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RESUMO

Nas ultimas décadas, a busca por compostos poliméricos altamente porosos e cristalinos tornou-
se o foco de muitas pesquisas ao redor do mundo. Isso vem despertando grande interesse da
comunidade cientifica, bem como de diversas areas da tecnologia, frente as potencialidades
para aplicacdes tecnologicas de alto valor agregado desses materiais. Para que tais compostos
apresentem as funcionalidades desejadas em sistemas reais, ¢ necessario um rigoroso € amplo
conhecimento do processo de sintese. O presente trabalho teve por objetivo estudar alguns
parametros fisico-quimicos e cinéticos envolvidos na precipitacdo de difenilfosfinatos de
europio(I1l) - [Eu(dpp)3]n, que sdo polimeros de coordenagao nanoestruturados, com particulas
em forma de nanobastdes e/ou nanofios. Buscou-se também propor formas de reduzir e/ou
controlar a velocidade de precipitagdo desses materiais, de forma a se obter materiais mais
homogéneos com real potencial de aplicacdo. Foram realizadas medidas de condutividade das
espécies reagentes individualmente e no sistema reacional como um todo. Essas medidas
também foram realizadas variando-se a massa do acido empregado, o 4cido difenilfosfinico
(Hdpp). Avaliou-se também a evolu¢do do pH do meio reacional nas mesmas condi¢des em
que se estudou a condutividade, a fim de se compreender os processos complexos envolvidos
na precipitagdo dos [Eu(dpp)s]n. Os resultados experimentais evidenciaram comportamento de
eletrélito fraco para o Hdpp e de eletrélito forte para o ion [Eu(H,0)4]Cl;, bem como os
equilibrios vigentes em cada etapa do processo de sintese. Foi proposta a esterificagdo do acido
difenilfosfinico no éster correspondente, de forma que sua hidrolise no meio reacional pudesse
reduzir a velocidade de reagdo na sintese dos [Eu(dpp)s]n. Duas tentativas de desalquilagao
foram realizadas, sendo uma delas em atmosfera inerte e a outra, em atmosfera oxidante. Para
esses dois tipos de atmosfera, os resultados ndo se mostraram promissores.

Palavras-chave: Polimeros de coordenacdo. Difenilfosfinatos de eurdpio(Ill). Cinética.
Velocidade de reacao.



ABSTRACT

In the last decades, the search for highly porous and crystalline polymer compounds has become
the focus of many researches all over the world. This has generated a growing interest of the
scientific community and several areas of technology, due to their potentialities for applications
of high added value. For such compounds to have the desired functionalities in real systems, a
thorough and vast knowledge of the synthesis process is required. The present study aimed to
examine some physical-chemical and kinetic parameters involved in the precipitation of
europium(IIl) diphenylphosphinates - [Eu(dpp)s3]n, which are nanostructured coordination
polymers, with particles in the form of nanorod and/or nanowire shaped particles. It was also
proposed ways of reducing and/or controlling the precipitation velocity of these materials, in
order to obtain more homogeneous materials with real application potential. Conductivity
measurements of the reactive species were performed individually and in the reaction system
as a whole. These measurements were also performed by varying the mass of the acid used,
diphenylphosphinic acid (Hdpp). It was also evaluated the evolution of the pH of the reaction
medium under the same conditions in which the conductivity was studied, in order to
understand the complex processes involved in the precipitation of [Eu(dpp)3].. The
experimental results evidenced weak electrolyte behavior for Hdpp and strong electrolyte for
the ion [Eu(H20)6]Cl3, and the equilibrium in each stage of the synthesis process as well. It was
proposed the esterification of diphenylphosphinic acid in the corresponding ester, so that its
hydrolysis in the reaction medium could reduce the rate of reaction in the synthesis of
[Eu(dpp)s]n. Two attempts of dealkylation were carried out, one of them in an inert atmosphere
and the other in an oxidizing atmosphere. For these two types of atmosphere, the results were
not promising.

Keywords: Coordination polymers. Europium(IIl) diphenylphosphinates. Kinetics. Reaction
rate.
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1 INTRODUCAO

Nas duas tultimas décadas, um campo interdisciplinar da quimica inorganica e de
coordenacdo que teve expansdo muito rapida foi o dos polimeros de coordenacdo e estruturas
metalorganicas - metal-organic frameworks (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012). Esses ultimos
compostos, usualmente referidos pela sigla MOFs, tém atraido interesse da industria quimica e
de diversas areas da tecnologia. Essa nova classe emergiu de forma ampla, com materiais
cristalinos de alta porosidade (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012).

Por se tratar de uma classe recente de materiais, ha um arranjo hierarquico no que diz
respeito a sua classificagdo. O termo mais geral ¢ composto de coordenacdo (coordination
compound, CC), seguido por polimero de coordenacdo (coordination polymer, CP), rede de
coordenacdo (coordination network, CN) e, por fim, estruturas metalorganicas, as MOFs
(BATTEN et al., 2013). As inumeras possibilidades de topologias e composi¢cdes desses
compostos levam a diversos estudos cuja finalidade ¢ entender o controle de estrutura e a
complexidade da composigao.

De forma geral, (i) CP sdo CC com entidades de repeticdo que se estendem em 1, 2 ou
3 dimensdes (os prefixos 1D, 2D ou 3D sdo utilizados para indicar o grau de extensdo do CP),
(ii) CN s@o CC que se estendem em 1 dimensdo através de entidades de coordenacdo que se
repetem, mas com ligagdes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, loops ou spiro-
links ou CC que se estendem através dessas entidades de coordenag¢do em 2 ou 3 dimensdes e
(iii) MOFs sao CN com ligantes organicos contendo vazios potenciais (BATTEN et al., 2013).

Suas estruturas supramoleculares e topologias estruturais, com caracteristicas e
propriedades intrinsecas Unicas, os tornam potenciais candidatos a aplicagdes tecnologicas
inovadoras nas mais variadas areas (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012). Para integrar tais
compostos em sistemas reais com fungdes especificas, € necessario um controle preciso no que
diz respeito a forma fisica do material em diferentes escalas de comprimento (RICCO et al.,
2016).

Controlar a morfologia e o tamanho do cristal ¢ importante para a organizagao interna e
externa do sélido a fim de corresponder com as especificagdes e propriedades necessarias para
a aplicacdo, pois o tamanho pode influenciar o surgimento de novas propriedades no material
(RICCO et al., 2016).

