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RESUMO

Foram sintetizados no estado sdélido os compostos Ln-2-MeO-Bz,
sendo que Ln representa os lantanideos trivalentes e Y (III) e 2-MeO-Bz
representa o 2-methoxibenzoato. Os compostos foram sintetizados por
adicao estequiométrica, sob agitacdo, do ligante nas respectivas solugdes
de cloretos ou nitratos de lantanideos. A precipitacdo dos compostos so
ocorreram quando as solugdes foram parcialmente evaporadas em banho
maria. A caracterizagao dos compostos foi realizada utilizando-se de
métodos convencionais: difratometria de raios X pelo método do pg,
espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho, analise elementar
e as técnicas termoanaliticas TG/DTG (termogravimetria /
termogravimetria derivada simultanea) e TG - DTA (termogravimetria -
analise térmica diferencial simultdnea) e DSC (Calorimetria exploratoria
diferencial). Estas técnicas puderam dar informagdes sobre desidratacao,
modos de coordenacdo, comportamento térmico, estequiometria e
estrutura dos compostos sintetizados. Com os resultados das curvas TG e
da complexometria, pOde-se estabelecer a formula geral de cada
composto sintetizado. Pela andlise dos difratogramas de raios X foi
observado que todos os compostos sintetizados sao cristalinos e que os
compostos de lutécio e itérbio sao isomorfos. A observacao dos espectros
de infravermelho tedrico e experimental sugerem uma coordenagao
bidentada sem equalizacao de cargas entre o 2-metoxibenzoato e os seus
respectivos centros metalicos. As curvas TG-DTA e DSC forneceram
informacgdes inéditas e importantes sobre o comportamento e a

decomposicdo térmica dos compostos sintetizados.

Palavras-Chave: sintese, 2-metoxibenzoato, caracterizagao,

comportamento térmico



ABSTRACT

Solid state Ln 2-MeO-Bz compounds, where Ln stands for trivalent
La to Lu and Y (III) and 2-MeO-Bz is 2-methoxybenzoate, have been
synthesized. The solid state compounds were prepared by stoichiometric
relation adding slowly, with continuous stirring the ligand solution to the
respective metal chloride or nitrate solutions. No precipitate was observed
during the addition of sodium 2-methoxybenzoate; however the
precipitate was obtained when the solution was evaporated in a water
bath. Simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis
(TG-DTA), differential scanning calorimetry (DSC), X-ray powder
diffraction, infrared spectroscopy, elemental analysis and complexometry,
were used to characterize and to study the thermal behaviour of these
compounds. The results led to information about composition,
dehydration, coordination mode, structure, thermal behaviour and thermal
decomposition of the isolated compounds. From TG curves and
complexometry results, a general formula could be established for these
compounds in the solid state. The X-ray powder patterns pointed out that
the synthesized compounds have a crystalline structure without evidence
concerning to the formation of isomorphous series, except the ytterbium
and lutetium compounds. The experimental and theoretical infrared
spectroscopy data suggest that 2-metoxibenzoate acts as a bidentate
bond with an incomplete equalization of bond lenghts in the carboxylate
anion. The TG-DTA and DSC curves provided previously unrerported
information concerning the thermal behaviour and thermal decomposition

of these compounds.

Keywords: synthesis, 2-methoxybenzoate, characterization, thermal

behavior.
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I. Introducao

Varias técnicas de analise térmica tém sido desenvolvidas desde o
inicio do século passado, com o intuito de estudar o comportamento da
matéria em fungao da temperatura.

Segundo Mackenzie: A analise térmica € “um grupo de técnicas em
gue uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdo é medida como uma funcdo da temperatura, enquanto a
substancia é submetida a um programa controlado de temperatura”.!

Verifica-se um aumento relativamente grande de pesquisas que
utilizam as técnicas termoanaliticas, principalmente a
termogravimetria/termogravimetria derivada TG/DTG; termogravimetria e
andlise térmica diferencial simultanea (TG-DTA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para caracterizar e estudar o
comportamento térmico de materiais, sejam estes inéditos ou nao.

O &cido benzodico, os benzoatos e seus derivados tém muitas
aplicagdes, principalmente nas industrias farmacéutica, quimica e
alimenticia. Na literatura existem muitos trabalhos relacionados com
lantanio e lantanideos, cujos compostos sao usados em ‘“laser”,
termoluminescéncia, supercondutividade, etc; desempenhando importante
papel na melhoria da atividade humana.

A coordenacao dos benzoatos e seus derivados com metais de
transicao bivalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) e lantanideos, tem sido

estudados no laboratério de Andlise Térmica Ivo Giolito (LATIG) do
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Instituto de Quimica da UNESP (Araraquara-SP) sob orientacdao do Prof.

Dr. Massao Ionashiro e colaboradores®°,

No desenvolvimento destes
trabalhos sdo utilizadas técnicas termoanaliticas como termogravimetria e
analise térmica diferencial simultdnea (TG-DTA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), e técnicas complementares: complexometria com EDTA,

espectroscopia de absorgao na regidao do infravermelho e difratometria de

raios X pelo método do pé.

I.1 - Analise Térmica

O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas foram resultados do
esforco isolado de alguns grupos de pesquisadores que empregavam a
instrumentagdo rudimentar idealizada e construida em seus proprios
laboratérios. Nos dias atuais a instrumentagdo termoanalitica atingiu
elevadissimo grau de sofisticacdo, popularizou-se em funcdo de uma
aplicacao 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 producdo, ver Tabela 1!, pag. 22.

As técnicas termoanaliiticas sao diferenciadas uma das outras pela

propriedade fisica medida. As técnicas mais difundidas sao:

1. Termogravimetria (TG): a propriedade fisica medida é a
massa e esta medida é realizada em uma termobalanca. As
termobalancas sao instrumentos que permitem a pesagem

continua de uma amostra em funcao da temperatura, ou
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seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os
componentes fundamentais das termobalancas modernas
sao: balanca registradora, forno, suporte de amostra e
sensor de temperatura, programador da temperatura do

forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno.

Termogravimetria derivada (DTG): neste método sao
obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da
curva TG e nos quais os degraus, obtidos nas curvas TG,
sao substituidos por picos que delimitam areas

proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra.

Andlise térmica diferencial (DTA): a propriedade fisica
medida é a diferenca de temperatura entre o material de
referéncia e amostra. Os sistemas térmicos diferenciais
utilizam trés termopares: um em contato com a amostra,
outro em contato com a referéncia e um terceiro em contato
direto com o bloco posicionado nas vizinhancas da parede
do forno. Os termopares em contato com a amostra e a
referéncia fornecem o sinal AT, enquanto o terceiro
termopar 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
aguecimento de acordo com o programa pré-estabelecido.
As areas delimitadas pelos picos sao proporcionais ao calor

de reacdo por unidade de massa de substancias ativas



21

presente na amostra, que pode se apresentar pura, diluida

com material inerte ou sob forma complexa.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC): a propriedade
fisica medida é a diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material referéncia. Através das técnicas
DTA e DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra,
tais como transicbes de fase (fusdao, ebulicao, sublimacao,
solidificacao, mudancas de estruturas cristalinas) ou reacoes
de desidratacao, dissociacdo, decomposicdo, oxido-reducao,
e outras. Em geral transicoes de fase, desidratagoes,
reducdes e certas reacoes de decomposicao produzem
efeitos endotérmicos, enquanto cristalizacdes, oxidacgoes,
algumas reacdes de decomposicao produzem efeitos

exotérmicos.
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Tabela 1. Aplicagdes da Analise Térmica em Quimica'!

Substancias

Tipos de Estudo

Catalisadores

Polimeros

Graxas Lubrificantes

Oleos e gorduras
Compostos de Coordenacao
Carboidratos

Aminoacidos e proteinas
Sais Hidratados

Oxidos de metais e ndo-metais
Carvao e petroleo

Fibras Téxteis naturais e
artificiais

Produtos Naturais

Substancias organicas

Reacdes de decomposicao
Diagrama de fase
Cinética de reacao
Reacdes em estado sélido
Catalise

Calores de adsorgao
Calores de reacgao

Calores de polimerizagao
Calores de sublimacgao
Calores de transicao

Reagodes de solvatacao

Reacgdes Gas-Solido
Danos provocados por

radiagao

O estudo do comportamento térmico de materiais sob e durante
aquecimento controlado, foi introduzido no Brasil pelo Prof. Dr. Ernesto
Giesbrecht, no inicio da década de 60, e, em colaboracdo com os
professores Ivo Giolito, Geraldo Vicentini, Madeleine Perrier, Lea Barbieri e
Wesley W. Wendlandt, publicaram uma série de artigos sobre a

decomposicdo térmica de selenatos e selenitos de terras raras’’.
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I.2 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Em termos genéricos, se pode definir espectroscopia como o estudo
da interacao de qualquer tipo de radiacdo eletromagnética com a matéria.
Dessa forma, toda manifestacdo que nossos olhos percebem, por
exemplo, é um tipo de espectroscopia. Muitos outros fenOmenos naturais
referem-se a interacao entre luz e matéria. O arranjo dos atomos para
compor a forma geométrica da molécula serd um componente importante
nesse assunto, tanto para averiguar os efeitos das transicoes dos elétrons,
como também dos nlcleos dos atomos componentes da estrutura
molecular!?.

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a matéria, pode
entdao ocorrer uma transicao entre os estados energéticos. De acordo com
a energia da radiacao eletromagnética, as transicbes entre os estados
ocorrem diferenciadamente, e pode-se dividi-las em varios tipos, como
por exemplo: transicoes eletronicas, vibracionais e rotacionais.

Todas as moléculas compostas por dois ou mais atomos ligados
guimicamente, podem interagir com a radiacdao eletromagnética e
apresentar vibracdes envolvendo ligacdes quimicas, seja através do
aumento da distancia média de ligacao, seja através da deformacao de
angulos especificos formados pelos atomos.

No espectro eletromagnético, a regidao do infravermelho esta
localizada entre as regides do visivel e de microondas, o que equivale aos
nimeros de onda de 12900 - 10 cm™. A faixa de maior uso esta situada

entre 4000 - 400 cm™?, correspondente ao infravermelho médio. Porém
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alguns estudos nas regioes do infravermelho proximo
(12800 - 4000 cm™) e do infravermelho distante (200-10 cm™) tem se
mostrado importante para a caracterizagcao de alguns compostos. A
espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho consiste na
investigacdo da interagdo entre radiagdo infravermelha e matéria. Quando
uma substancia é exposta a radiacoes de infravermelho, a quantidade da
radiacao absorvida é diferente para cada grupo funcional, por isso, ela é
uma das técnicas mais utilizadas na identificacdo e caracterizacdo de
compostos.

Na quimica de coordenacgao esta técnica é de grande importancia,
pois, por meio dela, é possivel identificar as vibragdes caracteristicas dos
componentes do ligante que geralmente ocorrem na regido de média
freqliéncia (4000 - 600 cm™) e as vibragdes caracteristicas do metal -
ligante que aparecem na regido de baixa freqiiéncia (abaixo de 600 cm™).
Nessa regido obtém-se informacdes sobre a estrutura da esfera de
coordenacao e a natureza da ligacao metal - ligante, enquanto que na
regiao de média freqliéncia, as informacdes obtidas estao relacionadas ao
efeito de coordenacdo na estrutura eletronica do ligante. As bandas
correspondentes a ligacao metal - ligante sdao de dificil interpretacao, pois
nesta regidao também ocorrem as vibracdes do reticulo, principalmente
guando as amostras estdo no estado sdélido. A observacdao do espectro
vibracional de um composto permite verificar as vibragdes dos atomos

envolvidos na complexacdo, ou proximo a estes. E importante o
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conhecimento dos espectros Vvibracionais dos ligantes antes da
complexacdo para que as comparacdes possam ser estabelecidas!®.

Kalinowska e colaboradores!* descrevem em seu trabalho,
utilizando-se técnicas experimentais (FT-IR, FT-Raman, UV e RMN de H! e
C!3) e tedricas (calculo computacional), as mudancas que ocorrem nos
estados vibracionais do acido 2-metoxibenzoico, com a formagao de sais
de Li, Na, K, Rb ou Cs.

Sdo investigados mecanismos moleculares concernente a influéncia
de metais nos sistemas eletronicos de ligantes biologicamente
importantes, como o 2-metoxibenzoato, que podem ser aplicados na

pesquisa de novas moléculas antimicrobianas e antitumorais®.

I.2.1 - Modelagem Molecular- Espectroscopia de absorcao na

regiao do infravermelho teodrico

Modelagem Molecular compreende um numero de ferramentas e
métodos tedricos que tem como objetivo entender e prever o
comportamento de sistemas reais; elas sao usadas para descrever as
estruturas eletronicas das moléculas, suas propriedades, como: estado de
transicao, equilibrio de reacbes e propriedades termodinamicas, entre
outras.

Esses métodos abrangem estudos de minimizacdo de energia de
moléculas, simulagcdes de dinamica molecular, entre outros; e sao

aplicaveis desde atomos isolados a biomacromoléculas.
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I.3 — Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é uma outra técnica espectroscopica, que
corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em
diversos campos do conhecimento. Por difratometria de raios X de
multiplos cristais pode-se analisar a estrutura de monocristais,
heteroestruturas epitaxiais e filmes finos quanto a perfeicdao, uniformidade
e propriedades de interfaces, mapeamento do espaco reciproco, etc.'®

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

As condicdes para que ocorra a difracao de raios X vao depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda
da radiacao incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, n A =
2d senb, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacao
incidente, n a um numero inteiro (ordem de difracdo), d a distancia
interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura
cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe

incidente e os planos cristalinos)?®>.
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A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do
numero de elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos
no espaco, de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina
possuem diferentes densidades atémicas ou eletronicas, fazendo com que
as intensidades difratadas sejam, por conseqiéncia, distintas para os

diversos planos cristalinos®®.

I.4 - Analise Elementar

O método consiste na combustdo completa de uma amostra de
massa conhecida do material organico e determinacdo da massa de gas
carbonico (CO,) e de agua (H,0) formada. O vapor produzido pela reacgao
€ passado por um tubo contendo cloreto de calcio (CaCl,) para reter a
agua e depois por um outro tubo contendo hidréxido de sodio (NaOH),
para reter o gas carbOnico em forma de carbonato de sédio (Na,COs)
necessaria para calcular a porcentagem de carbono e de hidrogénio na
amostra’®.

