.

Figura 17 - Curva GS e espectros de FTIR dos produtos gasosos liberados durante a
decomposicao térmica do oxamato de La.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 18 - Curva GS e espectros de FTIR dos produtos gasosos liberados durante a
decomposicao térmica do oxamato de Tm.
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Fonte: proprio autor.

Para o oxamato de La a curva GS mostra quatro picos de maximos e um
ombro junto ao segundo pico, sugerindo que a decomposigéo térmica se da em pelo
menos cinco etapas, sendo a segunda etapa na curva TG constituida por no minimo
duas etapas, como também sugere a curva DTG. Pode também ser observado que
todas as etapas estdo sobrepostas, uma vez que a intensidade nao volta a zero (ou

proximo) entre uma pico e outro, como ja havia sido observado nas curvas TG/DTG-
DSC.

Para o composto de Tm a curva GS mostra quatro regides de maxima
intensidade, sendo a segunda constituida por dois valores de maximo (dois picos),
isto sugere que a decomposicéo térmica se da em pelo menos cinco etapas, sendo a

segundo etapa na curva TG constituida por pelo menos duas etapas, em acordo a
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curva DTG. Além disso, a curva GS mostra que todas as etapas estao sobrepostas,

em acordo com as curvas TG/DTG-DSC.

A natureza dos gases liberados durante a decomposi¢do térmica foi
identificado com base nos espectros de referéncia de FTIR disponiveis no programa
do espectrometro (ANEXO A) e das anadlises das frequéncias dos modos
vibracionais, assim foi possivel sugerir os principais produtos liberados durante a
decomposicdo térmica desses compostos. Os espectros obtidos até
aproximadamente 200 °C mostra bandas caracteristicas de vapor de agua (v O — H
na faixa 4000 — 3400 cm™' e & na faixa 2060—1260 cm™), atribuida a desidratacéo
dos compostos, como ja indicado pelas curvas TG/DTG-DSC. Acima de 200 °C as
principais espécies gasosas identificadas foram amdnia (bandas caracteristicas em
3334 cm™ (vNH3) e 1626, 966 cm™ (8 NHs); CO, (bandas de absorgao caracteristica
em 2355 e 2311 cm™' (v CO,) e 669 cm™ (5 CO,); CO (banda caracteristica em 2154
cm™ (v CO)); N,O (banda caracteristica em 2220 cm™); HCN (bandas em 3300 cm™
(vC—He 712 cm™ (8 HCN). Espectro obtido em 690 °C (La) e 600 °C (Tm) mostra
apenas bandas caracteristicas da molécula de CO,, em acordo com a decomposi¢cao

do derivado de carbonato a 6xido de lantanideo ou tulio.
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4.4. Modelagem molecular e espectroscopia de absor¢cdao na regiao do
infravermelho

As geometrias calculadas s@o apresentadas nas Figs. 19 e 20.

Figura 19 — Propostas de estruturas teéricas em 3D do La(L)s.

(c)

Fonte: proprio autor.
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Figura 20 - Propostas de estruturas tedricas em 3D do Y(L).

Fonte: proprio autor.

Os calculos mostraram que a estrutura na Figura 19a é 10,20 Kcal mol'1,
20,33 Kcal mol” e 30,99 Kcal mol”' mais estavel do que as estruturas 19b, 19c e
19d, respectivamente e a estrutura na Figura 20a é 10,90, 22,24 e 34,86 Kcal mol™
mais estavel do que as estruturas 20b, 20c e 20d, respectivamente. Esses
resultados tedricos sugerem que o ligante oxamato se coordena aos centros
metalicos de forma bidentada, participando da ligagdo um atomo de oxigénio do
grupo carboxilato e um atomo de oxigénio do grupo amida, formando um anel
quelato de cinco membros (Figs. 19a e 20a), em acordo com dados de determinagéo

de estrutura de monocristal (Papadimitriou et al., 1998).
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Os parametros estruturais obtidos a partir das estruturas mais estaveis sao

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - ParAmetros geométricos tedricos dos compostos de lantanio e itrio.