Quando referindo-se as nanoestruturas (nanostructures, NSs), entende-se uma estrutura

de tamanho submicron ou nanoescala em pelo menos uma diregdo e que exiba efeitos de
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tamanho (size effects) — caracteristica critica de alguns fendmenos fisicos (e.g., fonons,
comprimento de correlagdo, comprimento de penetragdo, comprimento de difusdo, etc.)
(POKROPIVNY; SKOROKHOD, 2007, 2008).

As NSs devem ser classificadas pela dimensionalidade — como atributo natural geral —
que integra o tamanho e a forma da NS. A notagdo kDI/mn para nanoestruturas ¢ util para a
classificagdo da dimensionalidade das NSs, onde k representa a dimensionalidade da NS como
um todo, enquanto que /, m, n denotam a dimensionalidade das unidades individuais de
construgdo (building units) de diferentes tipos — o nimero de &, [, m deve ser igual ao nimero
das diferentes unidades constituintes. Pela definicdo de NSs, tais condi¢des sdo impostas: k >
[,m,n e k,LLm,n=0,1,2,3 (POKROPIVNY; SKOROKHOD, 2007, 2008)

No caso dos polimeros de coordena¢do unidimensionais (1D-CPs), apesar de serem
considerados menos complexos estruturalmente quando comparados aos 2D/3D-CPs, tais
materiais apresentam propriedades magnéticas, elétricas, mecanicas e Opticas interessantes; de
fato, essas propriedades estdo diretamente relacionadas com as estruturas quimica, eletronica e
topologica (LEONG; VITTAL, 2011).

Assim, o desafio para as ciéncias quimica e de materiais estd, justamente, em fazer a
conexao entre as caracteristicas moleculares e as propriedades do bulk. Nas estruturas 1D-CP,
as interacdes cooperativas bem definidas entre moléculas discretas fornecem um continuum
entre esses campos (CHEN; SUSLICK, 1993) e as interagdes ndo-covalentes entre cadeias
infinitas 1D podem levar a formagao de arquiteturas interessantes (LEONG; VITTAL, 2011).

Quando ligantes orgéanicos sdo aliados aos modos flexiveis e altos numeros de
coordenagio de cations trivalentes de terras raras (TR>"), tem-se uma estratégia eficiente no que
diz respeito a obtengao de redes de coordenacao porosas com canais e cavidades que podem ser
preenchidas ou esvaziadas sem comprometer a estrutura cristalina do material. (BIM;
STUCCHI; CEBIM, 2018)

Os difenilfosfinatos de terras raras sdo compostos de coordenacdo que apresentam
caracteristicas unicas, como baixa solubilidade na maioria dos solventes utilizados em
laboratério e alta estabilidade térmica (inicio da decomposi¢do térmica em 450°C), além de
constituirem polimeros de coordenagdo. Podem apresentar propriedades luminescentes a
depender do cation trivalente de terra rara utilizado em sua preparagdo. Além disso, devido as
suas caracteristicas peculiares, podem apresentar luminescéncia com excitagao por radiagdes

ionizantes.
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No que diz respeito a sua preparacao, os difenilfosfinatos de terras raras sdo obtidos sem
controle de suas caracteristicas morfologicas, como, por exemplo, o tamanho e¢ a forma da
particula, quando sua precipitagdo se da pela mistura direta de solugdes de sais de cations
trivalentes de terras raras com solugdes do ligante, o acido difenilfosfinico. Como apresentado
por Bim et al. (2018, p.106-107) em trabalho recente, por meio de sinteses solvotérmicas,
obtém-se fios. Em seu trabalho, Bim modificou a preparacdo dos difenilfosfinatos de terras
raras, possibilitando obter esse material de maneira mais controlada. Os resultados foram
materiais nanoestruturados, constituidos por particulas unidimensionais (na forma de fios e
bastdes). Tais conformacdes sdo interessantes pois permitem a utilizagdo desses polimeros em
sistemas organizados, como em filmes ou compdsitos, apresentando propriedades Opticas e
fisico-quimicas diferenciadas. O intuito de elaborar uma metodologia de preparacdo para os
difenilfosfinatos de terras raras foi permitir o controle de parametros de relevancia na
conformac¢ao de materiais nanoestruturados. Dentre esses parametros, destacam-se: as solugdes
de partida, o pH, a natureza do solvente, a velocidade de mistura dos reagentes, o controle de
temperatura e a agitacdo do meio reacional.

Tendo em vista a importancia de se desenvolver um método sofisticado de sintese, de
forma a se alcangar condigdes otimizadas para a formag¢do dos MOFs, o presente trabalho se
propds a estudar e avaliar alguns pardmetros fisico-quimicos e cinéticos envolvidos na
formagdo dos difenilfosfinatos de eurdpio(Ill). Buscou-se também encontrar uma forma de
diminuir a velocidade de formacdo desses materiais por meio da desalquilagdo de etanoato de
difenilfosfina em meio de cloreto de europio(III).

Considerando-se que a sintese do [Eu(dpp)s]n se da por via imida, uma das maneiras de
se conseguir uma compreensao mais profunda das reagdes que se processam no meio reacional
¢ pelo estudo do movimento das moléculas. Esse estudo ¢ baseado no movimento dos ions em
solucdo, uma vez que pela aplicagdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos
na amostra, esses ions se deslocam pelo solvente (ATKINS; DE PAULA, 2013).

Hé4 uma medida fundamental para esse estudo: a resisténcia elétrica, R, da solucao
(ibid.). A resisténcia elétrica de um condutor de dimensdes conhecidas (comprimento ¢ e area

da secdo transversal A) ¢ definida pela relagao,
¢
R=p- )
na qual p ¢ a resistividade elétrica caracteristica do condutor. A passagem de corrente elétrica
i pelo condutor gera uma diferenca de potencial V (segunda Lei de Kirchhoff para uma malha
elétrica simples), na qual,

15



V = Ri. 1)
A condutancia (G) de um condutor ¢ dada pelo inverso da resisténcia (G = 1/R) e a

condutividade (o) o inverso da resistividade (o = 1/p), ou seja,

G=03. (IIn)
No sistema internacional a condutincia é expressa em “siemens” — S (A%.s>.kg'.m?) e pela
expressdo da condutancia a condutividade expressa em S.m'.

Considerando uma solug¢ao formada pelo eletrolito A,,X,, dissolvido no solvente (sol),
sua condutividade pode ser medida numa célula de condutancia na qual ¢ aplicado um potencial
V' e desenvolvida uma corrente i. As dimensdes da célula de condutancia sdo dadas pelas
dimensoes dos eletrodos utilizados (area dos eletrodos, A) e a distancia de separacao entre estes
(comprimento da célula eletrolitica, ). A razdo entre a area A ¢ o comprimento da célula,
definem, segunda a equagdo para a condutdncia G, a constante da célula a (A/f). A
condutividade da solugdo A,,X,,(sol) depende da natureza do composto A4,,X,, € do solvente
(sol). A concentracdo do eletrolito tem papel importante na defini¢do da condutancia da célula
e da condutividade da solugdo A,, X, (sol).

