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RESUMO

O presente trabalho visa a sintese, caracterizacdo e estudo termoanalitico dos
isonicotinatos de lantanio(lll), cério(lll), praseodimio(lll), neodimio(lll), samario(lll),
eurdpio(lll), gadolinio(lll), térbio(lll), disprésio(lll), holmio(lll), érbio(lll), talio(lll),
itérbio(Ill), lutécio(lll) e itrio(lll) no estado sdlido. A sintese foi realizada por
precipitacdo, tendo como precursores 0 acido isonicotinico, e os Oxidos dos
respectivos metais. A caracterizacdo dos compostos obtidos foi realizada
empregando-se métodos analiticos classicos, e as técnicas de Termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial simultdnea (TG-DSC), espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (IV) com transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria acoplada a espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
(TG/FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), e difracdo de raios X pelo
método do p6é (DRXP). A partir dos dados das analises a estabilidade térmica,
comportamento térmico, principais produtos gasosos liberados durante a
decomposicdo térmica, estequiometria, quantidade e modo de interacdo das
moléculas de &gua presentes, cristalinidade e modo de coordenacgdo metal-ligante
foram determinados. Os resultados foram ainda comparados com dados da literatura.

Palavras-chave: Quimica analitica. Andlise térmica. Termogravimetria. Metais de

terras raras. Sintese inorganica.



ABSTRACT

The present work aims at the synthesis, characterization and thermoanalytical study
of isonicotinates of lanthanum (lll), cerium (lll), praseodymium (I11), neodymium (llI),
samarium (Ill), europium (ll1), gadolinium (111), dysprosium (ll1), holmium (lIl), erbium
(1), thulium (111), ytterbium (I1), lutetium (I11) and yttrium (Il1) solid. The synthesis was
carried out by precipitation, having as precursors the isonicotinic acid, and the oxides
of the respective metals. The characterization of the obtained compounds was carried
out using classical analytical methods, and the techniques of thermogravimetry and
simultaneous differential scanning calorimetry (TG-DSC), absorption spectroscopy in
the infrared (IV) region with Fourier transform (FTIR), coupled thermogravimetry
infrared absorption spectroscopy (TG / FTIR), differential scanning calorimetry (DSC),
and X-ray diffraction by the powder method (XRD). From the analysis data the thermal
stability, thermal behavior, main gaseous products released during thermal
decomposition, stoichiometry, amount and mode of interaction of the water molecules
present, crystallinity and mode of metal-bonding coordination were determined. The

results were also compared with data from the literature.

Keywords: Analytical chemistry. Thermal analysis. Thermogravimetry. Rare earth.
Metals. Inorganic synthesis.
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1 INTRODUCAO

Compostos hibridos metalo-organicos compreendem uma classe de materiais
de propriedades fisicas e quimicas singulares e bastante atrativas para aplicacdes
tanto tecnolégicas quanto bioldgicas. Sdo inumeros os relatos encontrados na
literatura descrevendo a sintese e caracterizacdo de materiais formados por centros
metélicos coordenados a ligantes organicos que possuem propriedades
luminescentes, cataliticas, adsorventes, optoeletronicas, de distribuicdo e liberacéo
controlada de farmacos, etc. (CUI; CHEN; QIAN, 2013; KITCHEN, 2017; YIN et al.,
2015).

Em geral, estes compostos séo obtidos através do planejamento racional de
suas estruturas, buscando otimizar as caracteristicas do material que se deseja obter
para uma aplicacédo especifica. Neste sentido, a quimica supramolecular e o principio
da automontagem dos blocos de construc¢do (building blocks), bem como a sua
escolha, é uma estratégia amplamente empregada para a obtencao de estruturas com
tamanho de poros, area superficial, sitios ativos e ambiente quimico bem definidos.
Quanto a escolha das moléculas que desempenham o papel de ligante, estas podem
ser escolhidas de acordo com sua capacidade de atuar como “ponte” entre os centros
metdlicos (ligantes multidentados) levando a propagacédo da estrutura em uma, duas
ou trés dimensdes (1D, 2D ou 3D) e consequente formacado de uma rede polimérica —
os chamados polimeros de coordenacéao.

Além da denticidade do ligante, a sua rigidez também é um fator importante
quando se deseja obter estruturas poliméricas capazes de suportar as condicfes em
que serd empregado sem que entrem em colapso, perdendo suas propriedades ou
eficiéncia. Outra caracteristica do ligante que pode ser explorada é a sua capacidade
de absorver radiacéo eletromagnética, a qual pode ser utilizada como mecanismo de
transferéncia de energia — o chamado efeito-antena — quando se deseja obter
compostos com propriedades luminescentes otimizadas, como no caso de compostos
de coordenacdo com ions luminescentes como os lantanideos.

O acido isonicotinico, ou acido 4-piridinacarboxilico (Figura 1), um isémero do
acido nicotinico, € um composto constituido por um anel aromatico de seis membros,
contendo cinco carbonos e um nitrogénio, que substitui uma unidade carbono-
hidrogénio no anel benzénico, e também uma cadeia lateral de acido carboxilico na

posicdo 4 do anel. E um composto usado principalmente como um percursor para
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farmacos tuberculostaticos, especialmente a isoniazida (hidrazida do acido
isonicotinico), sendo esta a forma mais efetiva (VAN LOENHOUT-ROOYACKERS;
VEEN, 1998). Além disso, o &cido isonicotinico e seus derivados sdo usados na

producdo de produtos farmacéuticos e agroquimicos.
(0]

X OH

N =
Acido Isonicotinico
Acido 4-piridinacarboxilico
Figura 1 — Estrutura quimica do acido isonicotinico.
(Fonte: Proprio autor).

Os elementos lantanideos, que compreendem o0s elementos com ndmero
atdbmico (Z) de 57 a 71 (cério ao lutécio, respectivamente) pertencem ao periodo 6 da
tabela periddica. Embora contrarie as recomendacdes da IUPAC, o proéprio lantanio
(Z = 56) usualmente € incluido como elemento pertencente a série dos lantanideos.
Estes elementos pertencem ainda a uma classe mais abrangente, denominada
Terras-raras, que compreende além dos ja citados, os elementos itrio (Z = 39) e
Escandio (Z = 31) (ABRAO, 1994). O termo Terras-raras foi escolhido devido a
aparéncia dos Oxidos destes elementos (na realidade uma mistura de 6xidos, fato
desconhecido a época) que se assemelhava a dos 6xidos de calcio, magnésio e
aluminio, conhecidos como Terras Comuns. O fato de terem sido chamado Terras
Raras esta associado ao fato de se acreditar na época que esses elementos eram
raros, o que se sabe hoje ndo ser verdade. O elemento menos abundante na crosta
terrestre da classe das terras raras, o talio (0,3 ppm), tem uma abundancia maior que
elementos que ndo sao considerados raros, como o Selénio (0,05 ppm), Mercurio
(0,067 ppm) e Cadmio (0,11 ppm).

Alguns compostos de coordenacao de lantanideos tendo como ligante organico
o acido isonicotinico ja foram descritos na literatura. O principal objetivo desses
trabalhos foi avaliar suas propriedades luminescentes e espectroscépicas (CHEN;
FUKUZUMI, 2009; JIA et al., 2008).

Hilder e colaboradores estudaram os complexos de eurdpio e térbio com 0s
ligantes picolinato, nicotinato, isonicotinato e 2-furanato sintetizados partir de solugdes

aquosas (HILDER et al., 2013). A composi¢cdo e estrutura dos compostos foram
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estudadas por meio da espectroscopia de absorcao de infravermelho, microanélise,
complexometria por EDTA e difracdo de raios X pelo método do p6. Além disso,
também foram determinadas as propriedades optoeletrénicas no estado sélido
utilizando espetroscopia de reflectancia, excitacdo e emissao. Todos os compostos
de térbio apresentaram forte emisséo, sugerindo que os niveis de emissdo do Th3*
sao eficientemente povoados por todos os quatro ligantes estudados. Os dados
obtidos foram também comparados qualitativamente com a intensidade de
luminosidade obtida para outros complexos envolvendo ligantes carboxilicos, de modo
a se correlacionar a estrutura eletronica dos ligantes com as propriedades
luminescentes.