Y(L)s La(L)s
d Y25 - 05 2,37 A d |_825 - 011 2,39 A
d Y25 — 03 2,24 A d La25 - 013 2,56 A
d Y25 — 013 2,35 A d |_825 — 05 2,40 A
d Y25 —Og 2,23 A d Lag — O7 2,54 A
d Y25 — 019 2,24 A d |_825 — 019 2,56 A
d Y25 — 021 2,35 A d La25 — 021 2,39 A
dCy,—-0s 1,25 A d Cy—0Oq3 1,25 A
dCi-C, 1,55 A dCi-C, 1,55 A
dCyi—-0s3 1,29 A d Cq — O44 1,29 A
d Ci2— 013 1,26 A dCs;—0s 1,29 A
dCy1 —Cy2 1,55 A dCz—-Cy 1,55 A
d Cq1— Oy 1,29 A dC4s—-0y 1,25 A
d C47 — O49 1,29 A d Cyg — Oy1 1,29 A
dCi7—Cys 1,55 A dCy7—Cys 1,55 A
d Cg — Oy1 1,26 A d Ct7 — O19 1,25 A
<03-Y2—-05 70,14° <041 —Lay—013 65,18°
<0Og—Y25—-013 70,58° < Os5—Lay — 07 65,26°
<019 — Y25 — 054 70,47° < O49 — Lags — Oy 65,16°

L = oxamato; d = distancia atdmica; < = angulo.
Fonte: proprio autor.

Na Fig. 21 sao apresentados os espectros experimentais obtidos na regiao do
infravermelho do acido oxamico, oxamato de sddio e dos compostos de oxamatos de
lantanideos e itrio e nas Figs. 21c* e 21r* também séo apresentados os espectros
tedricos dos compostos de La e Y calculado a partir da estrutura mais estavel
(Figs. 19a e 20a).
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Figura 21 - Espectros de IV do (a) acido oxamico, (b) oxamato de sédio e dos oxamatos de
lantanideos e itrio: (c) La, (c*) La tedrico, (d) Ce, (e) Pr, (f) Nd, (g) Sm, (h) Eu, (i) GdL3, (j)
Tb, (1) Dy, (m) Ho, (n) Er, (0) Tm, (p) Yb, (q) Lu, (r) Y e (r*) Y tedrico.

(@)

Transmitancia/ %

10%

I 1 I | | |
4000 3500 3000 2500 2000 11500 1000
Numero de onda/ cm’

\ (b)

Transmitancia/ %

]IO%

I I I 1 } |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm”



“‘\/—f (c)

Espectro experimental

110%

Transmitancia/ %

2 (c*)

Espectro tedrico

Epsilon

[1000

T

| 1 1
4000 3500 3000 2500

I | |
20000 1500 1000

- -1
Numero de onda/ cm

(d)

Transmitancia/ %

10%

| | |
4000 3500 3000 2500

| | !
2000 1500 1000

. -1
Numero de onda/ cm

76



Transmitancia/ %

10%

I | I | I I
4000 3500 3000 2500 2000 11500 1000
Numero de onda/cm’

Transmitancia/ %

10%

I I | I I |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm”

77



Transmitancia/ %

10%

| I | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm™

Transmitancia/ %

10%

I I I 1 } |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm’

78



Transmitancia/ %

[10%

| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 11500 1000
Numero de onda/ cm

Transmitancia/ %

10%

T I I I I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm”

79



()

Transmitancia/ %

1%

I I ] 1 ] |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm™

Transmitancia/ %

10%

I I I 1 ] |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm”

80



(n)

Transmitancia/ %

10%

1 I I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 11500 1000
Numero de onda/ cm’

Transmitancia/ %

10%

I I } 1 } |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm™

81



(P)

Transmitancia/ %

{10%

I I } 1 } |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm’”

(a) M

Transmitancia/ %

10%

T I | I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1 1500 1000
Numero de onda/ cm’

82



T
@
g Espectro experimental
ﬂ
=
7
S
o~ 0,
= 1105
L (r*)

C s
S Espectro tedrico
»
o
L

T1000

Eane

I I I 1
4000 3500 3000 2500 2000

| I
1500 1000

’ -1
Numero de onda/ cm

Fonte: proprio autor.