O analisador CHNS ¢é um instrumento automatico que analisa os
elementos mais comumente encontrados em compostos organicos,
incluindo carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. Este método esta
baseado na oxidacdo em alta temperatura dos compostos organicos, que
converte os elementos em moléculas gasosas. Os produtos obtidos sao
CO,, H,0, N, e SO,. A amostra é oxidada em uma atmosfera de oxigénio
puro usando reagentes classicos e os elementos como os halogénios e

enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdao. Os gases
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resultantes sao homogeneizados, despressurizados e posteriormente
separados através de colunas especificas. A deteccao é feita em fungao de
suas condutividades térmicas e convertida, por calculos estequiométricos,

em porcentagens de C, H, N e S na amostra?®.

I.5 - Complexometria com EDTA

As elevadas constantes de estabilidade dos complexos EDTA-metal,
Tabela 2, sdao associadas a capacidade do ligante agir como um quelato
hexadentado, o qual forma complexos octaédricos com varios ions. As
titulagdes complexométricas com EDTA sao de facil execugao e de valor
extraordinario em quimica analitica®’.

Tabela 2. Constantes de estabilidade das terras raras com o EDTA!:

Metal Log K (MEDTA)
Lat3 15,1
Ce+33 15,8
Prt 16,2
Nd*3 16,4
Sm™*3 17,0
Eu*3 16,9
Gd*3 17,0
Tb*3 17,6
Dy*3 17,8
Ho*3 17,9
Ert3 18,1
Tm™*3 19,0
Yb*3 19,1
Lut3 19,5
y+3 18,0

As primeiras titulagcdes complexométricas de terras raras foram
feitas com pH 8-9 na presenca de acido tartarico ou citrico, para evitar a

hidrélise e precipitacdo, porém, é mais adequado usar as solucdes em pH
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5-6, sem acido taratarico ou citrico, com alaranjado de xilenol ou azul de

metiltimol como indicador.
I1. Revisao Bibliografica

II.1 - Acido benzéico e DERIVADOS

I1.1.1 - Descricao Geral

O acido benzodico, C¢HsCOOH, é um composto aromatico
classificado como acido carboxilico (ou especificamente, &cido
monocarboxilico), Figura 1(a). Seu anel aromatico é similar ao do
benzeno, contendo o grupo carboxila ligado diretamente a ele. E um
composto sdélido cristalino, branco, de massa molar igual a 122,12 g mol™?,
e que apresenta ponto de fusao em 122,4 °C ( podendo sublimar) e ponto
de ebulicdo em 249,2 °C.' A sua solubilidade em &gua é baixa (2,9 g L' a
20 °C) e sua solugao aquosa é fracamente acida (constante de dissociacao
acida, K, = 6,4 x 10 e pKa = 4,20 a 25 °C); é solGvel em etanol e muito
pouco solivel em benzeno e acetona?®.

O benzoato de sdédio, Figura 1(b), € um pd cristalino estavel, de
sabor suave e adstringente, com solubilidade em agua de 66g/100ml a
200C (alta solubilidade) sendo que nao interfere na coloracao dos
alimentos. Trata-se de um agente antimicrobiano muito efetivo nos
alimentos altamente acidos, bebidas de frutas, cidras, bebidas
carbonatadas e picles. Também sao usados em margarinas, molhos para

salada, molho de soja e geléias. O uso de benzoatos pode provocar algum
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problema de gosto (ressaibo de pimenta). O acido benzdico também é

incompativel com a gelatina, metilcelulose ou outros agentes espessante.

HO o © ©

(a) (b)

Figura 1. Representacdo estrutural plana do (a) acido benzéico; e
do (b) anion benzoato

Embora o produto utilizado na industria seja obtido por sintese, o
acido benzdico e os benzoatos estao presentes em sua forma natural em
algumas frutas e verduras, tais como ervilhas, canela, bananas e frutas
avermelhadas como o morango, ameixas e amora; Também ja foi
detectado o acido benzdico nos queijos e no leite fermentado. A maioria
das leveduras e mofos podem ser controlados com 0,05-0,1% de &cido
nao dissociado. Seus sais de calcio, potassio e sddio sdo inibidores das
enzimas digestivas pepsinas e tripsinas, do desenvolvimento microbiano
nos alimentos, entre outras aplicagdes®2°,

O acido 2-metoxibenzdico, CH3;0C¢H4,COOH, também conhecido
como acido o-metoxibenzdico, o-anisico, éter metil salicilico, Figura 2, é
um composto sélido cristalino branco de massa molar igual a 152,15 g
mol?, com ponto de fusdo em 99 -101 °C e ponto de ebulicdo em 200 °C.

E muito pouco sollivel em agua e sua solucdo aquosa é fracamente acida

(constante de dissociacdo acida, Ka= 1,6 x 10% e pK, = 3,8, a 25 °C. Ele
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pertence a classe dos compostos derivados do cresol apresentando
propriedades anti-sépticas. O acido 2-metoxibenzdico é amplamente
utilizado na industria farmacéutica e de perfumes, de forma direta e como
intermedidrio para farmacos e outras sinteses organicas, principalmente
na fabricagdao de tinturas, perfumes, fotoiniciadores e produtos

agroquimicos®’.

I1.1.2 - A utilizacao do acido benzoéico e seus derivados

Com o avanco da modernidade e de atividades no dia a dia, a
praticidade se tornou um meio mais viavel de se acompanhar a vida
moderna, e em termos de praticidade, a industria de alimentos foi a que
melhor se adaptou a esta mudanca, principalmente através dos alimentos
congelados e secos. Porém, esta adequagao foi conseguida a custa de
muitas substancias adicionadas aos alimentos, tais como, corantes e
conservantes. Dentre estas substancias podemos destacar o &cido
benzdico, os benzoatos e seus derivados por serem uns dos mais
empregados em todo o mundo.

O acido benzdico e os benzoatos também podem ser utilizados como
conservantes em bebidas, cremes dentais, solugdes de limpeza bucal,
materiais dentdrios, cosméticos e produtos farmacéuticos?’. O benzoato
de sddio é mais utilizado que o acido devido a sua maior solubilidade. Em
solucao, o sal pode se transformar na forma acida, que é a forma mais

ativa. A molécula acida ndo dissociada penetra na célula bacteriana e
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bloqueia a oxidacao da glicose e do piruvato durante o processo
respiratério?®.

Os benzoatos e seus derivados tém contribuido para o aumento de
resisténcia, flexibilidade e dureza de polimeros, assim como o estudo de

30-38  Kutsuzawa e colaboradores utilizaram

suas propriedades elétricas
benzoatos para adesdo de metais em polimeros®.

Tanto o acido benzdico como os benzoatos e seus derivados sao
utilizados como padrbes em muitos experimentos farmacoldgicos*? ™.
Assim como utilizacdo dos mesmos como anestésicos* e estabilizantes,

como por exemplo, nas drogas utilizadas para tratamento de

tuberculose?®.

I1.1.3 - Toxicologia

Estudos envolvendo diferentes espécies de animais foram
conduzidos usando acido benzodico e benzoato de sdédio, Tabela 3.
Diferentes resultados foram observados com dependéncia da quantidade
administrada. Os sintomas apresentados foram a depressao, excitacao,
convulsao, perda de apetite, danos celulares e mortalidade. Os estudos de
longa duracdao ndo relatam possiveis efeitos carcinogénicos ou efeitos
negativos na reproducao e desenvolvimento fetal. Para o benzoato de
sédio estes mesmos estudos relatam efeitos embriotdxicos, fetotdxicos e
de malformacao fetal nas cobaias expostas a altas doses deste

composto®’.
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Tabela 3. Toxicidade do acido benzdico e do benzoato de sédio. */

Categoria Espécies Tempo Nivel Resultados
testadas
Aguda Rato 1,7 - 4,0 g Kg™ 50 %
(massa corporal) mortalidade
Coelhos, 1,4 -2,0gKg! 100 %
gatos, (massa corporal) mortalidade
cachorro
Subcrénica Camundongo 3 meses 80 mg Kg™*' (massa Aumento da
corporal) taxa de
mortalidade
Camundongo 5 dias 3 % da dieta 50%
mortalidade
Camundongo 3meses 4 % da dieta Nenhum efeito
Humano 3 meses 1gdia™ Nenhum efeito
Humano 14 dias 12 g Nenhum efeito
Humano 60 -100 0,3-4,0g Nenhum efeito
dias
Humano Varios 5-10g Nenhum efeito
dias
Cronico Camundongo 17 40 mg Kg! (massa Perturbacdo de
meses corporal por dia) crescimento
Rato 18 40 mg Kg™* (massa Perturbacao de
meses corporal por dia) crescimento
Rato 2 5% da dieta (como 100 %
semanas benzoato de sddio) mortalidade
Rato 1,5 % da dieta Taxa de
crescimento
diminuida
Rato 2 1% da dieta (como Nenhum efeito
semanas benzoato de sddio)

O 4acido benzdico provoca irritacdbes na pele e nos olhos, ja o

benzoato de sddio sé provoca irritacdes nos olhos. Aparentemente o acido

benzdico e o ion benzoato ndao sdao acumulados no corpo, pois 0s mesmos
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sao absorvidos no intestino pela coenzima A, Figura 3, e depois

excretados pela urina na forma do acido hipurico®®.

o) 0
®—</ +ATP+CoA ——>
OH CoA + AMP +PPI
Acido Benzéico Benzoil CoA

o)
o] O o
(A o A n
OH C
CoA H\CH; on
Benzoil CoA Glicina Acido Hipurico

Figura 3. Metabolismo do &cido benzoico.
I1.1.4 - Niveis Ambientais
A ocorréncia do acido benzodico se da em todas as esferas do
ambiente. A sua apresentacao nas formas dissociada ou nao dissociada
depende de condicdes especificas. Acima de pH 6 prevalece o &anion
benzoato*®. H4 uma série de experimentos relatados sobre a andlise

49,50

gualitativa do acido benzdico no meio ambiente, tais como no ar, na

51,52 54,55

chuva ou neve , em superficie de aguas®3, e solos , ver Tabela 4.
Medidas semiquantitativas do acido benzéico em ar urbano de Pasadena,
Califérnia (EUA), resultou em concentragdes de 0,09-0,38 pg m™. °° Estes
resultados foram comparaveis aos das medidas quantitativas realizadas
em Los Angeles, Califérnia (EUA, 1984), que apresentou concentracdes
atmosféricas da ordem de 0.005-0.13 pg m>.>’

Através da analise das propriedades fisico-quimicas do benzoato de

sédio e de dados experimentais, ndo foi verificada a volatilizacao para a

atmosfera ou a adsorcdo do mesmo por particulas ou sedimentos do solo.
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Tabela 4. Remocdo de acido benzdico em matrizes de aguas e solos

Concentracao Duracdo Remocdao Parametro
Matriz  inicial(mg L Condicdes a5 S :
1 (dias) (%) medido
ou mg Kg™)
2 0
" 22 °C; agitado f
Agua de 0,001 uma vez por dia; 7 40 Ac@g
chuva A benzoico
auséencia de luz
45 100
. 29 °C; sem 14
A?a“aoge 0,059 agitacso 7 98,7 ¢
9 auséncia de luz (COy;
biomassa)
Agua do 20 °C, auséncia ac
mar de luz, agitagao
(estuario) rotatéria (COy;
biomassa)
USA 20 30 <10
0,005 8 70-80
Canada 20 16 60
0,005 10 >70
Agua do 2 5 75 DBO*
mar
2 mg de acido
benzdico em 0,1 14
Solo > d
(alcalino) 0 mL de acetona + 70 63 co
100 g de solo + (CO2)
10 mL de H,0
Solo
(mistura 14c
de areia 0,05 24 oC 15 40
+ (CO2)
amostra)

Alguns estudos tem mostrado a conveniéncia na degradacao de
compostos aromaticos de baixa massa molar sob condigdes tanto
aerbbicas como anaerdbicas. O principal problema na degradacao

aromatica é a estabilidade do anel aromatico. O oxigénio é usado como
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ferramenta bdasica para iniciar o ataque, j@ no metabolismo anaerdbico, o

mecanismo é completamente diferente, ver Figura 4°8.

(1) NOy~
3 H,0 + 3 CoASH (2) Fe3*
// 7 Aceptor™  (3) SO,&

(4) CO; (phototrophs)

. 5 H*
AN I (

CO, + 3 Acetil-CoA

9 H,0
A (1) N,
24 [H] — :
A w (@QF
. Aceptor (3) H,S
6 CO, + 3 CoASH (4) [CHzO]
(2) Hy

Figura 4. Contorno da degradagdo aromatica anaerobica. Oxidacdo do benzoato a CO, via
acetil-CoA.

II.2 - Terras raras

As terras raras, para as quais se utiliza o simbolo TR, correspondem
aos elementos do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os
guais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio (Sc, Z = 21). Segundo

recomendacdes da IUPAC®°, usam-se os termos lantanideos, Ln, para
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designar os elementos do La ao Lu e terras raras quando aos
lantanideos sdo incluidos 0 Sce o Y.

Dada a sua ocorréncia em seus Oxidos ou misturas deles, os
lantanideos sao conhecidos como “terras raras”, apesar de que hoje se
sabe que a abundancia deles na litosfera seja relativamente alta. Para se
ter uma idéia, o elemento tulio, 0 menos abundante dos lantanideos, é tao
comum como o Bi (ca. 2 x 10 %) e mais comum que As, Cd , Hg e Se. A
ocorréncia na crosta, em ppm (partes por milhdo), € indicada como: Y
(31), La (19), Ce (44), Pr (5,6), Nd (24), Sm (6,5), Eu (1,0), Gd (6,3), Tb
(1), Dy (4,3), Ho (1,2), Er (2,4), Tm (0,3), Yb (2,6) e Lu (0,7)%°.

O primeiro elemento das terras raras descoberto foi o cério, em
1751, pelo mineralogista suico A. F. Cronstedt, quando obteve um mineral
pesado, a cerita. Porém, existem controvérsias quanto a este fato e
atribui-se o ano de 1787 como o inicio da histdria das terras raras, quando
Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a iterbita (também
conhecido como gadolinita), em uma pequena vila, Ytterby, proxima a
Estocolmo.

Por constituirem uma familia que apresenta propriedades fisicas e
guimicas semelhantes, exigindo um trabalho imenso para separa-los com
a obtencao de espécies relativamente puras, este grupo de elementos foi
pouco explorado durante anos e somente em 1907 é que praticamente
todas as terras raras naturais foram conhecidas®®.