Em outro estudo, a sintese hidrotérmica de compostos de coordenacdo de
lantanideos com os acidos isonicotinico foi realizada por Huang e colaboradores, que
obtiveram os compostos [Ln(IN)(COs)(H20)] (Ln = La (1), Eu (2); IN = isonicotinato).
Esses compostos foram estudados através de difracdo de raios X, espectroscopia na
regido do infravermelho e luminescéncia. Os resultados mostraram que esses
compostos apresentaram arranjo cristalino bidimensional (2D), e que apresentaram
melhorias nas propriedades luminescentes do composto de Eu®* (HUANG et al.,
2012).
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2 OBJETIVOS

Tendo em vista as interessantes propriedades e suas possiveis aplicacfes
tecnoldgicas, a presente pesquisa teve como objetivos a sintese de compostos de
coordenacao de lantanio(lll), cério(lll), praseodimio(lll), neodimio(lll), saméario(lll),
eurdpio(lll), gadolinio(lll), térbio(lll), disprdsio(lll), holmio(lll), érbio(lll), talio(lll),
itérbio(ll1), lutécio(lll) e itrio(1ll) empregando como ligante organico o ion isonicotinato
(4-piridinacarboxilato), através da precipitacdo em solucdo, pela adicdo de uma
solucéo de isonicotinato de sédio a solucdo de cloreto de lantanideos, e/ou outros
métodos aplicaveis, como a sintese em meio homogéneo empregando ureia e sintese
via carbonato de lantanideos.

ApoOs a sintese, os compostos foram caracterizados através das técnicas de
termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial simultaneas (TG-DSC),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termomicroscopia (microscépio acoplado
ao DSC), espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), andlise dos gases liberados (EGA por TG-FTIR), complexometria
com EDTA e difratometria de raios X pelo método do p6 (DRXP).

Tendo em vista a importdncia da avaliacdo das rotas de sintese e
caracterizacao de tais compostos independente das possiveis aplicacdes, este estudo
tem por objetivo contribuir para o entendimento das propriedades térmicas e

espectroscopicas de tais compostos.
2.1.0bjetivos especificos

As técnicas analiticas empregadas foram utilizadas com os seguintes objetivos:

e TG-DSC: Determinar a estabilidade térmica dos compostos, presenca de
transformacdes fisicas e variagbes de massa envolvidas nas etapas de
decomposicdo térmica, bem como determinar a formula minima dos
compostos com base em calculos estequiométricos.

e DSC: Determinar a energia envolvida nos processos de desidratacdo dos
compostos e sugerir o grau de interagcdo das moléculas nos compostos
formados.

e DSC-fotovisual: Atribuir com maior facilidade o0s eventos térmicos
observados na curva aos fenémenos fisicos que podem origina-los, como

fusao, transicdo de fase, cristalizacao, etc.
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e FTIR: Sugerir, com base no estudo do deslocamento das bandas de
absorcdo na regido do infravermelho os sitios e possiveis modos de
coordenacdo metal-ligante.

e TG-FTIR: Identificar os gases produzidos em cada etapa de decomposi¢cao
térmica dos compostos.

e Complexometria por EDTA: determinar a estequiometria, em conjunto com
os dados obtidos através das curvas TG dos compostos.

e Difratometria de raios X: determinar o grau de cristalinidade dos compostos,
avaliar a presenca de compostos isomarficos na série, bem como comparar
os difratogramas experimentais com os calculados a partir de dados
cristalograficos obtidos para compostos descritos na literatura com a
mesma estequiometria.

De uma maneira mais abrangente os dados analiticos serdo utilizados com intuito
de realizar o estudo comparativo do comportamento térmico, gases gerados a partir
da decomposicdo térmica e modo de coordenacado a partir das técnicas de FTIR, ao

longo da série dos lantanideos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

Os principais reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias estao

listados abaixo (Tabela 1). Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico.

Tabela 1 - Principais reagentes utilizados e sua procedéncia.

Reagentes Procedéncia
Acido Isonicotinico, 99,9% Sigma-Aldrich
Acido Cloridrico MERCK
NazEDTA MERCK
Hidroxido de Sédio MERCK
Oxido de Lantanio (La203), 99,9% MERCK
Nitrato de Cério (Ce(NOs3)3-6H20), 99,9% ALDRICH
Oxido de Praseodimio (PrsO11), 99,9% ALDRICH
Oxido de Neodimio (Nd203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Samario (Sm203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Eurépio (Eu203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Gadolinio (Gd203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Térbio (Th4O7), 99,9% ALDRICH
Oxido de Disprésio (Dy203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Ho6lmio (Ho203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Erbio (Er203), 99,9% SIGMA
Oxido de Tulio (Tm203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Itérbio (Yb203), 99,9% ALDRICH
Oxido de Lutécio (Lu203), 99,9% ALDRICH
Cloreto de itrio (YCt3-9H20), 99,9% ALDRICH
Acetato de Amonio MERCK
Alaranjado de Xilenol MERCK

3.2.Preparo das solugdes de ions Lantanideos

Os cloretos de La(lll), Pr(ll), Nd(ll), Sm(ll), Eu(ll), Gd(ll), Th(ll), Dy,
Ho(lll), Er(lll), Tm(IIN), Yb(lll) e Lu(lll) foram preparados pelo ataque dos respectivos
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oxidos (Tabela 1) com &cido cloridrico concentrado sob aquecimento, processo

descrito pelas equacdes quimicas 1, 2 e 3:

Ln203(s) + 6 HCE (ag) — 2 LnCfz (aq) + 3 H20 (1) (1)
PreéO11(s) + 18 HC{(aq) — 6 PrCfs(aq) + 9 H20(f) + O2(g) (2)
Th4O7(s) + 12 HC{(aq) — 4 TbCis(aq) + 6 H20(f) + ¥2 O2(g) (3)

Apés a completa dissolucdo dos Oxidos, o excesso de acido foi eliminado
através de repetidas evaporacfes da solucdo até proximo a secura. Finalmente as
solucdes obtidas nesta etapa foram diluidas de forma a se obter uma solugdo com
concentragdo de 0,1 mol L1. Em seguida, o pH da solucgédo de cloreto foi ajustado em
aproximadamente 5 utilizando-se solugées de HCE ou NaOH 0,1 mol L2,

Para os ions Ce(lll) e Y(IlI), uma solu¢éo de mesma concentracao foi preparada

pela simples dissolugdo de Ce(NOz3)3-6H20 ou YCt3-9H20 em agua destilada.
3.3. Sintese dos compostos

A solucao de isonicotinato de sddio foi preparada através da neutralizacdo de
uma solucéo de &cido isonicotinico com solu¢cédo de NaOH (equacao 4), de forma a se
obter uma solucdo de 0,1 mol L™ de isonicotinato de sédio, ajustando-se o pH da

solucéo final em aproximadamente 7,5:
CeHsNO2(aq) + NaOH(agq) — Na(CsH4NO2)(aq) + H20(f) 4)

Os isonicotinatos dos respectivos ions lantanideos foram obtidos fazendo-se
reagir os respectivos cloretos (ou nitrato) preparados anteriormente com solucao de
isonicotinato de sédio em quantidade estequiométrica (com um ligeiro excesso) para
formacéo de 1 g de composto, pressupondo-se uma estequiometria 1:3 (metal:ligante)
de acordo com o balanco de cargas (equacéao 5):

LnCts(aq) + 3 Na(CsHaNO2)(ag) — Ln(CsHaNO2)s3 (s) + 3 NaCt(aq) (5)

O precipitado resultante foi mantido em contato com a solugdo-mae em um
banho-maria a 60 °C para digestdo dos compostos. Os cristais formados foram entao

filtrados e lavados para a eliminac&o de ions cloreto ou nitrato (confirmada através de
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teste qualitativo com solugdo AgNO3/HNO3 para ions cloreto ou difenilamina/H2S0Oa4
para ions nitrato).