83

As atribuicdes feitas com base nos calculos tedricos e também com o auxilio
das referéncias (NAKAMOTO, 1997; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005;
PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2010) sdo apresentadas na Tabela 6, para os compostos

de lantanio e itrio.
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Tabela 6 - Principais frequéncias de IV experimentais e tedricas dos compostos de La(L); e
Y(L)s, como representativo de todos os compostos.

La(L)s Y(L)s
AtribuicSes Frequéncias/ cm™
Experimental Tedrico Experimental Tedrico
v O-H (H,0) 3299, a - 3226, . -

vae NH, " 3647, 3646 " 3646, 3644, 3643
ve NH; b 3499, 3498, 3496 sb 3497, 3496, 3495
vas COO + 5 NH, 1682, 1747,1729, 1728 1683, 1758, 1738, 1737
v C = O (CONH_, banda de amida |) 1629, 1697, 1687, 1682 1638, 1699, 1686, 1683

ds NH, sb 1566, 1565, 1564 o 1567, 1566
3 NH,+vC-N 1452 1422, 1421, 1420 1437, 1428, 1426, 1425
vs COO™ + 5, NH, 1340, 1298, 1292, 1289, 1318, 1300, 1295, 1291
pNH,+vC=0 (amide) +vC-N 1092 1104, 1103 1098, 1105, 1104, 1102

L: oxamato; v:estiramento; ,: assimeétrico; s: simétrico; &: deformagao angular no plano; p:
deformacgé&o angular assimétrica no plano; al: alargada; : muito fraco; ¢: fraco; m: média; ¢: forte;
muito fraco; ¢p: sobreposta; ,; ombro

Fonte: proprio autor.

Analise comparativa entre algumas bandas observadas nos espectros
experimentais e tedricos mostra que (i) 0 ombro em 1682 cm™ (La) e 1683 cm™ (Y),
enquanto os resultados tedricos mostram o pico correspondente em 1735 cm’
(média) e 1744 cm™ (média) com discrepancia de 3,15% e 3,62%, respectivamente;
(i) a banda muito forte em 1629 cm™ (La) e 1638 (Y), enquanto os resultados
tedricos mostram a correspondente banda em 1689 cm™ (média, La e Y) com
discrepancia de 3,68% e 3,11%; (iii) a banda forte em 1340 cm™ (La) e 1318 cm”
(Y), enquanto os resultados tedricos mostram a correspondente banda em 1293 cm’
(média) e 1295 cm™ (média) com discrepancias de 3,51% e 1,75%. Os resultados
tedricos estdo em excelente acordo com os dados experimentais, sugerindo que as
estruturas apresentadas na Fig. 19a e 20b devem representar ou estar proximo da
estrutura real.

Para investigar um pouco mais os provaveis sitios de coordenagao do ligante
ao metal sdo apresentados na Tabela 7 as frequéncias das vibracbes mais
significativas para atribuicdo dos sitios de coordenacgao, tanto do ligante livre (acido

oxamico) e do sal de soédio quanto dos compostos.
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Tabela 7 - Frequéncias de absor¢ao na regiao do IV associadas ao modo de estiramento do
grupo carboxilato e ao grupo amida.

Compostos vaes COO7cm-" v C =0 (banda de amida I)) cm™ v COO7/ cm™
CoH3NO3 1731; 1678

NaC,H,NO; 1689; 1650; 1316,
La(L)s 1,25H,0 16840 1629 1340,
Ce(L)s1.25H,0 16840 1630, 1341,
Pr(L)s1,25H,0 1684 1635, 1341,
Nd(L)s-1,25H,0 1684, 1632 1342,,
Sm(L)s1,5H,0 1687 1639, 1344,
Eu(L)s1,25H,0 1687, 1639,,¢ 1343,
Gd(L)1,25H,0 16880 1642, 1344,
Tb(L)s-1,5H,0 16900 1638, 1318,
Dy(L)3-1H,0 16900 1638 1320,,
Ho(L)s-1H,0 © 1639, 1317,
Er(L)s-1,25H,0 © 1641 ¢ 1342,
Tm(L)s2H,0 o 1663 1340,
Yb(L)s-2,5H,0 o 1661 ¢ 1342,
Lu(L)z-1,5H,0 sb 1653 1351,
Y(L);-1H,O 16830 1638 1341,

v.estiramento; 5. assimétrico; s: simétrico; s muito forte; ;. forte; .- médio; ¢,: sobreposto; .. ombro.
Fonte: proprio autor.