A industrializacdo das terras raras teve inicio com a fabricacao de

camisas de lampides. Com o passar do tempo suas propriedades foram
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tornando-se mais conhecidas e seus compostos passaram a ser mais
utilizados, tais como na producao de "mischmetal" para pedras de
isqueiro, baterias recarregaveis e aplicacbes metalurgicas. Com o
desenvolvimento tecnoldgico as terras raras passaram a ganhar novos
usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicagdes € muito abrangente,
sendo utilizadas como por exemplo catalisadores no tratamento de
emissdes automotivas e no craqueamento do petrdleo; na fabricacdo de
laseres e como materiais luminescentes, "fésforos" na fabricacdo de
lampadas fluorescentes e tubos de raios catdédicos de aparelhos de
televisdo, e outros.®!

Nos ultimos tempos tem aumentado o interesse em aplicar as terras
raras na investigacao das propriedades e fungdes de sistemas bioguimicos
e na determinacao de substancias biologicamente ativas. As terras raras
sao usadas principalmente como sondas espectroscopicas no estudo de
biomoléculas e suas fungdes, por exemplo em tracadores bioldgicos para
acompanhar o caminho percorrido pelos medicamentos em seres humanos
e em animais; como marcadores em imunologia (fluoroimunoensaios) e
também, como agentes de contraste em diagndstico ndao invasivo de
patologias em tecidos por imagem de RMN (ressonancia magnética
nuclear)®?.

Como ja foi citado, as propriedades quimicas e fisicas dos elementos
lantanideos sdo muito semelhantes; isto € uma conseqiéncia da sua

configuragao eletrénica. Todos os atomos neutros possuem em comum a

configuracdo eletrénica 6s> e uma ocupacdo varidvel do nivel 4f (com
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excecao 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 configuracdao 4f" (n = 1 a 14). A configuracdo eletronica desses
elementos pode ser resumida em: [Xe] 4f" 5s% 5p® 5d°! 6s? e por meio
desta, pode-se observar que os orbitais 4f estao protegidos do ambiente
guimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s.

A quimica dos lantanideos é predominantemente i6nica sendo este
fator determinado principalmente pelo tamanho de seus cations
trivalentes. O itrio apresenta-se também como cation trivalente
semelhante, e tem raio i6nico préximos dos valores de Tb e Dy.

Alguns lantanideos podem apresentar os estados de oxidacao +II e
+1IV, como é o caso do Ce**, Tb™, Eu*? e Yb*?. Esta estabilidade é devida
a possivel formacdo das configuragdes f°, f’ e f'* destes elementos.

Existe também o estado de oxidacdo do Pr**, que é formado pelo
aquecimento dos éxidos e sais de Pr*3 ao ar. O 6xido formado, Pr¢Oi1, é
realmente muito complicado, apresentando cinco fases estaveis, cada uma
contendo Pr*3 e Pr** entre Pr,03 e o verdadeiro PrO,.%°

Relacionados com a variacao do niumero de elétrons nos orbitais 4f,
observaram-se os seguintes fatos:

- a medida que o numero atdomico aumenta, diminuem os raios
ibnicos (contracdo lantanidica) e, em conseqliéncia, aumentam os

potenciais iOnicos;
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- é atribuido a contracdo latanidica a menor tendéncia de oxidagao
dos metais com o aumento do nimero atomico na série;

- observa-se com o aumento do numero atOomico, aumento na
capacidade dos ions trivalentes das TR de formarem complexos, ou seja, a
estabilidade dos complexos aumenta com o numero atomico;

Com relagdo ao arranjo espacial, os ions Ln®* sdo diferentes dos
outros ions metdlicos trivalentes. Como os ions Ln3* sdo maiores, ha um
aumento do nimero de coordenagao, que pode variar de 6 a 12 tanto no
estado sdlido quanto em solucdo, sendo os niumeros de coordenacao 8 e 9
0s mais comuns °1,

Os lantanideos sdo classificados de acordo com os conceitos de
Pearson® como &cidos duros; por isso, coordenam-se preferencialmente
com bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre como atomos doadores.

Os ions Ln* sdo paramagnéticos com excecdo dos ions La* e Lu**,
que sao diamagnéticos. Nos compostos com esses ions trivalentes a
luminescéncia em geral, é devida as transicoes f-f. Como os elétrons 4f
sao internos sé existem efeitos muito fracos do campo dos ligantes. Em
conseqiéncia, as propriedades eletronicas sao pouco afetadas pelo
ambiente quimico e as transicoes Opticas sdao geralmente muito finas.
Essas transicoes f — f sao proibidas (regra de Laporte), por isso suas
transicOoes Opticas sao geralmente caracterizadas por tempos de vida

longos, de microsegundos a milisegundos®!. Sm, Eu, Tb, Dy apresentam
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fluorescéncia na regidao visivel, e Ce, Gd e Er fluorescem na regido
ultravioleta.

De um modo geral os sais de terras-raras trivalentes apresentam-
se, com relagao a cor:

Incolores: La, Ce, Gd, Y, Yb, Lu

Lilas réseo com fluorescéncia azulada: Nd
Verdes: Pre Tm

Réseo: Er

Réseo palido: Tb

Amarelos: Sm, Dy e Ho

No tratamento de emissGes automotivas, o éxido de cério (também
conhecido como céria, que € um solido nao estequiométrico de duas fases,
composto de 6xido de Ce** e Ce*') é o mais utilizado devido as suas
propriedades de oxi-reducdo, alta mobilidade de oxigénio e também por
ser um estabilizador®?.

Em vidros de alta qualidade 6ptica, adiciona-se 6xido de lantanio de
alta pureza. Vidros deste tipo sdao usados na fabricacao de lentes de
precisdo. Devido ao seu elevado indice de refracdo, as lentes feitas com
este material possuem espessura menor que lentes equivalentes feitas
com vidro éptico comum. Os vidros contendo neodimio e praseodimio, de
alta pureza, tém aplicacdo como filtros especiais para calibracdo de
instrumentos Opticos, pois esses ions possuem bandas de absorcao
estreitas. A mistura de o6xido de neodimio e praseodimio é usada na

fabricacao de 6culos de protecao para uso em trabalhos de fusdao e
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soldagem, devido a capacidade destes elementos absorverem a luz
amarela do sédio. Oxido de neodimio é incorporado em vidro para telas de
TV, com a finalidade de usar sua propriedade de absorver luz préxima de
580 nm, no pico de sensibilidade do olho humano, para bloquear a luz
amarela incomoda do ambiente, que incide de frente no tubo da TV
refletindo de volta®!.

Outra aplicacao das terras raras € na fabricacdo de laseres. Os
materiais a serem utilizados como meio laser ativo, para a obtencao de
alta poténcia, deve apresentar linhas de emissdo (luminescéncia)
estreitas, bandas de absorgao intensas e tempos de decaimento do estado
metaestavel longos para armazenamento de energia. Algumas matrizes
sblidas apresentam estas caracteristicas quando sao incorporadas
pequenas quantidades de impurezas. As terras raras apresentam
naturalmente estas caracteristicas, pois possuem transicdes intra-
configuracionais proibidas por dipolo elétrico e, portanto, com tempos de
decaimentos longos, além dos elétrons estarem relativamente blindados
com relacdo ao campo cristalino sendo, entdo, pouco sensiveis ao
hospedeiro®!.

Em sistemas bioldgicos os elementos terras raras tém sido
extensivamente estudados, devido as suas propriedades excepcionais,
principalmente, as espectroscopicas e magnéticas. Esses elementos sdo
geralmente usados como sondas espectroscopicas no estudo de

biomoléculas e suas funcdes, especialmente proteinas que se ligam ao
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calcio. Eles sdo usados também como agentes de contraste em RMN,
devido as suas propriedades magnéticas®’.

Além disso, as propriedades fisicas e quimicas dos lantanideos
fazem com que eles sejam uteis em estudos de sistemas bioquimicos e
isto € uma conseqliéncia de suas estruturas eletrénicas. Também, a carga
positiva extra dos ions lantanideos, comparadas com a do ion Ca(II), na
maioria dos casos, contribui para maior estabilidade dos complexos
formados com proteinas. Em vista disso, os ions de terras raras inibem a
maioria das enzimas que estdo complexadas com o cdlcio®!.

Nos sistemas bioldgicos os ions lantanideos, todavia, interagem com
materiais biolégicos em caminhos especificos, substituindo os ions calcio,
bem como outros ions, tais como Zn(II), Mg(II), Fe(Il) e Fe(III),
fornecendo informacdes sobre esses materiais e 0s processos quimicos
ocorridos com biomoléculas que contém estes elementos®?.

Estudos sobre a interacao de lantanideos com sistemas bioldgicos
adquirem particular importadncia em vista da similaridade nos tamanhos
dos ions Ca(Il) e Ln(III), natureza de ligacdo na formacdo de sistemas
bioldgicos, geometrias de coordenacao e preferéncias por grupos contendo
oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores na formacdo de
complexos. Além disso, os raios dos ions lantanideos sdo similares aos dos
ions calcio, observando-se que nos ions Ln(III) o raio varia entre 106 pm
(La) e 85 pm (Lu), enquanto que o raio do ion cdlcio € de 100 pm

(considerando-se o niumero de coordenacdo 6).
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Ambos os ions, Ca(Il) e Ln(IIl), sdao caracterizados por uma
coordenacao flexivel e suas ligagdbes sao principalmente de natureza
eletrostatica. Diferencas significativas entre o célcio e os lantanideos sao
reveladas em suas propriedades espectroscépicas e magnéticas. O ion
calcio é incolor, diamagnético e nao apresenta luminescéncia, enquanto
que certos elementos da série dos lantanideos sao coloridos,
paramagnéticos e emitem radiacao caracteristica.

A sintese de terras raras com ligantes organicos podem ocorrer de
formas diferentes, por exemplo, o0s terras raras mais leves sao
quantitativamente precipitados por oxalato de amdnio em solugao
levemente acida; contudo, os elementos mais pesados mostram tendéncia
cada vez maior de complexos sollveis, de modo que a precipitacdao do Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, e Lu se torna progressivamente menos completa.
Recomenda-se fazer a precipitacdo a quente, em meio levemente &cido,
com excesso controlado de acido oxalico; deixar esfriar em repouso e

filtrar a frio apds varias horas.®?

II.3 - Estudo em solucdo aquosa de lantanideos com o acido

benzoico e seus derivados.

Os estudos em solugdo aquosa dos lantanideos com o acido
benzdico e seus derivados estdo relacionados principalmente com a
determinacao de parametros termodinamicos, verificacdo de propriedades

fisico-quimicas, magnéticas e luminescéncia.
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Foram determinados por potenciometria e titulacdes calorimétricas
os parametros termodinamicos (AG, AH e AS) de formacao dos
complexos de benzoatos e de seus derivados orto-, meta-, para-metdxi de
lantanideos (1:1). Em comparagao com a distribuicdo de cargas dos
atomos de carbono nos ligantes isolados e complexados pode ser
observado uma relagdao direta com a constante de estabilidade do
complexo e constante de dissociacdo dos acidos, refletindo a forte
natureza idnica da ligacdo metal-ligante®®*. Nos estudos dos pardmetros
termodinamicos dos derivados 4-amino, 4-hidroxi e 4-nitrobenzoatos com
lantanideos verificou-se que as estabilidades dos complexos sao afetadas
pela natureza dos substituintes. As constantes de estabilidade dos
complexos aumentam com o acréscimo de carga negativa dos
substituintes nos ligantes, ou seja, os ligantes que possuem grupos
retiradores fortes de elétrons no anel aromatico, NO,, ndo apresentam
polarizacdo de carga via efeito de ressonancia pelos cations dos
lantanideos. O calculo tedrico das distribuicoes de carga nos atomos de
carbono dos ligantes foi Util para comprovar a presenca dos efeitos de
ressonancia e efeitos de indugdo dos ligantes na complexagdo®°.

Por titulacdo potenciométrica e com a ajuda de programas de
computador foram estudado complexos de Eu (III), Gd (III) e Tb (III) com
derivados do acido benzdico em meio de dioxano-agua (30:70 v/v), tendo
sido determinadas as constantes de formacdo de varias espécies

intermedidrias formadas®®.
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Ainda por titulacdo potenciométrica, foram determinadas as
constantes de estabilidade dos o-metoxibenzoatos de Ce (III), Pr (III), Nd
(III), Sm (III), Eu (III), Gd (III), Tb (III), Dy (III), Ho (III) e Tm (III) em
solucdes de agua e etanol. Foi observado que as constantes ndo variaram
sistematicamente ao longo da série com o aumento do nimero atémico®’.

A complexacao de lantanideos trivalentes com acidos carboxilicos
aromaticos foi analisada por métodos espectroscopicos e por medidas do
tempo de vida de luminescéncia. Através das medidas das constantes de
estabilidade destes complexos (1:1), pode ser observado uma correlagao
linear destas com a basicidade dos ligantes. As medidas do decaimento de
luminescéncia mostraram as influéncias dos substituintes no anel
aromatico nos sitios de coordenagdo dos complexos®®.

Na area médica sdo utilizados sensores e sondas luminescentes para
ensaios biomédicos. Tal aplicacdo é devido a fluorescéncia intensa de
complexos de terras raras com alguns ligantes organicos
apropriados. 606169

Os quelatos formados pelos complexos organicos de terras raras
apresentam propriedades de interesse na determinacao fluorimétrica de
analitos organicos. Neste contexto foi feita a determinacao fluorimétrica
dos 4&cidos o-hidroxibenzdico, p-hidroxibenzdico, o-aminobenzdico e
p-aminobenzdico, com a utilizacdo de térbio em solucdes aquosas. Os
estudos de luminescéncia destes complexos mostraram que estes ligantes
apresentam numeros equivalentes de energia e se coordenam como

ligantes bidentados.”®
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Estudos de espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
(IV), ultravioleta (UV) e espectroscopia Raman foram realizados com o
acido benzdico, e os seus sais. As modificacdes das freqliéncias de varias
bandas indicam que o ion benzoato atua como um ligante bidentado e
essa mudanca € caracteristica para cada ion metdlico complexado. A
analise das vibragoes ativas no Raman e no 1V, e as transicoes eletronicas
dos espectros na regido do visivel e ultravioleta, proveram informacodes
sobre os efeitos da coordenacdo do metal no sistema aromatico do
ligante. O sédio quando comparado aos lantanideos proporciona uma

maior pertubacdo ao sistema aromatico do ligante.”*”3

II.4 - Estudo com o acido benzoico e seus derivados no estado
soélido

Os estudos no estado sdlido reportaram informacgdes relacionadas,
principalmente, a sintese, caracterizacdo, estabilidade e decomposicao
térmica do acido benzdico e seus derivados.