Os compostos obtidos ap6s a lavagem, foram secos por 48 horas em estufa de
circulacdo forgada de ar a 50 °C e, posteriormente, mantidos em dessecador contendo
cloreto de calcio anidro para posterior analise.

O teor de ions metélicos, niumero de moléculas de agua de hidratacédo e
conteudo de ligante isonicotinato foram determinados a partir de curvas TG. Os ions
metélicos foram também determinados por complexometria com solugdo padrdo de
EDTA apéds a calcinacdo dos compostos aos respectivos oxidos e a sua dissolucéo
em solucdo de &cido cloridrico concentrado (FLASCHKA, 1964; IONASHIRO;
GRANER; NETTO, 1983).

3.4.Termogravimetria e analise térmica diferencial simultaneas (TG-DSC)

As curvas TG-DSC foram obtidas num sistema de analise térmica da Mettler
Toledo, modelo TG/DSC 1. Foi utilizada atmosfera dindmica de ar seco como gas de
purga a uma vazdo de 50 mL min, razdo de aquecimento de
10 °C min!, massa de amostra de aproximadamente 10,0 mg e cadinhos de

a-alumina (Al203).
3.5.Calorimetria exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas utilizando o calorimetro exploratério diferencial
da TA Instruments, modelo Q10. O géas de purga utilizado foi ar seco, com vazéo de
50 mL min~. Foi adotada uma razdo de aquecimento de 10 °C min~! e massa de
amostra de aproximadamente 2 mg. Cadinhos de aluminio com tampa perfurada
foram usados como suporte de amostra para obtencédo das curvas DSC.

As imagens de termomicroscopia (microscéopio acoplado ao DSC) foram
obtidas no equipamento de DSC da Mettler Toledo, modelo DSC-1, acoplado a uma
camera digital Olympus, modelo SC 30. Esta camera incorpora um sensor de 3,3
megapixel CMOS, subconjunto mecéanico Navitar 1-6232D com zoom de 6,5 X. As

condi¢cbes experimentais foram as mesmas utilizadas para obtencédo das curvas DSC.
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3.6.Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para o isonicotinato de
sédio e para os compostos foram obtidos em um espectrofotdmetro da Nicolet, modelo
iS10, utilizando um acessorio reflectancia total atenuada (ATR) com janela Ge e
detector de sulfato de triglicina deuterada (DTGS). Os espectros de FTIR foram

registrados com 32 varreduras por espectro a uma resolucéo de 4 cm™.
3.7. Anélise dos gases liberados (Evolved Gas Analysis — TG-DSC-FTIR)

Os experimentos de analise de gases liberados (TG-DSC-FTIR) foram
realizados acoplando o analisador termogravimétrico ao espectrometro de FTIR da
Nicolet, equipado com uma célula de gas e detector de DTGS com janelas de KBr. O
forno do analisador termogravimétrico e a célula de gas aquecida (a 250 °C) foram
acoplados através de uma linha de transferéncia de aco inoxidavel aquecida
(a 225 °C) de 120 cm com diametro de 3 mm, ambos purgados com ar seco
(50 mL min~?). Os espectros de IV dos gases foram registados com 16 varreduras por

espectro a uma resolucdo de 4 cm—.
3.8.Difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro da
Siemens, modelo D-5000 utilizando radiacio CuKa (. = 1,541 A), tens&o de operagéo
de 40 kV, corrente de 20 mA. Foram utilizados suportes de vidro, e as amostras foram
expostas a radiagdo com angulos de incidéncia (20) no intervalo de 5° a 80°, a um
passo de 0,02° com tempo de coleta de 2 segundos.

Os difratogramas de raios X com aquecimento foram obtidos utilizando um
difratdmetro de raios X Bruker, modelo AXS D8 Advance, empregando radia¢cdo CuKa

(L = 1,541 A), tenséo de operacao de 40 kV, corrente de 40 mA.
3.9.Complexometria por EDTA

A complexometria com sal dissodico do &cido etilenodiaminotetracético
(Na2EDTA) foi empregada para determinar o teor de ions metalicos nos compostos.
Inicialmente, calculou-se a massa de cada composto necessaria para preparar

50 mL de solucdo do metal, e utilizar um volume de 2,5 mL de EDTA 0,00999 mol L+
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para titular uma aliquota de 10,00 mL desta solucédo, seguindo procedimento descrito
na literatura, com modificacbes propostas por lonashiro e colaboradores
(IONASHIRO; GRANER; NETTO, 1983; LYLE; RAHMAN, 1963). Este calculo foi
realizado levando-se em consideracdo a estequiometria determinada a partir das
curvas TG.

Esta massa foi pesada em balanca analitica e levada a uma mufla EDGECOM
3000 a temperatura de 800 °C durante 30 minutos, a fim de converter 0s compostos
de lantanideos em seus respectivos 0xidos metalicos. Os sélidos resultantes foram
entdo dissolvidos em solucdo de HC! concentrado a quente. Apés a sua dissolucéo e
formacdo dos cloretos dos respectivos metais, o conteudo foi transferido
quantitativamente para baldes volumétricos de 50,00 mL e o volume completado com
agua destilada. Desta solucéo, 10,00 mL foram transferidos para um béquer de 50
mL, ao qual foram adicionados cerca de 30 mL de agua destilada, e o pH da solucéo
ajustado em aproximadamente 6,0 com tampdo acetato de amodnio (2,0 mols LY).
Adicionou-se em seguida aproximadamente 5 mg de solucéo sélida de alaranjado de
xilenol/KNOs 0,1% (m/m) como indicador. Por fim, foi realizada a titulagdo com solugéo
EDTA, com auxilio de uma bureta de pistdo Metrohm AG Herisau, modelo E274, até
o ponto final, indicado pela mudanca de coloracéo da solucao de résea para amarelo,
devida ao indicador metalocrémico. As titulagdes foram realizadas em triplicata e os

volumes de EDTA gastos foram entéo utilizados para os calculos posteriores.



30

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Analise térmica do acido isonicotinico

As curvas TG-DSC do &cido isonicotinico sdo apresentadas na Figura 2. A
curva TG mostra apenas uma etapa de perda de massa para o acido isonicotinico,
associada a um pico endotérmico na curva DSC, com perda de massa de 99,95%. A
variacdo de massa observada é atribuida a sublimacdo do composto, que foi
confirmada através de um teste aquecendo-se o composto em um tubo de ensaio.
Pb&de-se observar a deposicdo de um soélido branco nas paredes do tubo, devido a
condensacéo do composto. O sdlido condensado foi analisado por FTIR, confirmando

gue se tratava do acido isonicotinico, e ndo de um eventual produto de decomposicao.
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Figura 2 — Curva TG-DSC do &cido isonicotinico em atmosfera de ar (m = 10,0125 mg, exo T).
(Fonte: Préprio autor).

4.2. Caracterizacao dos complexos
4.2.1. Resultados analiticos e termoanaliticos

Os resultados analiticos e termoanaliticos (TG) sao apresentados na Tabela 2.
Com estes resultados foi possivel estabelecer a estequiometria destes compostos,
que estdo de acordo com a formula geral Ln(IN)3-2H20, em que Ln representa os
lantanideos trivalentes do La ao Yb (exceto promécio), e Y; IN representa o ligante
Isonicotinato, e Lu(IN)s.
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31

Compostos Ln (6xido)/ % IN (perda)/ % HO/% Residuo

Calc. EDTA TG Calc. TG Calc. TG Final
La(IN)3-2H.O 30,10 29,90 30,22 63,24 63,08 6,66 6,70 La20s3
Ce(IN)3-:2H.O 31,73 31,50 31,59 61,63 61,64 6,64 6,77 CeO2
Pr(IN)s-2H20 31,34 31,25 31,11 62,03 62,20 6,63 6,69 PrsO11
Nd(IN)3-2H.O0 30,78 30,60 30,97 62,63 62,32 6,59 6,71 Nd20s3
Sm(IN)3-2H.O 31,54 31,66 3155 61,94 61,72 6,52 6,73 Sm203
Eu(IN)s-2H.O 31,75 31,80 31,42 61,75 6193 6,50 6,65 Eu203
Gd(IN)3-:2H2O0 32,39 32,20 32,26 61,17 61,20 6,44 6,54 Gd203
Tb(IN)s-2H.O 33,30 33,45 33,11 60,28 60,40 6,42 6,49 Th4O7
Dy(IN)3-2H.O 33,02 32,87 33,12 60,60 60,28 6,38 6,60 Dy20s3
Ho(IN)3-2H-O0 33,30 33,46 33,13 60,35 60,38 6,35 6,49 H020s3
Er(IN)s-2H20 33,58 33,41 33,37 60,09 60,13 6,33 6,50 Er203
Tm(IN)s-2H.O 33,37 33,11 33,37 59,93 59,68 6,30 6,55 Tm203
Yb(IN)3s-:2H20 34,24 34,05 34,38 59,50 59,23 6,26 6,39 Yb203
Lu(IN)s 36,44 36,22 36,66 62,83 62,62 - - Lu203
Y(IN)3-2H20 2298 22,72 22,88 69,68 69,63 7,34 7,49 Y203

Ln = Lantanideos e Y; TG em atmosfera de ar, IN = isonicotinato.