A relagdo entre a condutividade e a concentracdo do eletrdlito se da pela condutividade
molar (A), que € a razdo entre a condutividade do eletrolito e a sua concentragao molar (C), isto
¢,

A=2. (IV)
No caso de eletrolitos fortes, no qual, se expressa a dissociagdo de A,,X, para a

formagao de ions no solvente (sol) pela reacao,

A X, o) mA™* (sol) + nX™ (sol) V)
a dependéncia da condutividade molar com a concentragdo ¢ dada pela lei de Kohlrausch,
A=A —KVC (VD
sendo A° a condutividade elétrica a diluigdo infinita de 4,,X, no solvente (sol) e K a constante
de Kohlrausch. Segundo a “Lei da migracao independente dos ions” a condutividade molar a
dilui¢do infinita do eletrolito A°, pode ser expressa como a soma das condutividades molares a
diluicdo infinita dos fons A™" e X™~ considerando o numero de ions formados com a
dissociacao,
A° = mA(A™) + nA(X™). (VID)
Por outro lado, se o eletrolito A, X, for fraco, sua dissociagcdo dependera do equilibrio,

A Xy = mA™ (sol) + nX™ (sol), (VIID)

16



e consequentemente a condutividade molar de sua solugdo dependera da constante de equilibrio
K definida pela Lei da diluicao de Ostwald,
[An+]m [Xm—]n

K= AxX] (IX)

na qual o simbolo [E] representa a concentracdo molar da espécie E no equilibrio. Para
simplificar a discussdo, considera-se no eletrélito 4,,X,, (n = m = 1) e que a concentragdo
[A,, X, ] varie significativamente em alteragcdes do estado de equilibrio. Nestas condigdes, a

constante de dissociacdo K passa a ser

[A*][X"]
K=——- X
TAX] X)
Considerando que o grau de dissociacao do eletrdlito seja a, entdo, no equilibrio tem-se
que, [AT] = [X7] = aC(4X) e [AX] = (1 — a)C(AX), sendo C(AX) a concentra¢do inicial

antes de se estabelecer o equilibrio com o ions. Desta forma,
2

_ a
T (1-a

O grau de dissociagdo a pode ser definido a partir da condutividade molar (A) ¢ a

K

C(AX). (XI)

condutividade molar a dilui¢do infinita (A°). A medida que a concentragdo diminui numa
solugdo do eletrolito AX, o grau de dissociagdo aumenta e no limite C(AX) — 0, o eletrolito

deve permanecer totalmente dissociado em solucao. Assim,

A

a=g (XI)
Para simplificar a notagdo faz-se C(AX) = C e, portanto,

()
K = A2, (XTII)

A0

(1-70)

que rearranjando,
11 AC

AT AT A2k (XIV)

Outra proposta de se estudar a reacao de sintese desses complexos de lantanideos foi a
tentativa de diminuicdo da velocidade de reacdo, por meio da transformagdo do acido
difenilfosfinico no éster correspondente. Dessa forma, busca-se tornar a sintese mais
homogénea, minimizando gradientes de concentracdo, por exemplo. A cinética de precipitagdo
do polimero pode ser associada a velocidade de hidrolise do éster, o que implicaria: quanto
maior a dificuldade de se realizar a hidrdlise, mais lenta a formagao do polimero. Isso resultaria

em um material mais homogéneo e funcional.
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Ha diversas maneiras de se obter um éster, sendo, uma delas, relatada por Pollart e
colaboradores, em que o 4cido ¢ convertido em P(O)-Cl, na presenga de cloreto de sulfurila e,
em seguida, adicionando-se os nucledfilos de interesse, como alcoois e fendis (POLLART,
1962).

Em trabalhos recentes, relata-se a esterificacdo do acido difenilfosfinico com o uso de
micro-ondas. A esterificacao direta desse acido com metanol ou outros alcoois nao foi, contudo,

mencionada (KEGLEVICH, 2012).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo determinar parametros fisico-quimicos e
cinéticos envolvidos na precipitagdo do difenilfosfinato de eurdpio(Ill) - [Eu(dpp)s]n, em
solucdo 1:1 (v/v) de etanol e agua a fim de compreender melhor aspectos relacionados a cinética
de reagdo de sua formagao. Buscou-se também, propor uma forma de controlar a velocidade de
reacdo na formagdo desses materiais por meio da desalquilacdo de etanoato de difenilfosfina

em meio de cloreto de eurdpio(11l).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e equipamentos
Solugdo etandlica EtOH/H,O v/v (1:1), pHmetro (modelo W3B - marca: Bel),
condutivimetro (200mS - RS-232C - Tecnopon - MCA-150).

3.2 Preparo de solu¢ido de NaOH
A solugdo de hidroxido de sddio foi preparada de acordo com as instru¢des contidas em
Official Methods of Analysis. O NaOH foi padronizado com biftalato de potassio e utilizado

para padronizar a solugao de acido difenilfosfinico (Hdpp).

3.3 Preparo de solucio estoque de Hdpp e metodologia das diluicoes
Foram preparadas duas solucdes estoque:

a) Pesou-se uma massa de 0,2204g de 4cido difenilfosfinico (Aldrich, > 98%). O écido foi
diluido em solugdo etandlica EtOH/H>0 (1:1) em baldo de 100 mL até o menisco.

b) Pesou-se uma massa de 0,5512g de acido difenilfosfinico (Aldrich, > 98%). O acido foi
diluido em solugdo etanolica EtOH/H,O (1:1) em baldo de 250 mL até o menisco. Nao
apresentando dissolu¢do do precipitado, adicionou-se maior quantidade de solvente, até a
solugdo se apresentar limpida, livre de sélido. Posteriormente, essa solu¢do foi padronizada

com solugdo padrao de NaOH.

3.3.1 Preparo de solucées padrio por meio de diluicdes seriadas
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Figura 1 - Esquema ilustrativo do preparo de solucdes padrao a partir de solugdo estoque de

Hdpp, por meio de dilui¢des seriadas.