Sais organicos de tério foram preparados como agentes
precipitantes com o intuito de separar o tério do uranio e das terras raras.
Para conhecer com exatidao as temperaturas limite na quantificacao
gravimétrica do método foi estudado o comportamento térmico dos
compostos através da termogravimetria. Dentre os sais estudados foi
observado que o hidréxibenzoato de tério € o mais estavel tendo a sua

primeira perda de massa em 285 °C e formagdo do 6xido em 510 °C.”*”>
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A andlise térmica dos benzoatos e 4-metoxibenzoatos de tério foi
realizada com o auxilio de um equipamento Q-1500D Derivatograph
(Paulik-Paulik-Erdey), sob razdo de aquecimento de 10 ©°C min’,
atmosfera estatica e massa de amostra da ordem de 100 mg. A
decomposicdo térmica dos compostos ocorreu em 2 etapas, com formacgao
de mistura de oxicarbonato de tério e carbono ao final da primeira etapa e
formacao de didxido de tério (ThO,) como residuo final. A analise dos
dados espectroscopicos indicaram que os modos de coordenacao sao
idénticos para ambos os ligantes. Assim, a diferenca da estabilidade
térmica dos compostos pode estar relacionada com as diferentes
densidades eletronicas do centro de coordenacdao. A introducdo do
substituinte —-OCH3 no anel benzénico diminui o carater idnico da ligagao
Th-0, influindo na estabilidade térmica dos compostos.”®

Os produtos da reacdo de decomposicao do benzoato de niquel
foram propostos pela analise dos produtos gasosos liberados durante a
decomposicdo e pela analise de raio X do residuo formado. A analise dos
produtos gasosos foram feitas por cromatografia gasosa, e dentre os
produtos liberados foram detectados: fendis, benzenos, didxidos de
carbono, mondxidos de carbono e &cido benzdico.”’

Os 3,4 dimetoxibenzoatos de lantanideos (terras céricas) foram
investigados por termogravimetria, analise térmica diferencial,
difratometria de raios X e espectroscopia de absorcao na regiao do
infrvermelho. Os estudos termogravimétricos foram realizados com o

equipamento de analise térmica Derivatograph (Paulik-Paulik-Erdey), sob
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razdo de aquecimento de 10 °C min™!, atmosfera estatica, massa de
amostra da ordem de 200 mg e cadinhos de quartzo. O comportamento
térmico se apresentou similar para todos os compostos. A decomposicao
térmica dos compostos ocorreram em 2 etapas: desidratacdo e
decomposicdo térmica do composto anidro com combustdao simultanea do
carbono residual. Sendo observado pelas curvas TG-DTA e pelos
difratogramas de raios X das fases intermedidrias uma transformacdo
polimorfica enantiotropica com pico endotérmico em 270 °C. Pela analise
dos espectros de absorgao no infravermelho foi sugerido que o grupo
carboxilato atua como um ligante bidentado com o metal, apresentando
um carater predominantemente iénico na ligagdo metal-oxigénio.”®
Estudos termogravimétricos dos 4-metoxibenzoatos de algumas
terras raras foram realizados em equipamentos de anadlise térmica
Derivatograph (Paulik-Paulik-Erdey), sob razao de aquecimento de
10 °C min™!, atmosfera estatica, massa de amostra da ordem de 200 mg e
cadinhos de quartzo. As curvas TG-DTA dos compostos se mostraram
similares, sendo observados 3 eventos térmicos: (1) desidratacao, (2)
transformacao polimérfica enantiotrépica e (3) decomposicao térmica do
composto anidro com combustdo simultanea do carbono residual e
conseqiente formacdo dos respectivos oxidos. Foi feita uma comparacao
de estabilidade térmica dos 4-metdéxibenzoatos com outros derivados do
acido benzodico e verificou-se que a introducao do grupo metoxi no anel
aromatico diminui a estabilidade térmica dos compostos, sendo que o

efeito mais significativo foi para o 2-metoxibenzoato. A ordem de
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estabilidade térmica obtida foi: benzoatos > 4-metoxibenzoatos > 3,4
dimetoxibenzoatos > 3-metoxibenzoatos > 2-metoxibenzoatos.”’

Foi investigado, por andlise de absorcao na regido do infravermelho,
a estrutura dos complexos de lantanideos, assim como os efeitos dos
lantanideos no sistema aromatico do acido benzdico. O acido benzdico
apresentou bandas caracteristicas na regidao do infravermelho médio em:
1690 cm™ (vc=0); 3070, 3000, 2880, 2830, 2670 e 2555 cm™ (von); 1427
cm(don); 1295 cm™ (vco). Os compostos metdlicos apresentaram
bandas de carboxilatos caracteristicos de cada metal (ndo existentes no
acido) entre 1555-1530 cm™ (vas) e entre 1420-1412 cmt (vs). A
comparacao das freqliéncias relativas aos estiramentos assimétricos (Vas)
e simétricos (vs) do composto de sédio com os compostos de lantanideos
sugeriram uma coordenacao bidentada, com equalizacdao incompleta de
cargas, do ligante com os lantanideos. Pelos estudos espectroscépicos
ainda pode ser observado bandas mais intensas relativas ao anel
aromatico nos complexos de lantanideos mais pesados quando
comparadas aos mais leves.”%”3

Complexos cristalinos de lantanideos pesados com o 5-cloro-2-
metoxibenzoato foram sintetizados e caracterizados por analise
elementar, absorcdao na regido do infravermelho médio, medidas
magnéticas, raios X, e estudos termogravimétricos. As estabilidades
térmicas dos complexos foram determinadas em atmosfera de ar e

nitrogénio. A decomposicao térmica dos complexos em atmosfera de ar

ocorreram em duas etapas: (1) desidratacao dos complexos entre
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60-115 °oC (Tb, Dy, Y = 2H;0; Ho, Er, Tm, Yb, Lu = 4 H;0); (2)
decomposicao do complexo anidro entre 220 - 685 °C com formagao dos
seus respectivos 0xidos. Na decomposicao térmica destes complexos em
atmosfera de nitrogénio foi observado uma mistura de carbono, éxidos, e
oxicloretos dos seus respectivos metais na anadlise dos seus residuos
finais. Pela andlise dos estudos espectroscopicos na regiao do
infravermelho médio foi observado uma ligacao bidentada do ligante com
o metal com um forte carater idnico. As propriedades magnéticas dos
complexos foram medidas entre -195 - 25 °C, os resultados indicaram
que a ligacdo metal-ligante é de natureza principalmente eletrostatica.®°
Os 5-cloro-2-metoxibenzoatos de Mn (II), Co(II), Ni (II), Cu (II) e
Zn (II) foram sintetizados e caracterizados pela espectroscopia de
absorcdo na regiao do infravermelho médio, raios X, e estudos
termogravimétricos. As cores dos complexos foram tipicas dos ions
metalicos: Mn, Co = rosa; Ni = verde; Cu = azul; Zn = branco. Estes
complexos foram aquecidos em atmosfera de ar, nitrogénio e argonio,
porém a decomposicdo térmica dos compostos ocorreu em duas etapas,
desidratacao e decomposicao do composto anidro em seus respectivos
oxidos em atmosfera de ar; e uma mistura de carbono, 6xido e oxicloreto
em atmosfera de nitrogénio. Foi observado que os complexos sdao mais
estaveis em atmosfera de ar. Os espectros de absorcdo na regiao do
infravermelho foram obtidos com amostras a 20 °C e aquecidas a 130 °C.
A comparacao dos espectros mostraram que 0os compostos aquecidos a

130 °C sofreram forte influéncia nas vibragdes do anel aromatico.8!
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Os sais de La - Ho (exceto Pm) com o H-2MeO-Bz foram obtidos e
isolados usando solugbes de NH4-2-MeO-Bz (pH ~ 5) com LnCls
estequiométrico. A composicdo dos precipitados foi determinada por
andlise elementar e gravimetria, foi observado pelos difratogramas de
raios X, isoestruturas entre La, Ce e Pr e entre Nd e Sm. Um estudo de
solubilidade dos compostos de La, Ce, Pr, Nd e Sm em 100 mL de &gua
resultaram nos seguintes valores: (a 20 °C: La = 1,31 g; Ce = 1,11 g, Pr
= 1,16 g; Nd = 1,18 g; Sm = 0,02 g), cujo tempo de equilibrio foi de 4 h,
com variacao de + 0,1K. A decomposicao térmica dos compostos de La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho foi realizada utilizando-se o
Derivatograph (Paulik-Paulik-Erdey), usando uma razdo de 10 K min' e

massa de amostra de 100 mg®8

. A sintese e conseqilientemente a
interpretacao dos resultados sao duvidosos devido ao fato da sintese dos
compostos no pH utilizado levarem ao fendmeno de agregacao do
H-2MeO-Bz.”>® A dlvida é acentuada pelos resultados discrepantes dos

resultados de perda de massa calculados e determinados por TG,

apresentados no artigo, Tabela 5.
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Tabela 5. Perdas de massa calculadas e medidas por TG dos
2-metdxibenzoatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho%*%

Composto 2AMiesrico (Y0) Amg (%)
La(2MeO-Bz)3 72,4 69,0
Ce(2Me0-Bz)3 71,0 65,0
Pr(2MeO-Bz)3 71,3 65,0
Nd(2Me0O-Bz)5.4H,0 74,0 72,0
Sm(2MeO-Bz); 71,1 68,0
Eu(2Me0-Bz)3.4H,0 74,0 68,0
Gd(2MeO-Bz)3.4H,0 73,4 70,0
Tb(2Me0-Bz)3.4H,0 73,3 70,0
Dy(2Me0-Bz);.4H,0 72,9 72,5
Ho(2Me0O-Bz)5.4H,0 70,6 69,0

@ Am = perda de massa total

Os benzoatos e seus derivados monossubstituidos 2-, 3-, 4-
metoxibenzoatos de metais de transicdao e lantanideos foram estudados
por técnicas termonaliticas (TG-DTA, TG/DTG e DSC), difratometria de
raios X, espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho, analise
elementar e complexometria com EDTA. Os estudos termogravimétricos
foram realizados em equipamentos de andlise térmica SDT 2960 da TA
Instruments, sob razdo de aquecimento de 20 °C min?, atmosfera
dindmica de ar seco, massa de amostra da ordem de 7 mg e cadinhos de
o-alumina e platina. Os resultados da andlise térmica apresentaram
informacOes sobre a composicdao, desidratacdo, estabilidade térmica e

decomposicdo térmica dos compostos. Os compostos sdo cristalinos e os
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dados espectrais sugerem que o0s grupos carboxilatos dos ligantes se
coordenam com o0s metais como ligantes bidentados. As curvas TG-DTA e
DSC forneceram informacOes inéditas sobre a estabilidade térmica e

decomposicdo destes compostos.?™°
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III. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a sintese dos compostos
2-metoxibenzoatos de lantanideos, exceto promécio, e de itrio, no estado
solido e investiga-los, utilizando-se métodos convencionais, analise
elementar, difratometria de raios X pelo método do pd, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho e as técnicas termoanaliticas

TG-DTA, TG/DTG e DSC.



IV. Parte Experimental

IV.1 - Sintese dos compostos

IV.1.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e sao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Reagentes utilizados na sintese dos 2-metoxibenzoatos de

lantanideos, exceto promeécio, e de itrio

Reagentes Procedéncia
Lay03 MERCK
Ce(NOs3)3.6 H20 Aldrich Chem. Co.
Pr,07 Aldrich Chem. Co.
Nd,03 Aldrich Chem. Co.
Sm;03 Aldrich Chem. Co.
Eu>0s3 Aldrich Chem. Co.
Gd,03 Aldrich Chem. Co.
Tb405 Aldrich Chem. Co.
Dy,03 Aldrich Chem. Co.
H0,03 Aldrich Chem. Co.
Er,0O3 Aldrich Chem. Co.
Tm>0s3 Aldrich Chem. Co.
Yb>0s5 Aldrich Chem. Co.
Lu,03 Aldrich Chem. Co.
YClI5.9H,0 Aldrich Chem. Co.
Acido 2-metoxibenzdico, 99% Aldrich Chem. Co.
HCI J. T. BAKER
NaOH MERCK
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IV.1.2 - Preparacao dos cloretos metalicos

Os cloretos metadlicos foram preparados a partir dos
correspondentes 6xidos metalicos (exceto para o cério que se encontrava
na forma de nitrato e do itrio que ja se encontrava na forma de cloreto)
pelo tratamento com acido cloridrico concentrado. As solugdes resultantes
foram evaporadas até préximo a secura, os residuos redissolvidos em
agua destilada e as solugdes novamente foram evaporadas préximas a
secura para eliminar o acido cloridrico em excesso. Os residuos foram
dissolvidos em agua de maneira a se obter solucdes de concentracdo da
ordem de 0,1 mol L. O pH destas solugdes foi ajustado em torno de 5
pela adicdao de solucdes diluidas de hidroxido de sddio ou acido cloridrico,
pois abaixo deste pH o ligante pode protonar-se durante a sintese e, em
pH acima de 6 pode ocorrer hidrolise destes metais. A solucdo de
Cério (III) e itrio (III) 0,1 mol L foram preparadas pela dissolucdo direta

de nitrato de Cério e cloreto de itrio.

IV.1.3 - Preparacao do ligante 2-metoxibenzoato de sédio

O ligante 2-metoxibenzoato de sddio foi preparado fazendo-se reagir
o acido 2-metoxibenzdico com solucdo de hidréoxido de sédio de
concentracdo 11 mol L' até pH em torno de 12 sua total neutralizacdo. A
solucao foi filtrada através de papel de filtro Whatman n. 40 e diluida de
maneira a se obter concentracdo da ordem de 0,15 mol L, tendo seu pH

ajustado em torno de 8,5 pela adicao de solucdao diluida de &cido
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cloridrico. O célculo para o pH ideal do 2-metoxibenzoato de sdédio foi
baseado na equacdo do ponto de equivaléncia de acido fraco com base
forte:

1 1 1
H =— pKw+— pKa—-— p[sal .
P 2IO ZD 2IO[ ] Eq. 1

IV.1.4 - Preparacao dos 2-metoxibenzoatos metalicos

Os 2-metoxibenzoatos de La (III), Ce (III), Pr (III), Nd (III), Sm
(I11), Eu (III), Gd (III), Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), Yb
(I11), Lu (III), Y (III) no estado sdélido, foram preparados pela adicao
estequiométrica, lenta e sob agitacdo da solucdo 0,15 mol L do ligante
2-metoxibenzoato de sddio nas solugbes dos respectivos cloretos e
nitrato, preparados previamente. A precipitacdo sé ocorreu durante leve
evaporacao da solucao em banho maria por 30 minutos. Os precipitados
foram filtrados com papel de filtro Whatman n. 42, lavados com &gua
destilada até a eliminacao total dos ions cloretos e nitrato e recolhidos em
frasco de vidro e mantidos em dessecador contendo cloreto de calcio. Os
compostos apresentaram cores caracteristicas dos metais como mostra a

Tabela 7.