4.2.2. Anéalise térmica dos isonicotinatos de lantanideos e itrio

As curvas TG de todos os compostos de lantanideos e itrio sédo apresentadas

na Figura 3.
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Figura 3 — Curvas TG dos isonicotinatos de lantanideos e itrio divididas em dois grupos, de acordo

com o perfil de decomposicéo térmica.
(Fonte: Proprio autor).



32

Estas curvas mostram que todos os compostos foram obtidos como dihidratos
(com excecéo do Lu), e que a desidratacéo ocorre em uma Unica etapa. Dois padrbes
de comportamento térmico sdo observados para os compostos (Figura 3).
Primeiramente, observa-se uma estreita semelhanca em relagéo aos perfis das curvas
TG-DSC dos compostos de cério, praseodimio e térbio, os quais se decompdem com
oxidacgdo dos centros metélicos com formagéo de 6xidos caracteristicos como residuo
final, e, portanto, serdo discutidos separadamente. Por outro lado, os demais
compostos de lantanideos e o composto de itrio tém comportamento semelhante entre
si em relacdo ao perfil de decomposi¢cdo do composto anidro. Esta observacao é
necessaria uma vez que o composto de lutécio foi obtido na forma anidra, Unica
caracteristica que o difere dos demais deste grupo.

A estabilidade térmica dos compostos hidratados (I) ou anidros (Il) e a
temperatura final de decomposicao térmica (Ill), bem como o intervalo de temperatura
de desidratacdo (IV), conforme demonstrado pelas curvas TG-DSC, dependem da
natureza do ion metalico, estdo listados na Tabela 3 e seguem a seguinte ordem:

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

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

1y Pr=Yb=Er=Tm>Sm>Y>La>Eu>Nd=Gd>Dy=Lu=Ho=Th>Ce

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

Tabela 3 - Temperaturas de estabilidade térmica dos compostos de acordo com o metal lantanideo.

| Evento
Meta I/°C II/°C i /°C IV/°C
La 110 430 695 65
Ce 110 340 450 70
Pr 110 400 720 80
Nd 110 370 690 90
Sm 125 360 715 105
Eu 110 375 690 50
Gd 105 345 690 50
Tb 105 345 680 40
Dy 95 390 680 55
Ho 90 370 680 50
Er 95 375 720 45
m 85 370 720 50
Yb 80 380 720 50
Lu — 390 680 —

Y 90 390 710 55
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As temperaturas dos respectivos eventos acima listados estao dispostas na
forma de um grafico, que relaciona a temperatura do evento com o ion lantanideo
presente no composto, na Figura 4. Além disso, estes dados podem ser melhor

entendidos considerando-se os eventos descritos na Tabela 4 (pag. 44).
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Figura 4 — Gréfico comparativo das temperaturas de inicio de desidratacao (l), estabilidade térmica
(1) e temperatura final de decomposicao (lll) em fun¢éo do lantanideo presente no composto.

4.2.3. Composto de cério

As curvas TG-DSC relativas ao composto de cério sdo apresentadas na

Figura 5. A primeira perda de massa entre 110 e 180 °C, a qual est4 associada a um

7z

pico endotérmico a 170 °C, é atribuida a desidratacdo, com perda de 2 H20
(Amcatc. = 6,64%, AmTc = 6,77%).
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Figura 5 — Curvas TG—-DSC do composto de cério (mi = 10.0184 mg).
(Fonte: Proprio autor).

ApoOs a desidratacdo, o composto anidro é termicamente estavel até 340 °C e,
acima desta temperatura, a decomposicao térmica ocorre em uma Unica etapa através
de um processo rapido até 450 °C. O pico exotérmico acentuado, que ocorre a 440 °C
na curva DSC, correspondente a esta perda de massa, é atribuido a reacdo de
oxidacdo de Ce(lll) a Ce(lV), junto com a oxidacdo da matéria organica e/ou dos
produtos gasosos liberados durante o processo térmico de decomposicao.

A menor estabilidade térmica do composto de cério é devido a reacao de
oxidacao de Ce(lll), como ja observado para outros compostos de cério (IONASHIRO
etal., 2012; LIMA et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2016). A perda de massa total até 450
°C esta de acordo com a formacao de oxido de cério (IV), CeO2, como residuo final
(Amcarc. = 68,27%, AmTc = 68,41%).

4.2.4. Composto de praseodimio

As curvas TG-DSC para o composto de praseodimio sdo apresentadas na
Figura 6. A primeira perda de massa entre 110 e 190 °C, correspondente a um
pequeno e largo evento endotérmico (120-190 °C), é atribuida a desidratacéo, com
perda de 2 H20 (Amcalc. = 6,63%, Amrc = 6,69%).
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Figura 6 — Curvas TG—DSC do composto de praseodimio (mi = 10,0822 mg).
(Fonte: Proprio autor).

O composto anidro é estavel até 400 °C e acima desta temperatura a
decomposicdo térmica ocorre em uma etapa, no entanto com indicio de eventos
sobrepostos entre 400-510, e uma etapa lenta entre 510-720 °C, com perdas de
61,14% e 1,06%, respectivamente. A primeira etapa ocorre através de um processo
rapido, associado a um grande e acentuado pico exotérmico a 490 °C, com ombro a
470 °C na curva DSC. Este evento é atribuido a oxidacdo de matéria organica e/ou
produtos gasosos gerados durante a decomposi¢ao térmica juntamente com a reacao
oxidativa parcial de Pr(lll) a PreO11, com formacao de pequena quantidade de residuo
carbonéaceo.

A Ultima etapa é atribuida a oxidacéo do residuo carbonaceo. Nenhum evento
térmico é observado nesta etapa, provavelmente porque o calor envolvido ndo é
suficiente para produzir um evento térmico, devido a pequena quantidade de residuo
e a perda de massa que ocorre muito lentamente. A perda de massa total até 720 °C
esta de acordo com a formacgéo de oxido de praseodimio, PreO11, como residuo final
(Calc. =62,03%, TG = 62,20%).

4.2.5. Composto de térbio

Para o composto térbio (Figura 7) a primeira perda de massa € atribuida a
desidratacdo com perda de 2 H20, e ocorre em uma Unica etapa de perda de massa,

associada ao pico endotérmico (Amcaic. = 6,42%, Amtc = 6,49%).
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Figura 7 - Curvas TG-DSC do composto de térbio (mi = 10.0042 mg).
(Fonte: Proprio autor).

Na segunda etapa de perda de massa, observa-se um processo rapido,
correspondendo a um grande pico exotérmico que € atribuido a oxidacdo da matéria
organica e/ou dos gases gerados durante a decomposicdo térmica, e a oxidacao
parcial do Tb(lll) a Tb(IV), com a formacdo de Th4O7 e uma pequena quantidade de
residuo carbonizado. A Ultima etapa é atribuida a oxida¢cédo do residuo carbonizado,
com a formacdo de oOxido de térbio, TbsO7, como residuo (Amcac. = 66,70%,
Amtc = 66,89%). N&o é possivel detectar na curva DSC um evento térmico associado
a esta etapa, provavelmente porgue a quantidade de residuo carbonaceo é téao
pequena que o calor liberado ndo é suficiente para sensibilizar o termopar.