Como pode ser observado na Tabela 7 as frequéncias do estiramento
assimétricos do grupo carboxilato (vasCOO™) e do estiramento da carbonila do grupo
amida (vC = O, banda de amida I) s&o deslocadas para regido de menor energia em
ralagdo ao acido oxamico sugerindo que tanto o grupo amida quanto o grupo
carboxilato participem da coordenacdo, esses resultados experimentais estdo em
acordo com os calculos tedricos (Figs. 19a e 20a) e com resultados de determinagao
de estrutura (PAPADIMITRIOU et al., 1998). Também pode ser observado que os
valores das frequéncias estdo préximos aos observados para o sal de sédio, o que
sugere 0 maior carater ibnico das ligagdes nesses compostos, fato bem comum para
compostos de terras raras (ABRAO, 1994;: MARTINS; ISOLANI, 2005).



86

4.5. Difratogramas de raios X

Os padrdes de difragcado de raios X, apresentados na Fig. 22, mostraram que
os compostos de La ao Gd e Y foram obtidos com baixo grau de cristalinidade, e,
consequente, sem evidéncia de formacao de uma série isomorfa. Ja os compostos
de Tb ao Lu foram obtidos com maior grau de cristalinidade e os difratogramas dos

compostos de Tm, Yb e Lu sugerem a formagao de uma série isomoérfica.
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Figura 22 - Difratogramas de raios X dos oxamatos: (a) La, (b) Ce, (c) Pr, (d) Nd, (e) Sm, (f)
Eu, (g) Gd, (h) Tb, (i) Dy, (j) Ho, (I) Er, (m) Tm, (n) Yb, (o) Lue (p) Y.
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5. Conclusao

Os oxamatos de lantanideos e de itrio trivalentes foram sintetizados,
caracterizados por TG/DTG-DSC, espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho, difracdo de raios X e complexometria com EDTA.

Baseado nas curvas TG e nos resultados de titulagdo complexométrica uma
fébrmula minima geral pode ser estabelecida para os compostos sintetizados:
LnL3-nH,O onde Ln =Y e lantanideos, L = oxamato e n = numero de moléculas de
agua.

As curvas TG/DTG-DSC simultdneas forneceram informagdes sobre o
comportamento térmico desses compostos: desidratagao, estabilidade e etapas de
decomposicao térmica.

Os produtos gasosos liberados durante a decomposi¢cdo térmica possuem
amoénia, cianeto de hidrogénio, 6xido nitrosos, CO, e CO como os principais
produtos gasosos.

Os dados da espectroscopia na regidao do infravermelho experimental e
tedrica sugerem que o oxamato atua como um quelante bidentado aos ions
metalicos através do oxigénio do grupo amida e de um oxigénio do grupo carboxilato
e a grande similaridade entre os espectros de infravermelho experimentais dos
complexos sugere que todos estao coordenados na mesma maneira.

Os difratogramas de raios X (método do pd) mostraram que o compostos de
La ao Gd e Y apresentam baixa cristalinidade, enquanto que os compostos de Tb ao
Lu sao cristalinos e, além disso, os difratogramas dos compostos de Tm, Yb e Lu

sugerem a formagao de uma série isomorfica.
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APENDICE A — Comparacéao entre os padroes de difragao de raios-X dos residuos

finais das curvas TG e os padroes dos 6xidos de lantanideos.
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ANEXO A - Espectros de referéncia utilizados para a determinagao da natureza
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dos gases liberados durante a decomposicao térmica dos compostos.
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