AN AN A

= = L5 7
L L J\._ Jl
A (A) (A) (A)
7 1,0x107 1,0x10* 1,0x107 1,0x100
mol L™ mol L mol L mol L

AN NN

Solugdo estoque

4 AL

1,0x10° 1,0x10 1,0x10°7 1,0x10°¢
mol L' mol L' mol L' mol L'

~
—
-~

-
~

Fonte: elaborado pela autora.

3.3.2 Preparo de solucoes padrio a partir de solucio estoque

A solucdo padrdo a partir da qual foram feitas as diluicdes ¢ a descrita em b).

procedimento esta contido na figura 2:
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Figura 2 - Esquema ilustrativo do preparo de solugdes padrdo a partir de solugdo estoque de

Hdpp, nas concentragdes de 2,00 x 10> mol L' a 5,00 x 10~ mol L™!

Solugéo estoque de Hdpp
6,94 x 10 mol L"! 50,4 mL
I

18,0 mL 14,4 mL 10,8 mL 7.2 mL

mol L mol L mol L'

Fonte: elaborado pela autora.

Figura 3 - Esquema ilustrativo do preparo de solugdes padrio a partir de solugdo estoque de
Hdpp, nas concentracdes de 1,00 x 10° mol L' a 1,00 x 10 mol L™!

36,0 mL
250 mL
Solugdo estoque de Hdpp
6,94 x 10 mol ! 1,00 x 10% mol L' 135 mL
I
|
25,0 mL

22,5 mL 20,0 mL 17,5 mL 150 mL 12,5 mL 10,0 mL 7.5 mL 50mL }

hid

LIl L)

/ / \ i (250 ml)
(25mL) (25mL) 25 mL (25mL) ‘ 25mL) 25 mL (25mL) 25 mL

2 . , . . . 1,00 x 107
9,00 x 10 800 x 100 7,00 x 10 6,00 x 10 500 % 10 4,00 x 10 3.00 % 10 2,00 x 10 mol L-!
mol L mol L' mol L mol L™ mol L' mol L'

mol L mol L

Fonte: claborado pela autora.
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3.4 Preparo de solucio de EuCls

3.4.1 Abertura do 6xido

O ¢xido de eurodpio, Eu203 (Aldrich, 99,99%) € levado a cloreto de eurdpio, EuCls, por
meio de reacao com acido cloridrico 2 M, a quente. Pesou-se uma massa de 0,9268 g do 6xido,
que foi deixada na estufa por 1 hora para tratamento térmico. Apds esse periodo, verteu-se o
acido a quente, em quantidade estequiométrica, sobre o 6xido. O sistema foi mantido sob
agitacdo e com temperatura até total desaparecimento de solido na solugdo. Quando a solugdo
se apresentou translicida, iniciou-se o arraste acido.

O arraste acido consiste na evaporagdo quase total do solvente da solugdo, beirando a
secura. Nesse momento, adiciona-se dgua ao sistema, em pequena quantidade. O processo €
repetido até que o pH da solugdo atinja valor 5. A solu¢ao resultante foi, entdo, diluida para 250

mL.

3.4.2 Titulacao da solucio de cloreto de eurdpio
A solucio foi titulada com solugdo de EDTA, em quintuplicata, sendo os volumes gastos

previamente estimados.

3.4.3 Diluicao da solucio de cloreto de europio

Apo6s a determinagao da concentragao da solugdo de cloreto de eurdpio, preparou-se 250
mL de uma solugio estoque de concentragdo 1 x 10 mol L!. A partir dessa solugio, foram
preparadas novas solucdes, de concentragcdes decrescentes, como descrito no fluxograma a

seguir:
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Figura 4: - Esquema ilustrativo do preparo de solucdes padrao a partir de solucao estoque de

EuCls, nas concentragdes de 2,00 x 10> mol L' a 5,00 x 10~ mol L™!

Solugio estoque de EuCls
1.00 x 107 mol L 35 mL

12.5 mL 10,0 mL 7.5mL 0 mL
I, W ’
[ 25 mL] 2‘1 mL | 25 mL:u [ 25 |nL]

5,00 x 107 4,00 x 107 3,00x 107 2,00 % 107
mol L' mol L™ maol L mol L

Fonte: claborado pela autora.

Figura 5 - Esquema ilustrativo do preparo de solugdes padrdo a partir de solugdo estoque de

EuCls, nas concentracdes de 1,00 x 10° mol L' a 1,00 x 10 mol L™!

25,0 mL

250 mL
Solugéo estoque de EuCls _] i
1,00 x 102 mol L*! 1,00 x 10. mol L. 135 mL
|
25,0 mL
L 200 mL 175 mL 15.0 mL 12,5 mL 10,0 mL 7.5 mL 50 mL

(25 mL) (25 mL) (55 mL) (és mL) (és mL) (25 mL) (25mL) 25 mL @

2 . . . . _ 1,00 x 10°
9.00 x 10 8.00x 10 7,00 x 10 6.00x 10 5.00x 10 400 10* 3,00x 107 2,00 x 107

Bl q A £ a 1 mol L
mol L mol L mol L mol L mol L mol L mol L' mol L

Fonte: claborado pela autora.
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3.5 Medidas de condutividade das solucoes de Hdpp e EuCls
As solugdes preparadas de acordo com o que foi apresentado nas figuras 2, 3, 4 ¢ 5
tiveram suas condutividades avaliadas em condutivimetro (200mS - RS-232C - Tecnopon -

MCA-150), da solugdo mais diluida para a mais concentrada, a temperatura de 25°C.

3.6 Titulacdo potenciométrica do acido difenilfosfinico

Realizou-se a titulagdo potenciométrica de uma massa de Hdpp de 0,1002g em 20,0 mL
de uma mistura 1:1 (v/v) de etanol e dgua destilada com uma solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) 0,09 mol L!. O eletrodo utilizado foi um ion seletivo. A base foi adicionada em
aliquotas de 0,4 mL até totalizar 8 mL. A partir desse valor, as adi¢cdes foram de 0,1 mL, por se
estar na faixa de viragem da titulagdo. As adi¢des de 0,1 mL se mantiveram até totalizar 12,1
mL de NaOH, retomando-se as adi¢des de 0,4 mL a partir desse valor, até completar 14,8 mL

de base.