O ultimo evento de perda de massa (Amcai. = 2,14%, Amtc = 0,51%) que ocorre
entre 880 - 920 °C, correspondendo a um pequeno evento endotérmico na curva DSC,
é atribuido a reducédo parcial de Th4aO7 [uma mistura 6xidos de Tb(lll) e Tb (IV)] a
Th203 por carvao residual ou material carbonizado de etapas de decomposicao
anteriores, conforme equagéo 6:

ThaO7(s) + C(s) — 2 Tb203(s) + CO(Qg) (6)

Os picos endotérmicos, sem perda de massa, observados na curva DSC foram
atribuidos a transicédo de fase do composto. Este fen6meno foi investigado em mais

detalhes empregando DSC, e sera discutido na secéo correspondente.
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4.2.6. Compostos de La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,LueY

As curvas TG-DSC séo apresentadas da Figura 8 a Figura 19. Para todos os
compostos, exceto Lu, a primeira perda de massa € atribuida a desidratacdo com
perda de 2 H20. Esta etapa estad também associada a picos endotérmicos na curva
DSC (exceto para Sm e Nd que apresentam uma endoterma).

Para os compostos na forma anidra, a segunda etapa de perda de massa
ocorre por meio de um processo rapido (embora todos sejam formados pela
sobreposicao de pelo menos duas etapas, como pode ser observado na curva DTG),
correspondendo a oxidacdo da matéria organica do ligante e/ou dos gases produzidos
durante a decomposicdo térmica, com a formacédo de dioxicarbonato de lantanideo
(Ln202CO0:s) e residuo carbonizado, também associados a picos exotérmicos na curva
DSC. A formacédo do derivado de carbonato nesta etapa foi confirmada quando uma
solucéo de acido cloridrico foi adicionada em amostras aquecidas até a temperatura
mostrada pelas curvas TG-DSC correspondentes, e houve a formacédo de bolhas
devido a liberacao de gas COo..

A Ultima etapa que ocorre como um processo lento, e que esta associada a um
pequeno e largo evento exotérmico, é atribuida a oxidacdo do residuo carbonizado e
uma endoterma relativa a decomposicdo térmica do derivado carbonato, com a
formacao do respectivo 6xido, Ln203 (Ln = Dy ao Lu) e Y20s.

Embora exista uma grande similaridade nos perfis das curvas TG-DSC desses
compostos, os intervalos de temperatura, as variacdes de massa e a temperatura dos
picos observados em cada etapa dessas sdo Unicas para cada composto. Sendo
assim, a Tabela 4 resume os dados termoanaliticos (TG-DSC e DSC) para todos os
compostos estudados.

Além dos eventos térmicos associados a variacdes de massa na curva TG, 0s
compostos de Eu, Gd, Dy e Tb também exibem eventos endotérmicos sem perda de
massa, que foram associados a transicéo de fase dos compostos. Estes fenbmenos

estédo descritos na secédo DSC.
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Figura 10 — Curvas TG-DSC do composto de samario (mi = 9,9682 mg; exo T).
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(Fonte: Proprio autor).
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Figura 13 - Curvas TG-DSC do composto de disprésio (mi = 9.9876 mg; exo T).
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- 0,0

--0,5

--1,0

--1,5

--2,0

--2,5

--3,0

- 0,0

--0,5

--1,5

--2,0

41

DTG / % °C™

DTG / % °C™



110

100 +

90
80

70

Massa / %

60

50

40

30 A

T T T T T T T '5
200 400 600 800 1000
Temperatura / °C
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Figura 17 - Curvas TG—DSC do composto de itérbio (mi = 9.9941 mg; exo 1).
(Fonte: Proprio autor).
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Tabela 4 — Dados termoanaliticos dos isonicotinatos de lantanideos e itrio.

Etapas
Composto o . Trans. Fase
Primeira Segunda Terceira
6/°C 110-175 430 — 415 510-695 —
La(IN)z-2H20 Tp/°C 170} 470 e 495 1 5701** —
Am / % 6,70 55,63 7,45 —
6/°C 110-180 340 - 450 — —
Ce(IN)3:2H20 Tp/°C 170} 440 1 — —
Am/ % 6,77 61,64 — —
6/°C 110-190 400-510 510-720 —
Pr(IN)s-2H20 Tp/°C 120 —-190*| 490 1 — —
Am/ % 6,69 61,14 1,06 —
6/°C 110-200 370-410 510-690 —
Nd(IN)3-2H.0 Tp/°C 150 470 e 490 1 6401™* —
Am/ % 6,71 55,45 6,87 —
6/°C 125-230 360 — 520 520-715 —
Sm(IN)3-2H2.0 Tp/°C 210%] 505 1 530 —
Am/ % 6,73 55,18 6,54 —
6/°C 110-160 375 -490 490-690 —
Eu(IN)3-2H.0 Tp/°C 145] 470 1 555 319]
Am/ % 6,65 56,49 5,44 —
6/°C 105-155 345 — 495 495-690 —
Gd(IN)3-2H,0O Tp/°C 140] 485 1 5701 —
Am/ % 6,54 54,46 6,74 —
6/°C 105-145 345-520 520-680 —
Tb(IN)3-2H.0 Tp/°C 135] 4951 — 228 € 235]
Am/ % 6,49 58,85 1,55 —
6/°C 95-145 390-515 515-680 —
Dy(IN)3-2H2.0 Tp/°C 130} 5001 57071 183}
Am/ % 6,60 53,24 6,84 —
0/°C 90-140 370-515 515-680 —
Ho(IN)3-2H.0 Tp/°C 130} 5001 5901 —
Am/ % 6,49 54,54 5,84 —
0/°C 95-140 375-515 515-720 —
Er(IN)s-2H.0 Tp/°C 125] 4951 6101 —
Am/ % 6,50 54,27 5,86 —
0/°C 85-135 370-510 510-720 —
Tm(IN)s-2H20 Tp/°C 120} 5001 6101 —
Am/ % 6,55 55,15 4,53 —
0/°C 80-130 380-510 510-720 —
YDb(IN)s-2H20 Tp/°C 120} 4951 6001 —
Am/ % 6,39 55,48 3,75 —
6/°C = 390-515 515-680 —
Lu(IN)s Tp/°C — 50071 6201 —
Am/ % — 59,20 3,42 —
6/°C 90-145 390-515 515-710 —
Y(IN)s-2H20 Tp/°C 130} 5001 6201 —
Am/ % 7,49 62,58 7,05 —

IN = isonicotinato; | endotérmico, 1 exotérmico; * endoterma; ** exoterma; — ausente
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4.2.7. Analise dos gases liberados (EGA)

Os produtos gasosos liberados durante a decomposicdo térmica de
isonicotinatos de lantanideos e itrio foram monitorizados por FTIR e em todos o0s
compostos foram detectados vapor de agua, amoénia (NHs), mondxido de carbono
(CO) e dioxido de carbono (CO2), sugerindo que o ligante é completamente degradado
durante a decomposicéo térmica desses compostos. Os espectros de 1V dos produtos
gasosos detectados durante a decomposicao térmica do composto de lantanio, como
representativos de todos os compostos sintetizados neste trabalho, sdo apresentados
na Figura 20.

Espectro a 150 °C

-------.'--.JH20

.........

2 “‘"\/‘M
NH,

Transmitancia / %

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda / cm™
Figura 20 — Espectros na regido do IV dos gases liberados durante a decomposicao térmica do

composto La(IN)s3-2H20 em atmosfera de ar.
(Fonte: Préprio autor)

Estes dados sugerem que, embora o comportamento térmico dos compostos
difira entre si, formando dois grupos principais, a influéncia do metal presente no
composto se limita a estabilidade térmica do composto anidro, ndo influenciando,
aparentemente, os produtos de degradacdo térmica. Isto sugere que todos os
compostos devem se decompor por mecanismos similares considerando cada grupo

de comportamento térmico descrito.
4.2.8. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC em atmosfera de ar (medidas até 350 °C) sdo mostradas na
Figura 21. Estas curvas mostram picos endotérmicos atribuidos a desidratacéo e

transicdes de fase reversiveis. A Tabela 5 resume os resultados das analises de DSC.
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Figura 21 — Curva DSC para os compostos de lantanideos e itrio em atmosfera de ar seco dos
compostos (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) Lue (0) Y.