Tabela 7. Coloracao, ao olhar humano, dos compostos formados
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Massa Molar

Composto Cor
(g mol™)

La(2-MeO-Bz )3.4H,0 664,44 Branca
Ce(2-Me0-Bz)3.4H,0 665,65 Amarela
Pr(2-MeO-Bz); 594,36 Verde
Nd(2-MeO-Bz)3.4H,0 669,77 Lilas
Sm(2-Me0-Bz)s.4H,0 675,89 Branca
Eu(2-Me0-Bz)5.0,3H,0 610,81 Branca
Gd(2-Me0-Bz)3.4H,0 682,78 Branca
Tb(2-Me0O-Bz)3.4H,0 684,46 Branca
Dy(2-Me0O-Bz)3.5H,0 706,05 Branca
Ho(2-MeO-Bz)3.3.5H,0 681,45 Amarela
Er(2-Me0O-Bz)3.4H-,0 692,79 Rosa
Tm(2-MeO-Bz)3.1H50 640,40 Branca
Yb(2-MeO-Bz)3.1H,0 644,51 Branca
Lu(2-Me0O-Bz)5.1H,0 645,94 Branca
Y(2-Me0O-Bz)5.4H,0 614,44 Branca
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IV.2. Métodos e Técnicas

IV.2.1 - Termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG),

termogravimetria — Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

As curvas TG-DTA foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da
TA instruments. Este sistema é constituido de um comparador de massa
horizontal com capacidade maxima de 2000 mg e precisdo de = 1%, forno
capaz de operar no intervalo de temperatura de 25 °C a 1600 °C e um
sistema de termopares controlados por um programa computacional
Thermal Solutions da TA Instruments versao 4.2E. As calibragoes
recomendadas foram realizadas e verificadas por uma curva TG-DTA de
padrao oxalato de calcio. A analise das amostras foi realizada no intervalo
de 30 a 1200 °C, razdo de aquecimento de 20 °C min’}, atmosfera de ar
seco com vazdo de 100 mL min?, cadinhos de a-alumina e massa da
amostra da ordem de 7 mg.

Tendo em vista que esta variagcao de 1% no termoanalisador SDT
2960 da TA instruments compromete os resultados da sintese, e os erros
experimentais sao de no maximo 0,5%, foi utilizada uma termobalanca TA
4000 da Mettler com precisao de 0,1%, para determinacdao da
estequiometria dos compostos. Neste caso, a analise das amostras foi
realizada no intervalo de 30 a 900 °C, razao de aquecimento de 20 °C
min™!, atmosfera de ar seco com vazdo de 100 mL min’!, cadinhos de a-

alumina e massa da amostra da ordem de 7 mg.
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IV.2.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas no analisador DSC Q10 da TA
instruments. Este sistema opera de -90 a 725 °C e é controlado pelo
programa computacional Thermal Solutions da TA instruments versao
4.2E. O suporte de amostra e o cadinho de referéncia utilizados foram de
aluminio com tampa perfurada, ambos colocados sobre um sensor térmico
metalico responsavel pela medida de fluxo de calor envolvido nas reagdes
sofridas pela amostra. As curvas DSC foram realizadas no intervalo de 30
a 600 °C, razdo de aquecimento de 20 °C min’!, atmosfera de ar seco
com fluxo de 50 mL min™!, cadinhos de aluminio com tampa perfurada e

massa da amostra da ordem de 5 mg.

IV.2.3 - Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho.

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos
com o emprego do espectrofotometro Nicolet, FTIR, Impact-400, com
resolucdo de 4 cm™, na regido compreendida entre 4000-400 cm’?,

utilizando-se a técnica de pastilhas de brometo de potassio.

IV.2.4 - Difratometria de raios X

Na difratometria de raios X, foi utilizado um Difratdmetro Siemens D
5000 utilizando-se tubo de cobre, submetido a 40 kV, corrente de 20 mA,
Acuke = 1.544 A. A amostra foi colocada em suporte de vidro préprio do
equipamento e exposta a radiacao sob angulos 5° < 26 < 7009,

Os dados do monocristal foram obtidos pelo difratbmetro Enraf-

Nonius Kappa-CCD utilizando-se tubo de molibdénio, Amoke =0,71073 /3\,
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monocromatizada por um cristal de grafite. Foram medidas 7811 reflexdes
independentes na faixa de 3,27 < 20 < 30,53°. A estrutura foi analisada

pelo método direto com SHELXS-97.5°

IV.2.5 - Titulometria de Complexacao

O teor total dos metais foi determinado por complexometria
utilizando-se solugdo 1,0 x 102 mol L' de EDTA como agente
complexante e solucdo sélida de alaranjado de xilenol/KNOs 0,1% (m/m)
como indicador, conforme a técnica escrita por LYLE e RAHMAN®®, com
modificacdes propostas por Ionashiro e colaboradores®’. As solucbes de
ions metalicos foram preparadas, a partir da calcinacdo de uma massa de
cerca de 0,1 g dos compostos em uma mulfla EDGECOM 3000, sob
temperatura de 900 ©°C, durante 30 minutos, para a conversao dos
compostos nos seus respectivos 6xidos. Os produtos da calcinagdao foram
dissolvidos em HCI concentrado, no caso do 6xido de cério (CeO,) foi
necessario adicionar peroxido de hidrogénio para a sua dissolugao. Estas
solugbes foram devidamente tratadas e tituladas com solucao de EDTA
1,0.10% mol L, utilizando-se o alaranjado de Xilenol como indicador. As
titulacbes foram realizadas em triplicata, com ampla concordancia de

resultados.

IV.2.6 - Analise Elementar

As porcentagens de carbono e hidrogénio nos compostos foram
determinadas com o emprego do analisador EA 1110 CHNS-O da CE

Instruments.
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V. Resultados e Discussao

V.1 - Curvas TG, TG-DTA e TG/DTG

As curvas TG mostram que a decomposicao térmica dos compostos
anidros ocorrem em etapas consecutivas e/ou sobrepostas. Foi constatado
com teste qualitativo e com espectro de absorcdao na regiao do
infravermelho que o produto liberado na primeira etapa de decomposicao
térmica do composto anidro foi o anidrido 2-metoxibenzoéico. Em todos os
compostos sintetizados, com excecdao do cério e praseodimio, foi
observado a formacdo de dioxicarbonato como intermediario durante a
decomposicdo térmica dos mesmos. A estabilidade dos compostos anidros
(I), bem como a temperatura final de decomposicao (II), apresentada
pelas curvas TG dependem da natureza do ion metalico e do equipamento
utilizado. Na termobalanga foi observado a seguinte ordem:

(I) La~Ce>Lu>Nd >Tm >Pr~Yb >Gd >Tb>Y~Dy>Sm>Ho>Er~Eu.
(I1) Tb>>Lu>Ho~Er>Tm>Dy>Y>Yb>Sm>Nd>Gd>La>Eu>Pr>Ce.

Enquanto que no equipamento simultdneo foi observado a seguinte
ordem:

(I) Lu~Yb>Pr>Ce>Nd>La>Tm~Er>Y~Ho~Dy~Tb~Gd~Eu>Sm.
(II) Y~Lu~Tm~Er~Ho~Dy~Th>Yb~Gd~Eu>Sm>Nd>La>Pr>Ce.

Esta diferenca na temperatura dos eventos térmicos apresentados
nas curvas TG, obtidas em termobalanca, e nas curvas TG-DTA e TG/DTG,
obtidas em equipamento simultaneo, mostram como a geometria do forno

e a concepgao desses equipamentos podem alterar o estudo dos eventos
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térmicos. No equipamento simultdneo o termopar fica em contato direto
com os cadinhos, enquanto que na termobalanca o termopar encontra-se
localizado préximo do suporte de amostra. Por isso, alguns eventos das
curvas na termobalanga ocorrem em temperaturas diferentes.

Outro ponto que merece destaque é com respeito a precisdao e
exatiddo desses equipamentos. Na termobalanca o erro na medida é de
0,1% e no equipamento simultaneo esse erro é de até 1%. Nas curvas
TG-DTA dos compostos de lantanio ao eurdpio e de itrio, onde ¢é
observada um desvio de direcdo nessas curvas referente a combustdao na
Ultima etapa da oxidacdo da matéria organica. Este fendbmeno s6 é
observado nas curvas obtidas no equipamento simultaneo, devido a

concepcgao do equipamento.

V.1.2 - Curvas TG dos 2-metoxibenzoatos de lantanideos, exceto

promécio, e de itrio obtidas na termobalanca.

As curvas TG dos Ln-2MeO-Bz encontram-se nas Figura 5 (a) - (o),
pags 68 a 70. Em todos os compostos, a primeira perda de massa
observada até em torno de 120 °C é atribuida a desidratacao e que ocorre
em uma Unica etapa. Os compostos de praseodimio e de eurdpio que
ficaram no dessecador durante mais tempo (em torno de 6 meses),
tornaram-se anidro e com apenas 0,3 H,0, respectivamente.

Com respeito a estabilidade térmica dos compostos anidros, os mais
estaveis sdo os compostos de lantanio e de cério (250 °C) e essa

estabilidade diminui até o composto de eurdpio (215 °C) e mantém-se
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praticamente com pequenas Vvariacbes do gadolinio ao itérbio
(225 a 215 °C). Nos compostos de tulio, itérbio e lutécio a estabilidade
térmica aumenta novamente (233, 230, 239 °C) e o composto de itrio
(221 °C) encontra-se entre o gadolinio e érbio.

A decomposicao térmica dos compostos anidros ocorre em trés (Ce),
quatro (La, Pr-Sm, Gd-Lu e Y) e cinco etapas (Nd, Eu) com perdas de
massa em cada etapa e as temperaturas nas quais essas perdas ocorrem
sao caracteristicas de cada composto. Em todos os compostos, exceto os
de cério e praseodimio, a Ultima perda de massa ¢é atribuida a
decomposicdo térmica do intermediario formado na etapa anterior.
Através de teste qualitativo com solucdao de acido cloridrico sobre
amostras aquecidas até a temperatura de formacdo desse intermediario,
observou-se a liberacdao de CO,. Esses testes e calculos efetuados com
perdas de massa permitiram verificar que o intermediario formado é o
dioxicarbonato de lantanideo, Ln,0,COs3. Os calculos efetuados com essas
perdas de massa também permitiram verificar que apenas no composto
de lantanio a formacdo de dioxicarbonato foi quantitativa. E que, nos
demais compostos ocorre a formagao de uma mistura de dioxicarbonato e
oxido em uma relacdo ndo estequiométrica, com diminuicdo de
dioxicarbonato com aumento do numero atdmico dos ions lantanideos.
Essa diminuicdo € devido a diminuicdo da estabilidade térmica deste
intermediario.

Nos compostos de cério e de praseodimio a formacdao de

dioxicarbonato ndo é observado, provavelmente devido a reacdo de



66

oxidacdo desses ions Ce (III) — Ce (IV) e Pr (III) — PrgO;1, durante a
decomposicdo térmica. Na decomposicdo do 2-metoxibenzoato de térbio
para a formacao do Tb4O7 (calcd = 72,69%; TG = 71,82%), houve uma
variacdo de 0,87%, devido a limitacdo de temperatura (900 ©°C) na
termobalanca.

As curvas TG também permitiram verificar que a primeira e a ultima
etapa que precede a formacdo de dioxicarbonato ocorrem através de
processos mais lentos.

Na Tabela 8 encontram-se os intervalos de temperatura e as perdas

de massa observadas em cada etapas da curvas TG.
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Tabela 8. Intervalo de temperatura (8) e perda de massa (Am)
observada em cada etapa das curvas TG dos compostos
Composto Flapas
12 22 3a 4a 5a 62

LaLs.4H,0 8 (°C) 43-110  250-300 300-430 430-550 550-740 -

Am (%) 10,33 28,06 8,18 25,73 2,92 -
Cels.4H,0 8 (°C) 60-120  250-300 300-350 350-410 - -

Am (%) 10,21 26,87 5,77 31,03 - -
Pris 8 (°C)  230-300 300-420 420-565 - - -

Am (%) 29,61 9,35 32,21 - - -
NdLs.4H,0 8 (°C) 50-110  235-300 300-380 380-515 515-580  580-785

Am (%) 10,67 23,78 10,44 8,44 19,98 1,73
SmL;.4H,0 6 (°C) 60-120  220-300 300-390 390-570 570-790 -

Am (%) 10,78 28,26 8,08 25,38 1,73 -
Euls.0,3H,0 8 (°C) 50-70 215-300 300-370 370-490 490 -540 540-628

Am (%) 0,83 30,66 8,31 8,83 22,34 0,22
GdL;.4H,0 8 (°C)  58-110  225-290 290-400 400-530 530-777

Am (%) 10,70 25,11 10,15 23,78 3,73
TbLs. 4H,0 6 (°C)  51-117  222-297 297-435 435-538 538-900%

Am (%) 10,29 25,67 10,48 24,10 1,29
DyLs.5H,0 8 (°C) 36-110  221-300 300-408 408-510 510-864 -

Am (%) 12,58 25,79 10,20 22,03 3,00
Hols.3,5H,0 6 (°C)  43-110  219-290 290-415 415-510 510-875 -

Am (%) 9,48 26,22 14,14 20,79 1,39 -
ErLs.4H,0 8 (°C) 46-105  215-300 300-430 430-507 507-875 -

Am (%) 10,26 26,59 13,34 19,92 2,00 -
Tmls.1H,0 8 (°C)  62-125  233-300 300-418 418-490 490-872 -

Am (%) 2,93 27,57 15,52 21,99 1,72 -
YbLs.1H,0 8 (°C) 65-110  230-310 310-430 430-482 482-843 -

Am (%) 2,71 29,02 16,47 18,53 2,34 -
LuLs.1H,0 8 (°C) 51-115  239-313 313-432 432-487 487-890 -

Am (%) 2,71 28,05 16,54 19,08 2,27 -
YLs.4H,0 8 (°C) 58-130  221-308 308-430 430-515 515-857 -

Am (%) 11,46 29,64 12,21 24,69 3,24 -

* A massa do TbL;.4H,0 ndo estabiliza até 900 °C.
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Figura 5. Curvas TG dos: (a) La(2-MeO-Bz)3.4H,O0 (m = 7,250 mg); (b) Ce(2-MeO-
Bz)3;.4H,O0 (m=7,250 mg); (c) Pr(2-MeO-Bz); (m=7,390mg); (d) Nd(2-MeO-Bz)3;.4H,0
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(m=7,295mq); (i) Dy(2-MeO-Bz)3.5H,0 (m=6,580 mg); (j) Ho(2-MeO-Bz)3.3,5H,0
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(m=7,230mg); (m) Yb(2-MeO-Bz);.1H,0(m=7,130mg); (n) Lu(2-MeO-Bz);.1H,0
(m=7,360mg); (0) Y (2-MeO-Bz)3.3.9H,0 (m=7,090mg).
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V.1.3 - Curvas TG-DTA e TG/DTG dos 2-metoxibenzoatos de
lantanideos, exceto promécio, e de itrio (Ln-2MeO-Bz) obtidas

equipamento simultaneo.