3.7 Sintese do difenilfosfinato de eurépio(Ill) e medidas de condutividade e pH do meio

reacional

Figura 6 — Esquema da preparagdo de difenilfosfinatos de terras raras via PVU.

linha fie gds

ter mopar

barra magnética

; - controlador de
do meio reacional

temperatura e agitacdo
do meio reacional

banho |
termostfatizado O V4 o
barra magnética do .~ controle da controle do
banho resisténcia agitador
termostatizado do banho magneético

Fonte: retirado de Bim (2018, p. 28).
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3.7.1 A partir de 248,2 mg de Hdpp

A sintese consiste na mistura da solucdo de cloreto de eurépio com solucdo do ligante,
o Hdpp, na proporgao 1:3 metal:ligante. O solvente utilizado ¢ uma mistura 1:1 (v/v) de etanol
e agua destilada. Verte-se a solucao do ligante em um baldo de trés bocas, mantido em banho
de dgua com controle microprocessado de temperatura. Mantém-se a temperatura do meio
reacional em 52 + 3°C, aferida por termopar (sensor NTC — latdo niquelado — $6,35mm/L = 22
mm) que estd acoplado a um controlador digital de temperatura (Ageon G101 Color). Submete-
se a solucdo de Hdpp a constante agitacdo, e satura-se o baldo de fundo redondo com N (g).
Goteja-se lentamente a solucdo de EuCls sobre a solug¢do do ligante utilizando-se bureta de 10
ou 50 mL (a depender do Vaiiquota), levando a precipitacdo do [Eu(dpp)s].. Concluida a adi¢ao
do EuCls, mantém-se a mistura (precipitado + sobrenadante) no banho de 4gua quente sob
agitacdo por 60 minutos. Apos esse periodo, retira-se o baldo do sistema, sendo mantida a
agitacdo por mais 30 minutos. Realizou-se as medidas de condutividade e pH em sinteses

separadas, por ndo havia possibilidade de conectar os dois equipamentos ao sistema.

Tabela 1: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)s]n a partir de 248,2 mg de Hdpp para avaliagao
da condutividade
Massa pesada de Hdpp (g) = Vaiquota de EuCls (mL)
0,2482 2,90

Fonte: elaborado pela autora.

3.7.2 A partir de 50 mg de Hdpp
A sintese se processa da mesma maneira descrita em 3.7.1, modificando-se apenas a

massa de Hdpp e o volume de solucdo de EuCls a ser gotejado.

Tabela 2: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)s]n a partir de 50,7 mg de Hdpp para avaliagao
da condutividade e pH do meio reacional
Massa pesada de Hdpp (g)  Vaiiquowa de EuCls (mL)
0,0507 5,94

Fonte: elaborado pela autora.

3.7.3 A partir de 100 mg de Hdpp
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A sintese se processa da mesma maneira descrita em 3.7.1, modificando-se apenas a

massa de Hdpp e o volume de solucao de EuCls a ser gotejado.

Tabela 3: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)3]n a partir de 100,1 mg de Hdpp para avaliagdo
da condutividade do meio reacional
Massa pesada de Hdpp (g) = Vaiiquota de EuCl3 (mL)
0,1001 11,72

Fonte: claborado pela autora.

Tabela 4: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)3]na partir de 100,2 mg de Hdpp para avaliagao
do pH do meio reacional
Massa pesada de Hdpp (g) =~ Vaiquoa de EuClz (mL)
0,1002 11,7

Fonte: elaborado pela autora.

3.7.4 A partir de 200 mg de Hdpp
A sintese se processa da mesma maneira descrita em 3.7.1, modificando-se apenas a

massa de Hdpp e o volume de solucdo de EuCls a ser gotejado.

Tabela 5: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)3]n a partir de 202,4 mg de Hdpp para avaliagdo
da condutividade do meio reacional
Massa pesada de Hdpp (g)  Vaiiquowa de EuCls (mL)
0,2024 23,71

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 6: dados referentes a sintese de [Eu(dpp)3]n a partir de 200,5 mg de Hdpp para avaliagdo
do pH do meio reacional
Massa pesada de Hdpp (g)  Vaiiquowa de EuCls (mL)
0,2005 23,49

Fonte: elaborado pela autora
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3.8 Sintese do éster

3.8.1 Preparo da reacio

Colocou-se o 4cido difenilfosfinico (1 x 10~ mol) em um baldo contendo carbonato de
sodio (2 x 107 mol), tetracloreto de carbono (3 x 107} mol), trietanolamina (1 x 10 mol), iodeto
de cobre I (10 mol %) e etanol anidro (1 x 10~ mol). Submeteu-se a mistura a agitagio constante
por 12 horas a uma temperatura de 80°C, sob atmosfera de ar. Dado o fim da reagdo, evaporou-

se o solvente sob pressao reduzida em rotaevaporador (40 rpm, 36 °C e 400 mg Hg).

3.8.2 Purificacdo do produto

A purificag@o do produto se deu em coluna cromatografica, sendo a fase estacionaria de
silica gel e a fase mével Hex:AcOEt. Recolheu-se os produtos em tubos de ensaio, que foram
analisados em placas cromatograficas e lampada de UV. Em sequéncia, transferiu-se os

produtos contidos nos tubos para um baldo para nova rotaevaporagao.

3.8.3 Preparo da amostra para caracterizacio
Rotaevaporou-se o produto ja purificado trés vezes com cloroféormio e entdo ele foi
preparado para analise em RMN. Transferiu-se uma aliquota da solugao cloroférmio deuterado

e produto para o tubo de RMN.

3.9 Tentativas de desalquilaciao do etanoato de difenilfosfina

O éster foi redissolvido em cloroformio, e o volume da solugao resultante foi divido em
dois béqueres, posteriormente colocados para evaporagao do solvente, dentro da capela. Apds
a secagem, ambos os béqueres foram pesados. No inicio de cada sintese, a massa contida no
béquer foi dissolvida num pequeno volume de solvente (uma mistura 1:1 (v/v) de etanol e agua

destilada).

3.9.1 Atmosfera inerte

A preparacao do [Eu(dpp):]. foi embasada na sintese de precipitagdo por via umida
proposta por Bim et al. (2018) conforme a figura 6 e como descrito em 3.7.1, com ligeiras
modifica¢des. Foram adaptados ao sistema um condutivimetro (200mS - RS-232C - Tecnopon
- MCA-150) e um termopar (Minipa, MT 525, tipo K). O primeiro foi inserido dentro do baldo

reacional, e o segundo, dentro do banho, em contato com a parte externa do baldo.
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Diferentemente do que ¢ proposto por Bim, o sistema ¢ levado a uma temperatura de 52°C, e a
adi¢do por gotejamento de cloreto de eurdpio € feita antes de se iniciar o aquecimento do meio.
As medidas de condutividade sdao coletadas no computador, pelo programa de aquisicao de

dados.