(Fonte: Proprio autor).

Tabela 5 - Eventos térmicos observados nas curvas DSC dos compostos estudados
Evento térmico (DSC)

Compostos Desidratacao Transicao
Tp/°C AH / kJ-mol? Tp/°C AH / kJ-mol?

La(IN)3-2H20 171 103,6 - -
Ce(IN)3-2H20 170 110,6 - -
Pr(IN)z-2H20 173 121,0 - -
Nd(IN)3-2H20 160 129,8 - -
Sm(IN)3-2H20 209 161,9 - -
Eu(IN)3-2H20 150 108,9 320 26,4
Gd(IN)3-2H20 143 109,5 294 26,0
Tb(IN)3-2H20 137 112,0 228/237 20,0*
Dy(IN)3:2H20 135 122,9 - 0,6
Ho(IN)3-2H20 125 125,7 - -
Er(IN)3-2H20 131 121,3 - -
Tm(IN)3-2H20 128 116,4 - -
Yb(IN)s-2H20 122 113,5 - -
Lu(IN)s - - - -
Y(IN)3-2H20 138 118,5 - -

Tp=temperatura de pico; *entalpia medida para os dois picos

A reversibilidade da transigéo de fase foi confirmada por curvas de DSC ciclico
(aquecimento/resfriamento). A Figura 22 mostra o ciclo para o composto de gadolinio,

cujo comportamento € semelhante a transi¢cdo observada para o composto de Eu.
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Figura 22 — DSC ciclico de aquecimento/resfriamento/aguecimento para o composto de gadolinio como

representativo.

(Fonte: Préprio autor).

Ja& para o composto de térbio, dois picos endotérmicos de transicdo de fase
foram observados na curva DSC a 228 e 237 °C (Figura 23). Quando este foi

submetido ao experimento de DSC ciclico, foi possivel observar no segundo ciclo de

aguecimento apenas um pico endotérmico. Isso da indicios de que o composto foi

obtido como uma mistura de duas fases cristalinas distintas, e que quando submetido

ao aquecimento, uma fase se converte na outra. A curva ciclica também evidencia

gue a transicao de fase com pico endotérmico em 234 °C é reversivel.

Figura 23 - DSC ciclico de aquecimento/resfriamento/aquecimento para o composto de térbio.

(Fonte: préprio autor)
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Com base nos dados obtidos das curvas DSC, foi avaliada ainda a existéncia
de uma possivel correlacdo entre a entalpia de desidratac&o e o raio ibnico do metal
em cada composto. Pode-se notar, observando-se a Figura 24, que hd um aumento
na entalpia de desidratacdo a medida em que se analisa 0s compostos de lantanio ao
samario.
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Figura 24 — Entalpias de desidratacdo em funcao do ion metalico em cada composto, calculadas a
partir das curvas DSC.
(Fonte: Proprio autor).

A crescente entalpia de desidratacdo observada até o composto de samario
possivelmente esta associada ao fendmeno da contragdo lantanidica. Esse fendmeno
é definido como a diminui¢éo do raio ibnico destes metais com o aumento do nimero
atdbmico na série (La ao Lu) (ABRAO, 1994). Essa diminuicdo é resultado do baixo
poder de blindagem dos elétrons 4f, que resulta em um aumento crescente na carga
nuclear efetiva dos ions, 0 que associado a diminui¢céo do raio iébnico pode conduzir a
uma maior for¢a de atracdo das moléculas de agua nos compostos sintetizados. Este
fator poderia justificar a maior energia necessaria para a desidratacao.

No composto de europio, a entalpia de desidratacdo volta a diminuir para um
valor préximo ao do composto de cério. Ainda assim, € possivel observar uma nova
tendéncia de aumento da entalpia de desidratacéo na série de compostos do que vai
do Eu ao Ho, a qual pode estar associada ao mesmo fendmeno anteriormente
descrito, embora seja menos acentuada.

A partir do composto de holmio, surge uma tendéncia de diminuicdo da entalpia
de desidratacdo que se segue até o composto de itérbio. Embora aparentemente

contradiga o argumento levantado sobre o fenbmeno da contracdo lantanidica, esta
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diminuicdo na entalpia de desidratacdo pode estar associada, neste caso, a efeitos
estéricos dos ligantes coordenados ao ion metalico (resultantes da contracdo dos
ions), que possivelmente impedem uma aproximagéo mais efetiva das moléculas de
adgua da esfera de coordenacdo do metal, tornando a ligacdo mais fraca. Isto pode
ainda também ser a possivel explicacdo para o fato do composto de Lu ter sido obtido
na forma anidra.

Uma outra hipotese que pode ser levantada € que a diferenca observada nas
entalpias de desidratacéo para os compostos de eurdpio, gadolinio, térbio e disprésio
pode estar associada a fatores relacionados a fase cristalina em que esses compostos
foram obtidos, uma vez que apresentam eventos endotérmicos de transicao de fase
na curva DSC. Além disso, o ion de gadolinio, em especial, apresenta caracteristicas
geralmente discrepantes dos demais lantanideos por ser o elemento central desta
série, fato que se reflete nas caracteristicas de seus compostos (LAING, 2009). Isso
se da pela configuracdo eletrbnica do ion, que apresenta o subnivel 4f
semipreenchido, o que Ihe garante uma maior estabilidade (COTTON, 2009). Esta
mesma caracteristica pode ainda estar associada a estabilidade térmica observada
para o composto de gadolinio, a segunda menor da série de compostos estudados
(345 °C), superior apenas ao composto de cério (340 °C). No entanto mais evidéncias

sdo necessarias antes de se tirar qualquer concluséo a esse respeito.
4.2.9. Microscopia DSC

As micrografias na Figura 25 mostram alteracdes visiveis no aspecto dos
cristais, enquanto o composto de gadolinio é aquecido no DSC. O primeiro evento
térmico atribuido a desidratacdo (~140 °C) provoca uma ligeira alteracdo na
opacidade do cristal, que passa de ligeiramente translicido a branco opaco entre 100
e 150 °C. Em torno de 295 °C, o composto passa pela transicéo de fase e é possivel
observar a contracdo dos cristais, possivelmente devido a um rearranjo da rede
cristalina, como ilustrado na Figura 25 (294,5 e 300 °C, respectivamente).

O mesmo experimento foi realizado com o composto de térbio (Figura 26), e

um comportamento semelhante foi observado.
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Figura 25 — Micrografias obtidas durante o aquecimento do composto de gadolinio evidenciando a
mudanca do aspecto visual dos cristais durante a desidratacdo (superior esquerda/direita) e transicédo
de fase (inferior esquerda/direita).

(Fonte: Proprio autor).
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Figura 26 — Micrografias obtldas em diferentes temperaturas durante o aquecimento do composto de
térbio.

4.3. Espectroscopia de absorcdo naregido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho do isonicotinato de sédio
e dos isonicotinatos de lantanideos sd@o apresentados na Figura 27. A andlise das
bandas de absorcdo tem enfoque principalmente na faixa de 1700 — 1400 cm™,
porque esta regido é potencialmente mais informativa na tarefa de atribuir os sitios e

modos de coordenacéo.
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Figura 27 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o (a) isonicotinato de sédio e
compostos de (b) La, (c) Ce, (d) Pr, () Nd, (f) Sm, (g) Eu, (h) Gd, (i) Tb, (j) Dy, (k) Ho, (I) Er, (m) Tm,
(n) Yb, (0) Lue (p) Y.
(Fonte: Proprio autor).