As curvas TG-DTA e TG/DTG dos Ln-2MeO-Bz encontram-se nas
Figura 6 (a)-(0), pags. 75-80. Essas curvas mostram grande semelhancga
com aquelas obtidas na termobalanga, porém a ordem de estabilidade
témica dos compostos anidros bem como as temperaturas onde as perdas
de massa ocorrem sao diferentes.

Em todos os compostos, exceto os de cério e de neodimio, a
primeira perda de massa associada a um pico endotérmico, € atribuida ao
processo de desidratacao. Nos compostos de cério e de neodimio as aguas
de hidratacao foram perdidas em dessecador contendo cloreto de calcio
anidro, onde esses compostos foram mantidos num periodo de
aproximadamente seis meses.

Na decomposicao térmica dos compostos anidros o pequeno pico
endotérmico em correspondéncia com o inicio da primeira perda de
massa, € atribuido a eliminacao do anidrido 2-metdxibenzdico. O anidrido
2-metdxibenzodico foi identificado analisando o produto condensado na
parte superior do tubo de ensaio (L=15 cm, @ = 1,5 cm) em que as
amostras foram aquecidas até a temperatura indicada pelas curvas
TG-DTA. Em correspondéncia com a primeira perda de massa do
composto anidro a curva DTA sinaliza um pequeno pico exotérmico,
exceto nos compostos cério, térbio, érbio e itrio, onde nenhum evento

térmico é observado e no composto de lutécio que sinaliza um pequeno
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pico endotérmico. Isso sugere que nessa etapa da decomposicao térmica
deve ocorrer simultaneamente reacdes endo e exotérmicas cujo saldo de
calor proporcionou esses registros na curva DTA.

O pico exotérmico observado nesses compostos entre 356 ©C-
494 oC, exceto no composto de cério, e em correspondéncia com a
segunda perda de massa do composto anidro, é atribuido a oxidacdo da
matéria organica com a formagao de residuo carbonizado.

A terceira perda de massa dos compostos anidros, segunda no
composto de cério, associado a um intenso e agudo pico exotérmico, é
atribuido a oxidacdo do residuo carbonizado. Nos compostos de lantanio
ao eurdpio e de itrio, a inclinagdo observada no pico exotérmico e a
descontinuidade na curva TG, sugere que a queima do residuo
carbonizado é acompanhado de combustao.

A Ultima perda de massa, exceto nos compostos de cério e de
praseodimio é atribuido a decomposicdao térmica do dioxicarbonato,
conforme ja mencionado na decomposicao térmica desses compostos na
termobalanca.

Apenas no composto de lantanio a curva DTA sinaliza um pequeno
pico endotérmico em correspondéncia com a perda de massa atribuida a
decomposicdo térmica do dioxicarbonato. Nos compostos de neodimio ao
europio, de térbio, de itérbio e de lutécio, nenhum evento térmico é
observado, enquanto que nos compostos de gadolinio, disprésio, hdlmio,
érbio, tulio e itrio é observado um pequeno evento exotérmico, sugerindo

gue nessa etapa ocorre a decomposicao térmica do dioxicarbonato desses
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lantanideos e de algum residuo carbonizado remanescente, cujo saldo de
calor ndo foi suficiente para sinalizar um evento térmico.

Conforme ja mencionando, as perdas de massa e as temperaturas
nas quais essas perdas ocorrem sao caracteristicas de cada composto e do
equipamento utilizado. Na Tabela 9 encontram-se os intervalos de
temperatura e as perdas de massa observadas em cada etapa da curva
TG. Comparando os resultados da Tabela 9 com a Figura 6 pode-se
observar que o numero de picos das curvas DTG nem sempre
correspondem ao numero de etapas observadas na curva TG, quando a

perda de massa é constante.



Tabela 9. Intervalo de temperatura (8), perda de massa (Am) e picos

observados em cada etapa das curvas TG-DTA dos compostos.
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Composto Etapas Transicdo
12 oa 3a 42 5a de fase

La(L)3.0,5H,0 0°C 44-90 237-297 297-413 413-540 540-708

Am (%) 1,32 31,61 7,70 28,04 3,63

Pico(°C) - 22791 ﬁ:gg)) ' 373(ex0) 539(ex0)
Ce(L)s 8 °C 242-298 298-415 - -

Am (%) 30,81 41,06 - -

Pico(°C) 261(endo) 408(exo) - -
Pr(L),. 0,3H,0 6°C 60-95 243-295 295-420 420-567 -

Am (%) 0,86 28,09 9,77 30,36 -

Pico(°C) - 253(endo) 291, 373(ex0)  555(exo) -
Nd(L); 6°C 238-294 294-410 410-564 564-715

Am (%) 26,11 12,78 30,40 2,21

Pico(°C) 241(endo) 280, 373(ex0) 560(ex0) -
Sm(L);.2H,0 6°C 47-105 215-294 294-415 415-550 550-752

Am (%) 6,06 29,21 9,59 26,88 2,05

Pico(°C) 101(endo) 215 (endo) 288,375(exo 544(exo0) -
Eu(L)3.3H,0 6°C 40-110 220-300 300-400 400-545 545-800

Am (%) 8.19 26.95 9.51 26.95 1.59

Pico(°C) 98 (endo) 277 (exo) 356 (exo) 534(ex0) -
Gd(L)3.4H,0 6°C 40-110 220-305 305-415 415-510 510-800

Am (%) 10.56 27.36 6.44 26.82 2.15

Pico(®C)  104(endo) 285 (ex0) 379 (exo) 499(ex0)  590(exo) 219 (endo)
Tb(L)3.4H,0 6°C 40-110 220-300 300-410 410-525 525-900

Am (%) 10.53 26.15 9.74 23.85 1.79

Pico(°C) 104 endo) - 383 (exo) 512(exo) - 210 (endo)
Dy(L)3.5H,0 6°C 40-110 220-300 300-410 410-510 510-900

Am (%) 12.76 26.67 10.77 21.03 2.56

Pico(°C)  100(endo) 290 (exo) 390 (exo) 495(ex0)  580(exo) 210 (endo)
Ho(L);.3.5H,0 6°C 50-110 220-305 305-410 410-500 500-900

Am (%) 9.25 27.10 10.94 22.41 2.09

Pico(®C) 93 (endo) 288 (ex0) 389 (ex0) 477(ex0)  590(exo) 212 (endo)
Er(L);.1H,0 6°C 50-110 230-305 305-420 420-500 500-900

Am (%) 2.82 28.34 14.17 22.35 2.18

Pico(®C)  110(endo) 286 (endo) 394 (exo) 486(ex0)  610(exo) 212 (endo)
Tm(L)3.1H,0 06°C 50-110 230-305 305-430 430-500 500-900

Am (%) 2.81 27.88 15.68 20.91 2.33

Pico(®C) 90 (endo) 295 (exo) 396 (ex0) 484(ex0)  600(exo) 233 (endo)
Yb(L)3.1H,0 6°C 50-110 250-320 320-420 420-480 480-800

Am (%) 2.80 28.25 16.42 17.74 3.94

Pico(®C)  100(endo) 298 (endo) 394 (exo) 460(exo) - 249 (endo)
Lu(L)3.1H,0 6°C 50-110 250-320 320-425 425-500 500-900

Am (%) 2.79 30.07 14.77 19.52 1.58

Pico(®C)  109(endo) 303 (endo) 407 (exo) 463(exo) - 254 (endo)
Y(L)3.4H,0 6°C 40-110 220-305 305-420 420-510 510-900

Am (%) 11.73 30.00 13.04 24.46 2.28

Pico(®C) 92 (endo) 304 (endo) 392 (exo) 498(ex0)  610(exo) 217 (endo)
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Figura 6. Curvas TG-DTA e TG/DTG’ dos: (a) La(2-Me0O-Bz);.0,5H,0 (m=6,890mg);
(b) Ce(2-MeO-Bz); (m=7,247mg); (c) Pr(2-MeO-Bz)3.0,3H,0 (m=7,167mg);
(d Nd(2-MeO-Bz); (m=7,426mg); (¢) Sm(2-MeO-Bz);.2H,O (m=7,334mgQ);
() Eu(2-Me0O-Bz)3.3H,O (m=6,945mg); (g) Gd(2-MeO-Bz)3.4H,O (m=7,309mgQ);
(h) Tb(2-Me0O-Bz)3.4H,O0 (m=7,254mg); (i) Dy(2-Me0O-Bz)3.5H,0 (m=6,913mgq);
(1)) Ho(2-MeO-Bz)3.3,5H,0 (m=6,858mg); (k) Er(2-MeO-Bz)3;.1H,0 (m=6,357mgQ);
() Tm(2-MeO-Bz);.1H,O0 (m=7,010mg); (m) Yb(2-MeO-Bz);.1H,O (m=7,006mg);
(n) Lu(2-Me0-Bz)3.1H,0 (m=6,657mg); (0) Y (2-Me0O-Bz)3.4H,0 (m=6,676mg).

V.1.4 - Curvas TG-DTA e TG/DTG do 2-metoxibenzoato de sddio

As curvas TG-DTA e TG/DTG, Figura7, mostram que a decomposicao
do sal de sédio ocorre em 2 etapas. A primeira perda de massa que ocorre
entre 328 e 409 °C, com 3 picos exotérmicos em 339, 362 e 385 °C e dois
picos DTG em 353 e 380 ©°C, é atribuida a decomposicao e oxidacao da
matéria organica com formacdo de uma mistura de o6xido de sdodio e
carbonato de sédio numa relacao ndo estequiométrica. A segunda perda
nao pode ser finalizada para evitar a fusdao do carbonato de sodio e assim

nao danificar o cadinho e o equipamento.
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V.2 - Resultados de analise elementar

As curvas termogravimétricas, andlise elementar e complexometria
com EDTA permitiram determinar o nimero de moléculas de agua de
hidratacao, o teor do metal e do ligante, 2-metdéxibenzoato, porque a
decomposicdo térmica, em atmosfera de ar produz um residuo dos metais
de estequiometria conhecida®®.

Estes resultados também permitiram estabelecer a estequiometria
desses compostos de acordo com a féormula geral Ln(2-MeO-Bz)s.nH,0,
onde Ln representa La (III), Ce (III), Pr (III), Nd (III), Sm (III), Eu (III),
Gd (I1I), Tb (1II), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), Yb (III), Lu (III) e Y
(III) e 2-MeO-Bz = 2-metoxibenzoato, com n =4 ; 4; 0; 4; 4, 0.3; 4; 4;
5; 3.5;4; 1; 1; 1 e 4, respectivamente. A Tabela 10 apresenta Resultados

de andlise elementar e termoanaliticos dos compostos sintetizados.
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V.3 - Curvas DSC

As curvas DSC dos compostos sao mostradas na, pag. 90. Essas
curvas mostram eventos térmicos correspondentes as perdas de massa
observadas nas curvas termogravimétricas ou fendbmenos fisicos.

Nos compostos de La, Ce, Pr, Nd, Eu e Er nenhum pico endotérmico
referente a desidratacdo é observado nas curvas DSC, em desacordo com
suas respectivas curvas TG. Esta discordancia ocorreu porque as curvas
DSC foram obtidas 6 meses depois das curvas TG, mostrando que a agua
de cristalizacdo é facilmente removida quando deixada em dessecador
sobre cloreto de calcio. Nestes compostos, com excegao do
2-metdxibenzoato de cério, foram observados pequenos picos exotérmicos
em 94 (La), 87 (Pr), 91(Nd), 85 e 114 (Eu) devido a recristalizacdao dos
compostos que provavelmente sofreram um desarranjo em sua estrutura
cristalina quando desidratados em dessecador, como pode ser observado
nos difratogramas de raios X antes e depois da desidratacao, Figura 8. Os
calores liberados sdo 5,41 kJ mol™? (La), 5,15 kJ mol™ (Pr), 0,57 kJ mol*

(Nd), 2,38 e 2,55 kJ mol* (Eu).

300
250
©200 (a)
o .
O 150
100 4
50
0 —

10 20 30 29 40 50 60 70

40
30 (b)
g ]

&20

10 —

=

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 8. Raios X dos compostos de Pr (a) depois e (b) antes de aquecer a 115°C
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Os compostos de samario, gadolinio, térbio, disprosio, hélmio, érbio,
tulio, itérbio, lutécio e itrio mostram um pico endotérmico em 107 (Sm),
111 (Gd), 106 (Tb), 101 e 129 (Dy), 98 e 130 (Ho), 87 e 121 (Tm), 107
(Yb) ,106 (Lu), 89 e 131 ©°C (Y), respectivamente, em concordancia com a
primeira perda de massa da curva TG. Os calores envolvidos na
desidratacdo destes compostos sdo equivalentes a 120,5 kJ mol?* (Sm),
191,3 kJ mol ' (Gd), 164,9 kJ mol™* (Tb), 230,9 kJ mol™* (Dy), 188,9 kJ
mol™ (Ho), 107,9 kJ mol™ (Tm), 42,0 kJ mol™ (Yb), 38,9 kJ mol™ (Lu),
113,2 e 23,9 kJ mol™? (Y).

A discussdao das curvas DSC dos compostos anidros foram descritas

de acordo com a semelhanca nos perfis das mesmas.