3.9.2 Atmosfera oxidante

A preparacdo do [Eu(dpp):]n seguiu a mesma metodologia citada acima, para a
atmosfera inerte. Inicialmente, o meio foi saturado com N>, e logo apos a adigdo de cloreto de
europio e inicio do aquecimento, alterou-se a linha de gas para O,. O gas foi borbulhado numa
vazdo semelhante aquela utilizada para o N». As demais etapas se seguiram como citado no

item 3.9.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Titulaciio potenciométrica do acido difenilfosfinico

Os dados obtidos na titulagdo potenciométrica do Hdpp estao representados nas figuras
7e8.

Figura 7 — Curva de titulagao potenciométrica para o acido difenilfosfinico

\..

4 '.I.
Illlll-....-..
T

24— 7T T T T T 1
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Volume NaOH (mL) EtOH/H,O 1:1 (v/v)

Fonte: retirado de Teotdnio (2018).
Para melhor determina¢do do volume de equivaléncia, Ve, foi feita a segunda derivada

da curva de titulagao, representada na figura 8.

Figura 8 — Segunda derivada da curva de titulagdo para o acido difenilfosfinico

20+

Derivative Y2

-20 4

T T
10 12

Volume NaOH (mL) EtOH/H,0 1:1 (vv)
Fonte: retirado de Teotonio (2018).
Quando se titulam 4cidos e bases fortes, ¢ possivel obter o valor de suas respectivas

constantes de dissociagdo a partir dos valores das concentragdes das espécies no equilibrio. Para
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o acido difenilfosfinico, a relagdo que descreve sua constante de dissociacdo esta representada
em (XV), de acordo com o que € observado no equilibrio, representado em (XVI):
[H"][dpp~]

[Hdpp]
(XVI) Hdpp = HY +ddp~

XV) K, =

Em (XVII) e (XVIII), estdo representadas as relagdes que permitem calcular o pKa, do

acido, que possui relagdo com o pH do meio:

[dpp~]
XVII) —logK, = — log[H*] — log ———
(XVII) gK, g[H"] g[Hdpp]
[Hdpp]
XVII) pK, = pH + lo
( ) pPKa=p g[dpp_]

Sabe-se que no volume de equivaléncia, o ion dpp™ encontra-se em excesso no meio,
pois todo o Hdpp ja foi neutralizado, de acordo com o que € expresso em (XIX):
(XIX) Hdpp + OH™ - H,0+ dpp~
Sabe-se também, que para que o pKa. seja igual ao pH do meio, o segundo termo da
equacdo (XVIII) deve ser igual a zero. Isso ocorre quando as concentracdes de Hdpp e dpp” se
igualam, processo que ocorre quando se atinge metade do volume de equivaléncia, por se tratar

de um acido fraco. Dessa forma, temos que:

\%
(XX) Vyaon = —-

A partir da segunda derivada, representada na figura 8, determinou-se um Veq = 9,97
mL, portanto, Vnaon = 4,99 mL. Esse volume de base ¢ equivalente a um pH = 3,66.
Estabelecendo-se as relagdes contidas em (XVII), determina-se um K, = 2,19 x 10 mol L

para o Hdpp.

4.2 Medidas de condutividade das solucoes de Hdpp e EuCls

Os dados coletados a partir das medidas de condutividade das solu¢des de Hdpp e EuCls
estdo registrados nas figuras de 9 a 11. A partir da obtencdo dos coeficientes angular e linear
para as retas representadas nas figuras, e das equagdes que descrevem a Lei de diluicdo de
Ostwald e a Lei de Kohlrausch, foi possivel determinar a condutividade molar a dilui¢do infinita

para o Hdpp e o [Eu(H,0)¢]Cl;, bem como suas respectivas constantes de dissociagao.

Figura 9: comportamento do ion [Eu(H,0)¢]Cl; como eletrolito fraco na faixa de
concentracoes estudada, de acordo com a Lei de dilui¢ao de Ostwald.
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Fonte: claborado pela autora.

Figura 10 - comportamento do Hdpp como eletrélito fraco na faixa de concentragdes estudada,

de acordo com a Lei de dilui¢ao de Ostwald.
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Fonte: elaborado pela autora.

Os valores de condutividade obtidos para o [Eu(H,0)¢]Cl; e o Hdpp foram registrados
nas figuras 9 e 10, de acordo com a Lei de diluicdo de Ostwald. Observando-se as duas curvas
obtidas, nota-se que ha duas regides bem definidas para os valores de concentracdo trabalhados.
O ajuste linear da curva diz respeito as concentragdes de 1,00 x 107 a 5,00 x 107 mol L,

destacando-se o comportamento de eletrolito fraco tanto para o metal, quanto para o acido.
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Figura 11 - comportamento do Hdpp e do [Eu(H,0)¢]Cl; como eletrolitos fortes na faixa de

concentragoes estudada, de acordo com a lei de Kohlrausch.
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Fonte: claborado pela autora.

Para a elaboracio da figura 11, o ponto inicial da curva (1,00 x 10~ mol L) ndo foi
levado em conta para o ajuste linear, por apresentar valor de condutividade muito préximo ao
do solvente. Os dados foram tratados de acordo com a lei de Kohlrausch, em que o ajuste linear
contempla os valores de concentragdo entre 2,00 x 10*e 9,00 x 10* mol L™, constatando o
comportamento de eletrdlitos fortes para a espécie [Eu(H,0)4]Cl5 € o acido.

A partir da andlise dos dados obtidos e considerando-se os equilibrios abaixo, algumas
consideragdes podem ser feitas:

(XVI) Hdpp 5 H* +ddp~
(XXI) [Eu(H,0)6]** = [Eu(H,0)5(0H)]** + H*

Em (XVI), temos a equacdo que ilustra o comportamento de eletrdlito fraco para o
Hdpp, como retratado na figura 10, na faixa de concentragio de 1,00 x 102 a 5,00 x 107> mol
L!. Dado que a concentracdo de trabalho na sintese é de aproximadamente 3,44 x 102 mol L,
pode-se afirmar que todas as espécies envolvidas no equilibrio coexistem no meio reacional.
Em (XXI), consta o equilibrio proposto para o comportamento de eletrolito fraco do
[Eu(H,0)¢]Cls, como retratado na figura 9, na faixa de concentragdo de 1,00 x 107 a 5,00 x
10”2 mol L. A concentragio de trabalho do EuCls na sintese é de aproximadamentel,15 x 10 -
2mol L1, porém, é necessario levar em conta a metodologia de sintese. O cloreto do metal é
gotejado lentamente na soluc¢do de acido, o que implica na dilui¢ao do sal quando encontra a

solugdo de Hdpp. Essa diluicdo cai na faixa de concentragdo representada na figura 9, em que
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ha o comportamento de eletrdlito forte para a espécie estudada. Dessa forma, o equilibrio
representado em (XXI) estaria completamente deslocado para a direita, na dire¢do de formagao
das espécies ionizadas. Porém, levando em conta que ja ha ions H" presentes no meio, devido
a desprotonacao do Hdpp (XVI), o equilibrio (XXI) se desloca para a esquerda, na diregdo de
formagdo de [Eu(H,0)¢]3*, sendo essa a espécie presente no meio reacional no inicio da

sintese.