As frequéncias de interesse e atribuicbes dos modos vibracionais s&o
apresentadas na Tabela 6. Para o isonicotinato de sédio, as bandas em 1542 cm™ e
1410 cm™ sdo atribuidas as frequéncias de estiramento assimétrico (vassCO27) e
simétrico (vsimCO2") dos grupos carboxilato, respectivamente (NAKAMOTO, 1997,
SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998). Para os compostos sintetizados, estas frequéncias
estdo localizadas entre 1547-1539 e 1414-1404 cm™, respectivamente. Estas
bandas de absorgéo séo Uteis na determinacdo do modo de coordenagédo do grupo
carboxilato, uma vez que sdo muito sensiveis a estrutura desse grupo, e podem ser
deslocadas para frequéncias mais altas ou baixas de acordo com alguns fatores,
dentre eles a carateristica do metal ou ligante, e os seus modos de coordenacdo
(PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).
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Tabela 6 — Dados espectroscopicos para o isonicotinato de sédio e os compostos com lantanideos e
itrio.

FTIR
Composto (vassCO27)/cm1 vsimCO2~ /cm™ Avicm™
NalN 1542 1410 132
La(IN)3-2H20 1547 1412 135
Ce(IN)3-2H20 1545 1411 134
Pr(IN)3-2H20 1546 1413 133
Nd(IN)s-2H20 1547 1414 133
Sm(IN)3-2H20 1539 1404 135
Eu(IN)s-2H20 1543 1414 129
Gd(IN)3-2H20 1543 1414 129
Tb(L)s-2H20 1547 1416 131
Dy(L)3-2H20 1545 1416 129
Ho(L)3-2H20 1543 1417 126
Er(L)3-2H20 1543 1417 127
Tm(L)3-2H20 1545 1417 128
Yb(L)3-2H20 1549/1525 1415/1433 134/92
Lu(L)s 1545 1417 128
Y(L)3-2H20 1545 1411 134

IN = isonicotinato; vassCO2~ e vsimCO2~ = frequéncia de estiramento assimétrico e simétrico do grupo
carboxilato, respectivamente.

Baseado em determinagcfes estruturais (por métodos cristalogréficos) é
possivel determinar quatro padrdes distintos de comportamento para 0 grupo
carboxilato, como mostrado na Figura 28. As estruturas idnica, bidentada quelante e
bidentada em ponte (tipos |, Ill e IV, respectivamente) apresentam certa semelhanca
entre si em seus espectros IV. No entanto, todos os trés diferem acentuadamente
daqueles dos carboxilatos do tipo Il (ligante carboxilato monodentado).

0 T M-0 0 M—0,
M*|: \C—R:| c-R M7 ¢-R “c-R

O// N O/ M— O/

() (1 (1) (IV)

Figura 28 — Estrutura de compostos metal-carboxilato de acordo com o tipo de interagéo metal-ligante.
() Forma ibnica ou ndo coordenada, (II) coordenacdo monodentada, (lll) coordenacdo bidentada
quelante e (V) coordenacgdo bidentada em ponte.

(Fonte: Préprio autor).

Em carboxilatos i6nicos, o atomo de metal interage igualmente com ambos 0s
atomos de oxigénio. A molécula com este tipo de coordenagdo possui um eixo de
simetria de rotacdo C2 (DESSEYN, 2010), isto €, a rotacado em torno do eixo C-R em
180° produz uma configuracdo molecular exatamente igual a original. O grupo
carboxilato também retém a simetria C2 quando atua como um ligante bidentado em

ponte ou como bidentado quelante. Sendo assim, do ponto de vista da simetria, hao
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se poderia esperar que as frequéncias de CO2" de tais estruturas fossem muito
diferentes das observadas no espectro de ions livres. Os derivados com ligantes
carboxilato monodentados tém menor simetria (Cs), e, portanto, pode-se esperar que
seus espectros de IV sejam similares aos dos acidos carboxilicos ndo dissociados.

A estratégia utilizada, portanto, € comparar a separacao das bandas no grupo
carboxilato livre (ndo coordenado, tomado como o sal de sddio do ligante — Figura 28
()) a separacdo observada para os compostos de coordenacdo. Deste modo,
determinou-se que a diferenca entre a banda de estiramento assimétrico e simétrico
(Av = vassCO2™ — vsimCO2") para compostos de coordenagdo monodentados é muito
maior quando comparado a separagdo observada para o sal de sodio. Ja para
compostos bidentados quelantes a diferenca € menor que a do sal, e para compostos
com modo de coordenacdo bidentado em ponte este valor € muito maior que nos
bidentados e proximo ao observado para o sal (DEACON; PHILLIPS, 1980).

A andlise das frequéncias em que ocorrem as bandas de vassCO2~ e vsimCO2~
indica que a coordenacdo se da através do carboxilato (NAKAMOTO, 1997), e a
separacdo entre elas nos espectros de infravermelho sugerem que o modo de
coordenacdo do grupo carboxilato ao metal é bidentado em ponte (DEACON;
PHILLIPS, 1980), como pode ser visto na Tabela 6. Para o composto de lutécio, no
entanto, o aparecimento de uma banda de absorcdo dividida para o estiramento
assimétrico e simétrico sugere que o ligante isonicotinato se coordena ao centro
metalico de dois modos distintos: em ponte (Av 134 cm™) e bidentado quelante (Av
92 cm™).

A coordenacdo em ponte est4 de acordo com o descrito na literatura para o
compostos isonicotinato de lantanio e isonicotinato de cério, ambos dihidratados
(KAY; MOORE; GLICK, 1972; MA et al.,, 1999). Segundo os estudos, que
determinaram a estrutura dos compostos por difratometria de raios X do monocristal,
0S centros metalicos sédo alternadamente conectados entre si por quatro e dois
ligantes isonicotinatos em ponte, formando uma estrutura polimérica unidimensional
(Figura 29). O metal possui desta forma, numero de coordenacdo igual a 8,
completado pelos dois &tomos de oxigénio de duas moléculas de agua coordenadas.

As moléculas de agua foram omitidas para maior clareza.
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Figura 29 — Diagrama esquematico do modo de coordenacdo do isonicotinato de lantanio e cério
dihidratado descrito na literatura.
[Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2014)]

Complexos de isonicotinato de gadolinio, térbio, disprésio e érbio descritos na
literatura, com a mesma estequiometria aqui relatada, apresentam tanto ligantes
guelantes como ligantes em ponte (ABDUL'MINEV et al., 1973; CHEN et al., 2007;
MA et al., 1999; NAUMOVA et al., 2009; WANG et al., 2006), embora nao tenha sido
possivel observar a divisdo das bandas de vibracdo do grupo carboxilato que
pudessem refletir a presenca dos dois modos de coordenacdo Nnos Mesmos

compostos sintetizados neste trabalho.
4.4.Difratometria de raios X pelo método do P6 (DRXP)

Os padrdes de difracao de raios X (Figura 30) sugerem que todos 0s compostos
apresentam estrutura cristalina. No entanto ndo ha evidéncia de formacdo de
compostos isomorfos devido as diferencas nas posi¢cdes e intensidades dos picos de
difracéo.

A cristalinidade destes compostos segue a ordem crescente Ce, Gd, Th, Er,
Tm, Dy, Sm, Eu, La, Y, Pr, Lu, Nd, Yb e Ho, de acordo com a area total do
difratograma. A diferenca no grau de cristalinidade dos compostos pode estar
associada as condicfes de precipitacdo, que nao foram rigorosamente controladas.

A fim de se avaliar a semelhanca entre o isonicotinato de lantanio (KAY;
MOORE; GLICK, 1972), cério (MA et al., 1999) , praseodimio (NAUMOVA et al., 2009),
gadolinio (CHEN et al., 2007), térbio (MA et al., 1999), disprésio (WANG et al., 2006)
e érbio (ABDUL'MINEV et al., 1973), todos dihidratados, descritos na literatura e os
sintetizado neste trabalho, foi realizada uma comparacéo entre os difratogramas de
difracdo de raios X experimentais (obtidos pelo método do po) e os difratogramas
calculados a partir das estruturas cristalograficas determinadas por difracdo de raios
X do monocristal, usando o software Mercury 3.10.1 (Figura 31 a Figura 37). Estes

difratogramas apresentam uma boa correspondéncia entre os picos de difracdo para
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0Ss compostos de lantanio, cério e térbio, 0 que € um indicio de que apresentam a
mesma estrutura cristalina.