V.3.1 - 2-metoxibenzoato de Lantanio

Os picos endotérmicos sobrepostos em 272, 280 e 289 ©°C sao
atribuidos a liberacao do anidrido 2-metoxibenzdico, o calor envolvido
nessa etapa é de 903,3 kJ molt. Podemos observar que a decomposicio
térmica do composto logo apds a eliminagdao do anidrido 2-metoxibenzdico
ocorre com liberacdo de energia ocasionada pela oxidacdao da matéria
organica, mostrando exotermas com maximos em 378 e 443 °C, e um
pico exotérmico em 521 ©C ocasionado pela combustdo do residuo

carbonizado.

V.3.2 - 2-metoxibenzoato de cério

Os picos endotérmicos consecutivos em 263 e 281 °C sdo atribuidos

a transicdo de fase reversivel, Figura 9, e liberacdo do anidrido
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2-metoxibenzdico respectivamente. O calor envolvido no primeiro pico
endotérmico corresponde a 49,3 kJ mol?, porém, fica dificil analisar o
calor envolvido no segundo pico devido a sobreposicdo da exoterma, com

maximo em 433 °C, ocasionado pela oxidacdo da matéria organica.

V.3.3 - 2-metoxibenzoatos de praseodimio

O pico endotérmico em 252 ©°C ¢é atribuido a transicdo de fase
reversivel, e em 274, 284 e 293 ©°C sdo atribuidos a decomposicao e
liberacdo do anidrido 2-metoxibenzdico respectivamente. O calor
envolvido em 274 °C é de 47,7 k] e nas etapas consecutivas em 284 e
293 oC é de 13,8 k] mol™. Para as etapas sobrepostas se torna mais dificil
calcular o calor envolvido devido a sobreposicdo da oxidacao da matéria

organica, que mostra exotermas com maximos em 377 e 431 °C.

V.3.4 - 2-metoxibenzoatos de neodimio.

O pico endotérmico mais intenso em 241 °C é atribuido a transicao
de fase reversivel, e os dois consecutivos em 262 e 270 °C sao devido a
decomposicao e eliminacao do anidrido 2-metoxibenzoato, cujos valores
de entalpia absorvidos sdo 44,2; 2,03 e 2,66 k] mol™!, respectivamente.
Podemos observar que a decomposicao térmica do composto apds a
liberacao do anidrido ocorre com liberacao de energia ocasionada pela
oxidacdo do composto, mostrando exotermas com maximos em 278, 445

e 491 °C.
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V.3.5 - 2-metoxibenzoatos de samario

O pico endotérmico mais intenso em 214 °C, AH igual a 32,5 kJ
mol?* é atribuido a transicdo de fase reversivel e os picos sobrepostos em
263 e 277 ©°C sao devidos a decomposicao e eliminacdo do anidrido
2-metoxibenzoato. Em comparagao aos compostos anteriores podemos
observar o afastamento do segundo pico endotérmico de eliminacdao do
anidrido com o primeiro pico em 214 °C. As exotermas com maximos em

275, 480, 486 sao devido a decomposicao e oxidacdo da matéria organica.

V.3.6 - 2-metoxibenzoatos de eurodpio

O pico endotérmico em 219 °C e outro em 276 °C sdo devidos a
transicao de fase reversivel e eliminacao do anidrido
2-metoxibenzodico, com calores envolvidos iguais a 29,7 e 15,3 kJ mol?,
respectivamente. Os pontos maximos das exotermas em 356, 474 e 556

OC sao devidos a oxidagao da matéria organica.

V.3.7 - 2-metoxibenzoatos de gadolinio, térbio, disprosio, hélmio

O pico endotérmico em 210 °C (Dy), 212 °C (Ho), 213 °C (Tb) e
220 °C (Gd) e outros dois sobrepostos 269 e 277 °C (Gd), 270 e 278 °C
(Tb) e 272 e 279 ©°C (Dy), 276 e 282 °C (Ho) sao referentes a transicao
de fase reversivel, Figura 9, e eliminacdo do anidrido 2-metoxibenzdico,
respectivamente. O calor envolvido no primeiro pico endotérmico
corresponde a 32,9 kJ mol™ (Gd), 34,4 k] mol™ (Ho), 36,0 kJ mol™ (Dy) e
39,5 kJ mol™? (Tb), porém fica dificil analisar o calor envolvido no outros

dois picos endotérmicos devido a sobreposicao dos eventos térmicos, com
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maximos em 385 e 489 °C (Gd), 386 e 473 °C (Tb), 390 e 468 °C (Dy),

393 e 475 °C (Ho) provocados pela oxidacdao da matéria organica.

V.3.8 - 2-metoxibenzoatos de érbio

Os picos endotérmicos em 214 e 285 °C sao atribuidos a transicao
de fase e eliminacdo do anidrido 2-metoxibenzdico. Os calores absorvidos
na primeira etapa sao atribuidos a transicdo de fase reversivel, e na
segunda etapa devido a eliminagao do anidrido 2-metoxibenzoico sao,
respectivamente, igual a 37,8 e 40,2 k] moll. A oxidacdo da matéria
organica é verificada pela exoterma com maximo em 398 °C, seguida por
uma outra de maior intensidade cujo ponto final ndo foi observado até os

600 °C da curva DSC.

V.3.9 - 2-metoxibenzoatos de tulio, itérbio, lutécio

O pico endotérmico mais agudo em 235 °C (Tm), 246 °C (Yb), 257
OC (Lu) e outro em 285 °C (Er), 291 °C (Tm), 296 °C (Yb), 303 °C (Lu)
sao devidos a transicdo de fase e eliminacdao do anidrido
2-metoxibenzodico, respectivamente. Os calores absorvidos na primeira
etapa atribuido a transicao de fase reversivel, e na segunda etapa devido
a eliminacao do anidrido 2-metoxibenzoico sao, respectivamente, igual a
17,3 e 21,5 kJ mol* (Tm), 20,1 e 31,1 kJ mol™* (Lu), 23,7 e 34,8 kJ mol*
(Yb). As exotermas com maximos em 399 e 566 °C (Tm), 404 e 510 °C

(Yb), 411 e 547 °C (Lu) sdo atribuidas a oxidacao da matéria organica.
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V.3.10 - 2-metoxibenzoatos itrio

Os picos endotérmicos em 219 e 289 ©°C sdo referentes a transicao
de fase reversivel, e eliminacdao do anidrido 2-metoxibenzoico, cujos
calores envolvidos sdo 20,6 e 27,6 k] mol?, respectivamente. A oxidacdo
da matéria organica é caracterizada pela exoterma com maximo em
395 °C, seguida por uma outra de maior intensidade cujo ponto final nao

foi observado até os 600 °C da curva DSC.
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Figura 9. Curva de DSC de aquecimento e resfriamento do 2-metoxibenzoato de disprésio
tetrahidratado (como representativo de todos os compostos que sofrem transicdo de fase

reversivel).
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Figura 10. Curvas DSC dos: (a) La(2-Me0O-Bz)3.0,5H,0 (m=5,197mg); (b) Ce(2-MeO-Bz);
(m=4,917mg); (c) Pr(2-Me0O-Bz)3.0,3H,0 (m=5,132mg); (d) Nd(2-MeO-Bz); (m=4,800mg);
(e) Sm(2-Me0O-Bz)3.2H,0 (m=4,930mg); (f) Eu(2-Me0O-Bz);.3H,O (m=4,530mg);
() Gd(2-MeO-Bz)3.4H,0 (m=4,952mg); (h) Tb(2-MeO-Bz)3.4H,0 (m=>5,355mgQ);
(i) Dy(2-MeO-Bz)3.5H,0 (m=5,123mg); (j) Ho(2-Me0O-Bz);3.3,5H,0 (m=5,084mg);
(k) Er(2-Me0O-Bz)3.1H,0 (m=4,900mg); (I) Tm(2-MeO-Bz)3.1H,0 (m=5,296mg); (m) Yb(2-
MeO-Bz)3.1H,0 (m=5,004mg); (n) Lu(2-MeO-Bz)3.1H,0 (m=4,804mg);
(0) Y(2-Me0-Bz)3.4H,0 (m=4,969mg).

V.4 - Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho

V.4.1 - Descricao dos principais grupos vibracionais dos compostos

V.4.1.1- Acido 2-Metoxibenzéico
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Figura 11. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do &cido 2-metoxibenzdico.
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O espectro de absorcdao na regido do infravermelho do Aacido
2-metoxibenzdico, Figura 11, mostra picos caracteristicos, como indicadas
a seguir:

A - Estiramento OH referente as aguas de hidratagdo (3452 cm™).

B - Estiramento O - H do acido, devido a formacao de ligacdes de
hidrogénio (3068 cm™)

C - Estiramento axial do C - H (2947 cm™).

D - Estiramento C = O da carboxila do dimero (1687 cm™)

E - Estiramento C = C do anel (1593, 1472, 1410 cm™)

F - Estiramento axial C - O e interagdo C - O - H, do dimero (1259 cm™)
G - Estiramento C - H do anel (1167 cm™)

H - Deformacdo angular do C - O - H fora do plano (1088 cm™)

I - Deformacdo angular C - C - H fora do plano (1018 cm™)

J - Deformacdo angular do C - C - C do anel fora do plano (922 cm™)
K - Estiramento C - H do anel (827 cm™)

L - Deformacéo angular O - C - O no plano (762, 700 cm™).

M - Deformacdo angular Cmeti = O = Canet NO plano (652 cm™).

Figura 12. Estrutura do dimero do acido 2-metoxibenzdico otimizada no programa Gaussian
98.
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O 4&cido 2-metoxibenzdico no estado sdlido, Figura 12, é
representado como um dimero devido a forte ligacdo de hidrogénio
existente entre as hidroxilas dos grupos COOH. Esta interagao pode ser
observada pelo estiramento C = O da carboxila do dimero (1687 cm™) e

pelo estiramento O - H do acido.

V.4.1.2 - 2-Metoxibenzoato de Sodio
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Figura 13. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do 2-metoxibenzoato de sodio.

As principais bandas de absorcao do 2-metoxibenzoato de sddio

indicadas na Figura 13 encontram-se a seguir:

A, B e C - Estiramento C - H do anel (3549, 3472, 3410 cm™).
D - Estiramento C - C do anel (1612 cm™)
E - Estiramento C - C do anel (1589 cm™)

F - Estiramento assimétrico COO™ (1576 cm™)
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G - Estiramento C - C do anel e deformagao angular no plano do CHs
(1487 cm™)

H - Deformacdo angular assimétrica no plano do CHs (1452 cm™)

I - Deformacdo angular simétrica no plano do CHs e estiramento C — C do
anel (1439 cm™)

J - Estiramento simétrico COO™ (1404 cm™)

K - Estiramento assimétrico do -O-CH3; e deformacgao no plano do O - H
(1240 cm™)

L, M, N - Deformacéo no plano C - H (1168, 1101cm™)

N - Estiramento simétrico do -O-CH3 (1020 cm™)

O - Deformacao fora do plano do C - H (852 cm™)

P - Deformacao fora do plano C - H (752 cm™)

Q - Deformacdo angular no plano C - C - C (661 cm™)

V.4.1.3 - 2-Metoxibenzoatos de Soédio, e dos compostos
sintetizados.

Os dados espectroscopicos dos 2-metoxibenzoatos dos ions
metalicos considerados neste trabalho sdao apresentados na Tabela 11. A
investigacdo foi feita principalmente na faixa de 1700 - 1400 cm™ porque
esta regidao apresenta grande potencial de informagdes acerca dos sitios
de coordenacdo. O 2-metoxibenzoato de sédio apresenta uma forte banda
localizada em 1589 cm™ e uma banda de intensidade também forte em
1404 cm™ que sdo atribuidas as freqiiéncias anti-simétricas e simétricas
do grupo carboxilato, respectivamente!*. Os compostos La (III), Ce (III),
Pr (III), Nd (III),Sm (III), Eu (III), Gd (III), Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er
(III), Tm (III), Yb (III), Lu (III) e Y (III) apresentaram praticamente as
mesmas vibragdes simétricas e anti-simétricas dos grupos carboxilatos

gquando comparadas ao 2-metoxibenzoato de sédio, Figura 14. Portanto,
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podemos sugerir que ocorre uma ligacao Metal - ligante
predominantemente ionica.

Tabela 11. Dados espectroscdpicos dos 2-metoxibenzoatos de Na, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y

Composto V(O_Hs Vasy_mc Vsyr? AV (Vasym=Vsym)
H>O (CO0 ) (CO0 )
Na(2-MeO-Bz) - 1576¢ 1404« 172
La(2-MeO-Bz)3.4H,0 3489, 1541; 1398; 143
Ce(2-Me0-Bz)3.4H,0 3489, 1544 1396; 148
Pr(2-Me0O-Bz)5.0.3H,0 3471 1544 1404« 140
Nd(2-Me0O-Bz);.4H,0 3483 1545¢ 1398¢ 147
Sm(2-Me0-Bz)3.4H,0 3481, 1546« 1398¢ 148
Eu (2-MeO-Bz)3.3H,0 3479, 1537; 1402, 135
Gd(2-Me0-Bz)5.4H,0 3487 m 1547¢ 1398¢ 149
Tb (2-Me0-Bz)3.4H50 3489, 1548; 1402¢ 146
Dy (2-Me0O-Bz)3.5H,0 3489, 1547¢ 1404« 143
Ho (2-MeO-Bz)3.3.5H,0 3481, 1548¢ 1404+ 144
Er (2-MeO-Bz)3.4H,0 3483, 1549; 1406 143
Tm (2-Me0O-Bz)5.1H,0 3466, 1549¢ 1420¢ 129
Yb (2-MeO-Bz)3.1H50 3471 1549¢ 1418¢ 131
Lu (2-Me0O-Bz)5.1H,0 3504, 1553¢ 1419¢ 134
Y (2-MeO-Bz)3.4H,0 3485, 1553; 1402 151

af = forte; m = media
bestiramento do grupo hidroxila
v asim and v as = vibragdes simétrica e anti-simétrica do grupo COO", respectivamente.
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Figura 14. Espectro de absor¢éo na regido do Infravermelho do (a) acido 2-metoxibenzoico e
dos 2-metoxibenzoatos de (b) Na, (c) La, (d) Ce, (e) Pr, (f) Nd, (g) Sm, (h) Eu, (i) Gd, (j) Th,
(k) Dy, (I) Ho, (m) Er, (n) Tm, (0) Yb, (p) Lu, (q) Y.
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O ion carboxilato, ver Figura 15, pode coordenar-se ao metal por

uma das seguintes formas®®

M—OQO

\

/ A\, N
a \ aa

Figura 15. A estrutura | é caracteristica de compostos de modo de coordenagdo monodentado,
a estrutura Il estd relacionada a compostos com modo de coordenacdo BIDENTADOS
quelantes ou endobidentado e a estrutura Ill a compostos com modo de coordenacdo

bidentado em ponte ou exobidentado.