4.3 Sintese do difenilfosfinato de europio(I1l) e medidas de condutividade e pH do meio

reacional
4.3.1 A partir de 248,2 mg de Hdpp

Figura 12 — evolugdo da condutividade e temperatura do meio reacional na precipitacdo de

[Eu(dpp)3]n em funcdo do tempo.
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Fonte: elaborado pela autora.

A evolugdo da condutividade do meio de sintese do [Eu(dpp)s]a foi registrada na figura
12. A regido destacada em verde corresponde aos instantes iniciais da sintese, ja a 72°C, em
que ha apenas a solu¢do de Hdpp no baldo. Nota-se que a condutividade nao varia. A seta azul
indica o inicio do gotejamento da solucdo de EuCls, e imediatamente a condutividade apresenta
um aumento. E relevante destacar, contudo, que a curva apresenta alguns pontos com indicio
de estabilidade, ainda que os valores continuem aumentando. Abaixo, de (XXII-XXYV), propde-

se uma série de reacdes que justifiquem esse fato:
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2+
(XXII) [Eu(H,0)¢3t + dpp™ = [Eu(H20)4 dpp| + 2H,0

(XXII) [Eu(H20)4 dpp]2+ +dpp~ = [Eu(H,0),(dpp).]" + 2H,0
(XXIV) [Eu(H,0),(dpp).]* + dpp~ = [Eu(dpp)*(dpp).] + 2H,0
(XXV) n [Eu(dpp)*(dpp).] - [Eu(dpp)*(dpp):ln

As espécies complexas intermediarias que se formam durante a sintese apresentam
menor carga que a espécie inicial e maior tamanho, portanto, possuem menor mobilidade, por
serem espécies volumosas. Isso explica a afirmacao feita acima: apesar da condutividade do
meio continuar subindo, hd alguns pontos que sugerem o inicio de uma estabilidade da
condutividade. Nota-se também, que a condutividade atinge um valor méximo, e a partir dele
sofre uma queda e depois, ¢ estabilizada. Acredita-se que isso se deva a desprotonagao do Hdpp,
como representado em (XVI). O consumo da espécie dpp pela reagdo com [Eu(H,0)¢]3*leva
a diminui¢do desse anion no meio reacional, deslocando o equilibrio para a direita, de forma a
minimizar a perturba¢io sofrida. A desprotonacdo do 4cido libera mais cations H" no meio, que
se caracteriza por ser uma espécie acida, diminuindo o pH. Ja a queda na condutividade se da
pelo consumo das espécies carregadas que contribuem majoritariamente com a condutividade
no meio reacional: seria o inicio da polimeriza¢do do [Eu(dpp)s],, como representado pela
equagdo (XXYV). Portanto, os equilibrios de (XXII) a (XXIV) sdo deslocados para a direita, na
direcdo de formacao do polimero, que ndo possui carga, estabilizando entdo, a condutividade
do meio. Nas reagdes (XXIV) e (XXV), a espécie que da origem ao polimero contém um
asterisco em um de seus dpp, visto que ainda ndo ¢ totalmente claro como ocorre a
polimerizagao dessa espécie. Acredita-se que em (XXII) e (XXIII), as ligagdes do dpp™ ao metal
se deem por meio de ligagdes em quelato, que sdo mais fortes e seriam, portanto, favorecidas.
A terceira ligagdo se daria em ponte, devido ao impedimento estérico presente, deixando uma
ligacdo em ponte livre, o que favoreceria o crescimento polimérico do material.

Na figura 13 estd representada a evolucdo do pH do meio reacional, a fim de se

comprovar que o que foi proposto acima realmente ocorre.
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Figura 13: evolu¢dao do pH do meio reacional em func¢do do reacional na precipitagdo de

[Eu(dpp)3]n em fun¢do do tempo.
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Fonte: claborado pela autora.
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A regifo destacada em azul delimita a adigdo da solu¢do de EuCls no meio reacional. E

possivel perceber que o pH ja apresenta leve diminui¢do durante o aquecimento do sistema.

Quando se da inicio a adigao da solugdo do sal, o pH cai abruptamente, indicando a presenga

de uma espécie 4acida no meio reacional. Como sugerido acima, trata-se da desprotonacdo do

Hdpp, com consequente aumento de ions H" no meio reacional, resultado do deslocamento do

equilibrio (XVI) para a direita.

4.3.2 A partir de 50 mg de Hdpp

Os dados de condutividade e pH coletados nas sinteses dos difenilfosfinatos de

europio(IIl), a partir de diferentes valores de massa de Hdpp foram registrados nas figuras de

14a19.
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Figura 14: evolugdo da condutividade do meio reacional na precipitacdo de [Eu(dpp)3]n em
func¢do do tempo, a partir de 50 mg de Hdpp
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 15: evolucdo do pH do meio reacional na precipitacdo de [Eu(dpp)3]n em funcdo do
tempo, a partir de 50 mg de Hdpp
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Fonte: claborado pela autora.
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4.3.3 A partir de 100 mg de Hdpp
Figura 16: evolucdo da condutividade do meio reacional na precipitacdo de [Eu(dpp)s]. em

func¢do do tempo, a partir de 100 mg de Hdpp.
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Fonte: claborado pela autora.

Figura 17: evolucdo do pH do meio reacional na precipitacdo de [Eu(dpp)3]» em funcdo do
tempo, a partir de 100 mg de Hdpp
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 18: inclinagdes observadas durante a evolugdo do pH a partir de 100 mg de Hdpp
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Fonte: elaborado pela autora.
4.3.4 A partir de 200 mg de Hdpp

Figura 1919: evolugdo da condutividade do meio reacional na precipitacao de [Eu(dpp)3]n em
funcdo do tempo, a partir de 200 mg de Hdpp.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 200: evolucdo do pH do meio reacional na precipitacdo de [Eu(dpp)s3]. em fungdo do
tempo, a partir de 200 mg de Hdpp.
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Fonte: elaborado pela autora.