J& os demais compostos de praseodimio, gadolinio, disprésio e érbio, ndo
apresentam boa correlagdo dos picos de difracdo. Este fato corrobora o
comportamento descrito para os espectros de absorcédo na regido do IV, que nao
apresentam indicios da presenca de ligantes isonicotinato coordenados no modo
bidentado quelante, que estdo presentes na estrutura dos compostos descritos na
literatura. Portanto, muito provavelmente estes compostos foram obtidos com uma

estrutura cristalina diferente daquela relatada.

300 cps]

La

20

Figura 30 — Difratogramas de raios X para 0s compostos de lantanio a lutécio, e itrio.
(Fonte: Préprio autor)

. —— Calculado
La(IN),-2H,0 Experimental

contagens / u.a.

|
I 17

5 10 15 20 25 30 35 40

26
Figura 31 - Difratogramas de raios X experimental e calculado para o isonicotinato de lantanio.
(Fonte: Proprio autor)
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20
Figura 32 - Difratogramas de raios X experimental e tedrico para o isonicotinato de cério.
(Fonte: Proprio autor)

Pr(IN)3-2HZO
—— Calculado
Experimental

contagens / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40

20
Figura 33 - Difratogramas de raios X experimental e tedrico para o isonicotinato de praseodimio.
(Fonte: Préprio autor)

Th(IN),-2H,0
—— Calculado
Experimental

contagens / u.a

5 10 15 20 25 30 35 40

26
Figura 34 - Difratogramas de raios X experimental e tedrico para o isonicotinato de térbio.
(Fonte: Proprio autor)
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Gd(IN),-2H,0

—— Calculado
—— Experimental

contagens / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40

20
Figura 35 - Difratogramas de raios X experimental e tedrico para o isonicotinato de gadolinio.
(Fonte: Proprio autor)

Dy(IN),-2H,0

—— Calculado
—— Experimental

contagens / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40

26
Figura 36 - Difratogramas de raios X experimental e teérico para o isonicotinato de disproésio.
(Fonte: Proprio autor)

Er(IN),-2H,0

—— Calculado
—— Experimental

T TV D

r T r T r T r T r T r T r
5 10 15 20 25 30 35 40

26
Figura 37 - Difratogramas de raios X experimental e tedrico para o isonicotinato de érbio.
(Fonte: Proprio autor)

contagens / u.a.

4.5. Difratometria de raios X com aguecimento

Os difratogramas de raios X com aquecimento, obtidos para os compostos
Eu(IN)3-2H20, Gd(IN)3-2H20 e Tb(IN)3-2H20, séo apresentados na Figura 38 a Figura
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40, respectivamente. As figuras mostram os difratogramas obtidos para 0s compostos
a temperatura ambiente (25 °C), a temperatura imediatamente anterior a temperatura
de transicdo de fase (Eu: 290 °C; Gd: 265 °C; Th: 210°C), a temperatura
imediatamente apds a transicdo de fase (Eu: 350 °C; Gd: 325 °C; Th: 270 °C), e
resfriado novamente a temperatura ambiente.

A partir dos difratogramas é possivel confirmar a transicdo de fase pela
mudanca dos padrbes de difracio dos compostos com o0 aquecimento
(desaparecimento e surgimento de novos picos de difracdo), bem como confirmar a
sua reversibilidade pela semelhanca entre os difratogramas obtidos imediatamente
antes da temperatura de transicdo de fase, e ap0s os compostos serem resfriados

novamente a temperatura ambiente.

EU(IN)3.2HZO
M & Resfriado até 25 °C
T o
L 290 °C
)
J l l 25 °C
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Figura 38 — Difratogramas de raios X do composto de eurépio a temperatura ambiente (25 °C), a
temperatura imediatamente anterior a temperatura de transicdo de fase (290 °C), a temperatura
imediatamente apoés a transicao de fase (350 °C), e resfriado novamente a temperatura ambiente.
(Fonte: Préprio autor)



59

Gd(IN),.2H,0

” Resfriado até 25 °C
Ao A A

L BN S 2C
~ J n 265°C |
JJU I 25°C
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 39 — Difratogramas de raios X do composto de gadolinio a temperatura ambiente (25 °C), a
temperatura imediatamente anterior a temperatura de transicdo de fase (265 °C), a temperatura
imediatamente apoés a transicao de fase (325 °C), e resfriado novamente a temperatura ambiente.

(Fonte: Préprio autor.)

Tb(IN),.2H,0

Resfriado até 25 °C
-\.JLM " M ok

A . Y 270 °C
e o L 210 °C
N S
T . T . T : T : T : T :
10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 40— Difratogramas de raios X do composto de térbio a temperatura ambiente (25 °C), a
temperatura imediatamente anterior a temperatura de transicdo de fase (210 °C), & temperatura
imediatamente apds a transicao de fase (270 °C), e resfriado novamente a temperatura ambiente.
(Fonte: Préprio autor.)
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5 CONCLUSOES

A partir dos dados de perda de massa da TG e complexometria com EDTA, foi
estabelecida uma férmula minima para os isonicotinatos de lantanideos e itrio
sintetizados, sendo Lu(IN)s e Ln(IN)3.2H20 para os demais metais (Lh = La ao Yb, e
Y).

As curvas TG-DSC e DSC também forneceram informagfes ainda nao
relatadas previamente na literatura sobre a estabilidade e comportamento térmico
destes compostos em atmosfera de ar.

A andlise dos gases liberados (EGA) mostrou que durante a decomposicao
térmica ocorre a liberac@o de NHs, CO e COz, e que o ion metélico ndo tem influéncia
nos produtos gasosos liberados na decomposicao térmica.

A partir das analises DSC e DSC-fotovisual foi possivel medir as entalpias de
desidratacdo, avaliar a reversibilidade das transicdes de fase para os compostos de
eurdpio, gadolinio, térbio e disprésio. As micrografias permitiram verificar visualmente
o fenbmeno de transicdo de fase. Foi possivel ainda observar a existéncia de uma
correlacdo entre as entalpias de desidratacdo com o raio idbnico dos metais, com o
aumento da entalpia para os compostos do lantanio ao samario. Os compostos de
eurépio, gadolinio, térbio e disprosio apresentam entalpias de desidratacdo que
aumentam de forma caracteristica nesta série provavelmente devido a peculiaridade
de suas estruturas cristalinas. A série de compostos do hélmio ao itérbio apresenta
uma diminui¢do na entalpia de desidratacéo, possivelmente devido a efeitos estéricos
dos ligantes em torno do centro metélico.

Os dados espectroscépicos de absor¢cdo na regido do infravermelho sugerem
gue o isonicotinato se coordena através do grupo carboxilato, atuando como um
ligante bidentado com os ions lantanideos trivalentes e itrio. Ha indicios de dois modos
de coordenacgdo apenas para o composto de lutécio (bidentado em ponte e quelante),
muito embora existam relatos na literatura de que os isonicotinato de gadolinio, térbio,
disprésio e érbio com a mesma estequiometria dos compostos aqui relatados,
apresentam tanto ligantes quelantes como ligantes em ponte.

Os difratogramas de raios X permitiram avaliar o grau de cristalinidade dos
compostos obtidos, bem como confirmaram, através dos difratogramas dos
compostos de gadolinio, térbio e europio, obtidos em diferentes temperaturas, o

fenbmeno fisico de transicdo de fase, e sua reversibilidade. Os difratogramas
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calculados a partir das estruturas cristalografica obtida da literatura (para os
compostos de La, Ce, Th, Gd, Dy e Er), quando comparados com os difratogramas
experimentais sugerem que o isonicotinato de lantanio, cério e térbio apresentam a
mesma estrutura cristalina, na qual todos os ions isonicotinatos atuam como ligantes
bidentados em ponte, interconectando os centros metalicos e formando um polimero
unidimensional. Além disso, as duas moléculas de agua presentes nos compostos
estariam coordenadas ao metal, o que também est4d de acordo com o perfil de
desidratacdo observado nas curvas TG-DSC. Desta forma, estes dados também

corroboram a concluséo obtida através do estudo espectroscopico por infravermelho.
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