Através de estudos em espectros de infravermelho de muitos
acetatos e trifluoroacetatos, além da determinacao de estruturas por raios
X, Deacon e Phillips®, concluiram que: nos compostos unidentados,
estrutura I, ha um aumento do vassim (COO7) e diminuicdo do vsim (COQO)
com relacao ao verdadeiro ion carboxilato, portanto os valores de A sao
muito maiores do que o observado em compostos i6nicos. Os compostos
bidentados nao alteram, ou alteram pouco a ordem das ligacoes do sal. Os
valores de A (vassim — Vsim) Significativamente menores que os valores
ibnicos sdo considerados indicativos de quelagdao ou ponte bidentada dos
grupos carboxilatos. O aumento do vassim (COQO") indica ponte bidentada e

o decréscimo do Vvassim (COO") indica quelacao, ou seja, A (bidentado) < A
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(ponte). Pode-se sugerir, portanto, que os lantanideos se interagem com
o0 2-metoxibenzoato de forma bidentada predominantemente ib6nica

concordando com o descrito anteriormente (estrutura II), Figura 16.

Figura 16. Prosposta da estrutura do 2-metoxibenzoato de lantanio otimizada no programa

Hyperchem 7.0 pelo método semi-empirical AML.
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V.4.2 - Modelagem Molecular

Os calculos tedricos das estruturas e dos espectros de absorcao na
regiao do infravermelho do 2-metoxibenzoato de sédio e do
2-metoxibenzoato de lantanio, foram calculados pelo método Hartree-
Fock-Roothan®® ab initio utilizando-se o conjunto de bases atémicas
LanL2DZ%°, Os célculos moleculares foram realizados no programa
Gaussian 98°! utilizando-se um computador IBM power 3.

Para otimizacdo da geometria das moléculas todas as varidveis
(distancia entre atomos, angulos de valéncia e angulos de dihédrico)
foram relaxadas.

O espectro infravermelho tedrico do La(2-MeO-Bz)s, Figura 17, foi
calculado utilizando-se aproximagdo do campo harménico®®> e as
freqliéncias obtidas ndo foram escalonadas. A otimizagdao da geometria foi
executada pelo algoritmo de Berny®3. Alguns pardmetros da geometria
obtida nos calculos sdo apresentados nas e Tabela 13. O espectro
infravermelho tedrico foi visualizado usando o software grafico Molden 4.2

para Linux®.

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ntmero de onda (cm ")

Figura 17. Espectro de absorcédo na regido do Infravermelho do (a) La(2-MeO-Bz);
experimental e (b) La(2-MeO-Bz); tedrico



Tabela 12. Parametros tedricos do H-(2-Me0O-Bz), Na-(2-Me0-Bz),
La(2-MeO-Bz)s.
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H Na La
d M - Ocoo’ 0,98 A 2,23 R 2,54 R
d Ccoo”— Ocoo’ 1,32 A 1,28 A 1,30 A
d Ccoo” - Canel 1,48 R 1,49 A 1,48 A
d Canel = Canel 1,40 R 1,40 A 1,40 A
d Canel = Hanel 1,07 A 1,07 A 1,07 A
d Canet = Ometi 1,36 A 1,38 A 1,36 A
< Ocoo” - Ccoo” = Ocoo” 121,430 120,520 115,979
< Ccoo - Ocoo” - M 115,360 89,520 96,290

Tabela 13. Cargas atdmicas Mulliken®® para os principais atomos do La(2-
MeO-Bz);, Na(2-MeO-Bz) e H(2-MeO-Bz).

Atomo H(2-MeO-Bz) Na(2-MeO-Bz)  La(2-MeO-Bz);
Ccoo’ + 0.50 + 0.54 + 0.53

Ocoo -1 - 0.57 - 0.71(6) - 0.65

Ocoo -2 - 0.59 - 0.71(9) - 0.73

Oocr, - 0.48 - 0.53 - 0.47

Hoon, +0.22% e +0.18 +0.25% e +0.17 +0.23* e +0.18

Cation metalico

+ 0.83

+ 2.58

*A proximidade do Hpetila 20 Ocoo- 0 deixa com carga mais positiva.
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Os resultados obtidos pelos calculos tedricos para o
2-metdxibenzoato de lantanio, Figura 18, demonstraram que uma
coordenacao predominantemente i6nica entre o metal e o carboxilato é a
mais estavel comparada a outras estruturas.

Os valores tedricos obtidos para o infravermelho do La(2-MeO-Bz);
mostraram boa coeréncia quando comparados com os valores
experimentais. A diferenca entre os valores tedricos e experimentais
foram de: Vassim (coo’) =1560 cm™ e vgim (coo’y = 1415 cm™ (tedrico); Vassim

00y = 1541 cm™ € vgim (coo’) = 1398 cm™ (experimental).

Figura 18. Modelo estrutural do La(2-MeO-Bz)3 otimizado no programa Gaussian 98.
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Para o Na(2-MeO-Bz), Figura 19, foram observadas discrepancias de
3,23% e 1,71% para os estiramentos assimétricos e simétricos,
respectivamente, quando comparados aos valores experimentais. A
diferenga entre os valores teoricos e experimentais foram de: Vassim(coo’) =
1525 cm™ € Vsim (coo) = 1380cm™ (tedrico); Vassim (coo) = 1576 cm™ cm™

€ Vsim (cooy = 1404 cm™ (experimental).

Figura 19. Modelo estrutural do Na(2-MeO-Bz) otimizado no programa Gaussian 98.
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V.5 - Difratogramas de raios X:

Os difratogramas de raios X, ver Figura , mostram que todos os
compostos apresentam estrutura cristalina, sem evidéncias da formacao

de isomorfismo, com excegcao dos compostos de itérbio e lutécio.
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Figura 20. Difratogramas de raios X dos 2-metdxibenzoatos de: (a) La, (b)Ce, (c) Pr, (d) Nd,
e) Sm, (f) Eu, (g) Gd, (h) Tb, (i) Dy, (j) Ho, (k) Er, (I) Tm, (m) Yb, (n) Lu, (0) Y.
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V.5.1 - Determinacao de estrutura por monocristal

Como o padrao do difratograma de um material cristalino é funcao
da sua estrutura cristalina, é possivel determinar os parametros do seu
reticulo (a, b, c e a, B e y da cela unitaria). A sintese de um monocristal
permite a determinacdo destes parametros e, portanto, determinar a
geometria estrutural do mesmo.

A estrutura do acido 2-metoxibenzdico foi determinada por Masood
Parvez®® como um sistema monoclinico cujo 0s parametros sao:
a=7,719(2), b = 14,911(3), c = 6,994(2), B = 115,52(2).

Polynova e co-autores®  determinaram a estrutura do
2-metoxibenzoato de neodimio tetrahidratado como um composto
triclinico sendo os parametros a = 11,493(5), b = 13,782(7),
c = 9,084(5), a = 96,14(2), B = 105,74(2), e y = 70,83(2).

A sintese do monocristal € de dificil execucdo devido a baixa
solubilidade dos 2-metoxibenzoatos de lantanideos. A Unica sintese que foi
obtida com éxito foi do 2-metoxibenzoato de disprdsio tetrahidratado.

A analise do monocristal de disprésio, ver Figura 20, demonstra um
sistema cristalino triclinico com os parametros de rede indicados na

Tabela 14.
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Tabela 14. Dados cristalograficos e do refinamento da estrutura

Formula empirica

Massa molar

Temperatura

Comprimento de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da unidade de célula

Volume

Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorgao
F(000)

Tamanho do cristal

S

NO de reflexdes usadas
Absorcdo corrigidal
Transmissao Max. e Min.
Método de refinamento
Computacao ?

{(CgH703)3(H20).Dy}"2(H.0)
687,97

293(2) K
0,71073 A
Triclinic

P-1

a = 8,3915(1) A
b = 13,2698(2) A
c = 13,8068(2) A
1305,77(3) A3

2

1,750 Mg/m?
2,928 mm™!

686

0,126 x 0,415 x 0,173 mm’

3,27 to 30,53°

7811 [R(int) = 0,0319]

Gaussian

0,731 e 0,374

Full-matrix least-squares on F?
COLLECT?, HKL Denzo and Scalepack?
SHELXS-97%, SHELXL-97°

a= 62,163(1)°
B= 75,863(1)°
0 =76,573(1)°

& Coleta de dados, processamento de dados, resolucdo de estrutura e refinamento de estrutura

respectivamente.
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Figura 20. Unidade assimétrica do Dy(2MeO-Bz)3(H20),.2H,O obtida pelo ORTEP

mostrando geometria ao redor do centro metalico e as ligacdes de hidrogénio.

Pela analise do monocristal foi observado a formagao de um dimero
correspondendo a seguinte formula molecular: Dy2(2MeO-
Bz)3(H>0)4.4H,0, ver Figura 21. A estrutura molecular mostra que cada
jon Dy™ se coordena com 9 atomos de oxigénio, sendo todas as
distancias entre os atomos de disprosio e oxigénios préximas, ver
Tabela 15. Os ligantes estao coordenados de forma quelante bidentada e
tridentada em ponte com o fon metalico®®. O grupo 2-MeO-Bz tridentado
nao se coordena apenas como chelante mas também como um ligante em
ponte com os dois centros metalicos de disprdsio, levando a formacgao de

uma unidade centrossimétrica dinuclear, ver Figura 22.
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Figura 21. Diagrama do Dy,(2Me0O-Bz)s(H20)4.4H,0.

Tabela 15: Distancias (A) e angulos (°) principais

d Dy - 011 2,505(2)
d Dy - 012 2,378(2)
d Dy - 021 2,334(1)
d Dy - 031 2,478(1)
d Dy - 032 2,409(1)
d Dy - O21%* 2,631(1)
d Dy - 022%* 2,442(2)
d Dy - Ol1lw 2,416(1)
d Dy - O2w 2,315(2)
< O1lw - Dy - O2w 79,0 (1)
<011 -Dy -012 53,2 (1)
< 031 -Dy -032 53,2 (1)
< 021* - Dy - 022%* 51,0 (1)
< 021 - Dy - O21* 66,7 (1)

< Dy - 021 - Dy* 113,3 (1)
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Figura 22. Dimero do Dy,(2Me0O-Bz)s(H,0)4.4H,0 mostrada pelo ORTEP.

O empacotamento cristalino do composto consiste em uma cadeia
polimérica helicoidal unidimensional que é propagada pelas coordenacodes
e pelas ligacdes de hidrogénio, ver Figura 23. Uma analise cuidadosa da
estrutura cristalina mostra 3 padroes diferentes de ligagcdes de
hidrogénio®®: C%(6) Ri(6) R2(8). As duas moléculas de 4&gua ndo
coordenadas estdo ligadas as duas moléculas de agua coordenada por

ligacdes de hidrogénio.
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Figura 23. Cadeia polimérica supramolecular gerada pelo empacotamento do Dy,(2MeO-
BZ)G(H20)4.4H20.
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V.6 - Comparacao dos benzoatos e seus derivados com
Lantanideos
Foram analisados os compostos de benzoatos®” %1% e seus

derivados: 2-metoxibenzoatos, 3-metoxibenzoatos e 4-metoxibenzoatos
com Lantanideos. As sinteses destes compostos foram efetuadas de forma
semelhante diferindo apenas nos ajustes de pH. Observou-se que, apesar
das sinteses terem sido semelhantes, a precipitacdo dos compostos foram
distintas. Na adicdo do 2-metoxibenzoato de sddio sobre cada solucdes
dos Ln*3 (La-Lu e Y) a precipitagao nao ocorreu instantaneamente como
observado na sintese dos outros derivados de benzoatos e na do proprio
benzoato de lantanideos. Este fator foi determinante para a sintese do
monocristal Dy(2MeO-Bz)3.4H,0.

Nas curvas TG-DTA dos benzoatos e seus derivados de lantanideos
observou-se uma transicao cristalina em quase todos os compostos
estudados, excecao do 2-metdxibenzoato de lantanio.

Outra particularidade dos 2-metdxibenzoatos de Lantanideos é a
liberacdo do anidrido 2-metdéxibenzdico na primeira etapa de

decomposicdo térmica dos compostos anidros.
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VI. Conclusao

A complexometria, analise elementar e as curvas TG permitiram
estabelecer a férmula geral desses compostos: M(2-MeO-Bz)s3.nH;0,
sendo M= La (III), Ce (III), Pr (III), Nd (III), Sm (III), Eu (III), Gd (III),
Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), Yb (III), Lu (III) Y (III) e 2-
MeO-Bz = 2-metdxibenzoato, com n = 4; 4; 0,3; 4; 4; 0,3; 4; 4; 5; 3,5;
4; 1; 1; 1 e 4 respectivamente para cada ion metalico.

Foi observado pela andlise do monocristal que o 2-metdxibenzoato
de disprosio apresenta a seguinte férmula minima: Dy(2-MeO-
Bz)s(H20),.2H,0, sendo que duas moléculas de agua estdao coordenadas
ao Dy.

Os difratogramas de raios X mostraram que todos os compostos
apresentam estrutura cristalina, sem evidéncias de isomorfismo, com
excecao dos compostos de itérbio e lutécio.

Os dados da espectroscopia na regiao do infravermelho e o estudo
de modelagem molecular evidenciaram que o0s 2-metoxibenzoatos
metdlicos se interagem de forma bidentada com carater
predominantemente i6nico quando comparados com o respectivo sal de
sodio.

As curvas TG-DTA permitiram obter informacgoes sobre estabilidade
térmica e decomposicao térmica dos compostos.

As curvas DSC permitiram elucidar eventos térmicos, tais como
desidratacdo, recristalizacdo, transicao de fase, decomposicao e

oxidacdao da matéria organica.
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VII. Perspectivas

Sobre os compostos estudados:

Para complementar o estudo basico destes compostos sera
interessante analisar estes compostos utilizando-se técnicas acopladas
TG-DTA-FTIR e TG-DTA-MS.

Efetuar calculos computacionais do monocristal obtido. Fazer outras
tentativas para sintese dos monocristais dos outros compostos.

Efetuar testes toxicologicos, fluorescéncia e estudar suas

propriedades magnéticas para avaliar possiveis aplicagdes dos mesmos.

Sobre as técnicas utilizadas:
Utilizar as técnicas TG-DTA, DSC, IR, raios X, analise elementar e
andlises convencionais para a caracterizacdo de futuros compostos a

serem sintetizados e de outros materiais.
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