Observando as figuras de 14 a 20, percebe-se antes do inicio do gotejamento da solucao
de EuCls, a condutividade do meio ja apresenta leve aumento. Isso se deve a desprotonagdo do
Hdpp, representada pela equacdo (XVI), que ¢ favorecida com o aumento de temperatura.
Quando se da inicio ao gotejamento da solugdo de EuCls, nota-se um aumento mais
pronunciado da condutividade do meio reacional, que permanece crescente um pouco depois
do fim do gotejamento, sendo seguido de uma estabilizacdo no valor. Os valores de pH, ao
contrario, sofrem uma diminui¢do. Nota-se que os perfis para as curvas de condutividade foram
mais definidos que os observados na figura 12, apresentando trés inclinagdes diferentes, o que
sugere que a reagdo se processa em, no minimo, trés etapas.

Os graficos também apresentam uma regido em que o pH ja comeca a diminuir antes de
se iniciar o gotejamento da solugdo do sal de terra rara, continuando a cair até um pouco apos
o fim do gotejamento. Acredita-se que, assim como discutido em 4.3.1, os equilibrios
representados de (XXII) a (XXV) estao sendo deslocados na dire¢ao de formagdo do polimero,
0 que justifica a diminui¢ao do pH pela desprotonacao do Hdpp, bem como a estabiliza¢ao nos
valores de condutividade e pH quando se forma a espécie polimérica. A figura 18 confirma o
mesmo perfil observado para as curvas de condutividade: trés inclinagdes distintas, também

sugerindo que a reacdo se processa em trés etapas.
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4.4 Sintese do éster
4.4.1 Purificacdo do produto

Para investigar a formag¢ao do produto, realizou-se uma cromatografia em camada
delgada comparativa. A figura 20 retrata a formac¢ao do etanoato de difenilfosfina (4), que pode
ser comprovada pela comparacdo entre o fator de retencdo (Rr) do Hdpp e o Rr do produto
obtido.

Figura 211: Cromatoplaca mostrando a formacao do produto 4.
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Fonte: retirado de Dias (2018, p. 10).

4.4.3 Caracterizacao da amostra

A caracterizagio do produto se deu por espectroscopia de RMN de 'H. Trés multipletos
foram observados em CDCl3 (600 MHz): 6=7,75, 6=7,45 e 6=7,38. Esses valores referem-se a
10 hidrogénios aromaticos, um quintupleto ao grupo CH> da molécula formada e um tripleto
devido ao grupo metilico CH3. O espectro de RMH de 'H est4 representado na figura 21, e

comprova a obtencdo de 4.
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Figura 222: RMN de 'H (600 MHz, CDCls) do composto 4.
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Fonte: retirado de Dias (2018, p. 10).

4.5 Propostas de desalquilacio do etanoato de difenilfosfina
As medidas de condutividade do meio reacional estdo representadas na figura 23, para

a atmosfera inerte e na figura 24, para a oxidante.
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4.5.1 Atmosfera inerte

Figura 233: evolu¢ao da condutividade do meio reacional na proposta de desalquilagdo em

atmosfera inerte.
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Fonte: claborado pela autora.

4.5.2 Atmosfera oxidante

Figura 244: evolugao da condutividade do meio reacional na proposta de desalquilagdo em
atmosfera oxidante.

43



0,003 4 —

T =52°C

€
¥, 0,002 1
Q
=)
[
9
2
= L ;
k=] Inicio do aquecimento
S 0,001 -
O

| '« Inicio do gotejamento

<—— Adigdo do éster
0,000 T T T T T
0 3000 6000

Tempo (s)
Fonte: claborado pela autora.

Em ambas as figuras estdo representadas, com setas, etapas importantes no processo da
sintese. Destaca-se, em azul, o momento de adi¢ao do éster, que contribui minimamente para o
aumento da condutividade do sistema. Em vermelho, estao representados o inicio € o fim do
gotejamento da solugdo de cloreto de eurdpio(Ill), que leva a um aumento significativo da
condutividade do meio reacional. Em verde, destaca-se o inicio do aquecimento do meio, € o
momento em que a temperatura de trabalho (Tr = 52°C ¢ atingida). Na figura 24 estd
representado, em laranja, o momento em que a atmosfera inerte de N> foi substituida por Os.

Ainda que as atmosferas fossem diferentes, ¢ possivel notar que ambas as curvas
apresentam perfis semelhantes no que diz respeito a evolugao da condutividade versus o tempo.
E importante ressaltar também, que ndo houve precipitagio de [Eu(dpp)s]n. Esse estudo em
diferentes atmosferas serviu para confirmar que a desalquilagdo do éster correspondente do
Hdpp nao ocorre nas condi¢des usuais de sintese, podendo ser um indicio de que abordagens
futuras, em que a reagdo ocorra, seja possivel precipitar o polimero de maneira mais homogénea

e uniforme.
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5 CONCLUSAO

Por meio dos estudos de pH e condutividade do meio reacional propostos e realizados
nesse trabalho, foi possivel estudar e compreender os equilibrios que se processam no meio
reacional, ao longo do processo de sintese. As condutividades a diluicdo infinita das solugdes
estudadas foram extrapoladas na faixa de concentracdo de 10 e 10 mol.L"!, constatando-se
comportamento de eletrélitos fracos. No caso do Hdpp, a constante de dissociagdo foi inferida
através da lei de dilui¢io de Ostwald (2,14 x 10 mol L) e comparada com a titulagio
potenciométrica (2,19 x 10# mol L!). O perfil indica uma série de equilibrios envolvendo a

formag¢do de complexos do tipo [Eu(H,0)¢_3,,(dpp),,] até a formagdo da espécie

[Eu(dpp)s],, com abrupta diminui¢do da condutividade em fun¢do do tempo. Esse
comportamento indica uma possivel reagdao de primeira ordem para a formagao do polimero.
A transformacao do Hdpp no éster correspondente se mostrou efetiva, como confirmado
pelo espectro de RMN de 'H e pela cromatoplaca. Além disso, os resultados obtidos nas duas
formas propostas de desalquilacdo do éster correspondente do Hdpp reforgaram a dificuldade
dessa reacdo se processar, sendo um indicio de que em futuras abordagens, nas quais a reagdo
realmente se processa, ha a possibilidade de reducdo da velocidade da reacao, proporcionando
um meio mais homogéneo e com minima formacao de gradientes de concentracao na formacgao

do polimero.

45



6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras destacam-se o uso de catalisador para promover a
desalquilacao do éster, bem como a determinacao de mais de parametros fisico-quimicos
envolvidos na cinética de precipitacdo desses polimeros de coordenacao. E, também, a

determinagdo do mecanismo de reagao.
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