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RESUMO

Foram sintetizados os compostos Ln(Mef)s, sendo que Ln representa os lantanideos
trivalentes (La ao Lu e o itrio (Y) e o Mef representa o mefenamato (C1sH14NOz2). Os
compostos foram sintetizados por adicao de solucédo de mefenamato de sodio sobre
solucdo dos cloretos de lantanideos e itrio, sob agitacdo e aquecimento, e
consequentemente foi feita a filtragem, lavagem e secagem dos compostos. A
caracterizagdo dos compostos no estado sélido, foi realizada utilizando as técnicas de
difratometria de raios X pelo método do pd, complexometria, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e pelas
técnicas termoanaliticas: termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial
simultaneas (TG-DSC), e analise dos gases desprendidos (EGA) por espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (EGA: TG-
FTIR). Os resultados forneceram informacdes sobre o comportamento térmico,
estequiometria dos compostos estudados, cristalinidade, sitios de coordenacédo e
também foi possivel identificar os principais produtos gasosos desprendidos durante
0 agquecimento.

Palavra-chave: Acido mefenamico. Andlise térmica. Metais de terras raras.



ABSTRACT

The Ln(Mef)s compounds, where Ln represents the trivalent lanthanides (La to Lu) and
yttrium (Y), and Mef represents mefenamate (CisHi14NOz2’), were synthesized. The
synthesis was perfomed by addition of sodium mefenamate solution to the lathanides
and yttrium chloride solutions, with stirring and heating, and the compounds were
filtered, washed and dried. The characterization of the compounds in the solid state
was carried out using the techniques of X-ray diffraction powder pattern,
complexometry, infrared spectroscopy (FTIR) and by thermoanalytical techniques:
simultaneous thermogravimetry and differential scanning calorimetry (TG-DSC), and
evolved gas analysis (EGA) by infrared spectroscopy (EGA: TG-FTIR). The results
provided information on the thermal behavior of the studied compounds as
stoichiometry, crystallinity and coordination sites. It was also possible to identify the
main gaseous products evolved during the heating.

Keyword: Mefenamic acid. Thermal analysis. Rare earth metal.
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1 Introducéao

O acido mefenamico é um farmaco classificado como anti-inflamatério né&o
esteroide derivado de N-arilas do &cido antranilico, a qual possui dois polimorfos. E
utilizado para tratar dores relacionadas com artrite reumatoide e célicas menstruais
(CAMPOS et al., 2014).

Os lantanideos sdo um grupo de metais localizados na tabela periddica entre o
lantanio (s7La) ao Lutécio (71Lu), apresentam mais frequentemente estado de oxidacao
(+3) (MARTINS; ISOLANI, 2005). Para esses elementos a contracao lantanidica é
devido ao efeito eletrostatico e ao aumento da carga nuclear (LEE, 1999). Apresentam
acidos duros possibilitando sua coordenacdo com atomos doadores de elétrons
(MOELLER, 1963), em geral apresentam numero de coordenac&o que variam entre 8
e 9.

Na literatura ja foram citados complexacdo do &cido antranilico (C7HsO2zN,
precursor do acido mefenamico) com os metais manganés, cobalto, niquel, cobre e
zinco (DUVAL, 1963).

Houveram relatos da formacéo de sais do acido mefenamico com metais como
sédio, potassio e calcio (KRUSZYNSKI et al., 2010), e complexacdo com cobalto
(DIMIZA et al., 2010), cobre (DIMIZA et al., 2011), manganés, ferro, cobalto, niquel,
cobre e zinco (CAMPOS et al., 2014), bem como com os lantanideos (BRZYSKA;
OZGA, 1992). Os estudos citados tiveram como finalidade investigar a estrutura dos
sais e dos complexos formados, a solubilidade, estudo do comportamento térmico e
propriedades antioxidantes.

A proposta deste trabalho foi sintetizar os mefenamatos de Y(lll) e dos
lantanideos trivalentes, exceto Pm(lll), no estado solido, e caracterizar os compostos
formados por andlise elementar, difratometria de raios X pelo método do po,
espectroscopia de reflectancia total atenuada na regido do infravermelho, e
termogravimetria simultdnea a calorimetria exploratéria diferencial acopladas a
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(TG-DSCI/FTIR).



19

2 Revisao da literatura

2.1 Acido mefenamico

O Acido mefenamico, também denominado oficialmente (IUPAC) de
Acido 2-[(2,3-dimetilfenil)amino] benzoico € um p6 microcristalino branco ou quase
branco, de férmula molecular CisHisNO2, massa molar 241,3 g moll. E um
anti-inflamatério ndo esteroide, analgésico com acado através da inibicdo da ciclo-
oxigenase (BRITISH PHARMACOPOEIA, 2009). Apresenta-se como dois polimorfos
(Fig. 1) com conformagdes estruturais diferentes influenciadas pela ligagéo
intermolecular do hidrogénio do grupamento amina, que sofre interacdo com a
carboxila, conforme Fig. 1 (a) polimorfo | e a Fig. 1 (b) polimorfo Il (CESUR; GOKBEL,
2008). O polimorfo | se apresenta como um sélido branco ou quase branco ja o

polimorfo Il é um sélido verde ambos microcristalinos e inodoros (USP, 2006).

Figura 1 - Representagédo estrutural do &cido mefenamico.

Ox._OH
M e N T HC
N CH, N CHs
(a) (b)

Polimorfo | (a) - composto branco; polimorfo 1l (b) - composto verde
Fonte: (CESUR; GOKBEL, 2008).

O acido mefenamico é derivado de N-arilas do &cido antranilico, (Fig. 2)
(GILPIN; ZHOU, 2005), possui pka igual a 4,2 e ponto de fuséo igual a 230 °C com
decomposicdo (HAYNES, 2014; USP, 2009), entretanto € descrito na literatura a fuséo
em 235 °C seguida de vaporizacdo com decomposicdo de parte da substancia
(CAMPOS et al., 2014). Possui solubilidade descrita em cerca de 40 e 80 ug L* a 25
e 37 °C respectivamente, em agua e pH 7,1 (TENHOOR et al., 1991).
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Figura 2 - Representacéo estrutural do acido antranilico.
O\ OH

NH,

Fonte: préprio autor.

Apesar do acido mefenamico possuir dois potenciais sitios doadores de elétrons

(nitrogénio e carboxilato), na literatura foi relatado que o mefenamato tem tendéncia
de se coordenar com 0s metais no grupo carboxilato com indicios de que os
compostos sao coordenados em ponte e por essa caracteristica 0s mesmos podem
ser polimerizados (CAMPOS et al., 2016).
Em uma minuciosa pesquisa na literatura disponivel, sobre compostos de metais
coordenados com o acido mefenamico, foi revelado que existem estudos com metais
alcalinos e alcalinos terrosos (KRUSZYNSKI et al., 2010), com o cobalto 1l (DIMIZA et
al., 2010), com cobre Il (DIMIZA et al., 2011), manganés ll, ferro Il, cobalto I, niquel
I, cobre Il e zinco Il (CAMPOS et al., 2014). Além dos trabalhos citados, ha também
0 estudo do &cido mefendmico coordenado com os lantanideos
(BRZYSKA; OZGA, 1992), estes compostos sdo diferentes dos compostos deste
trabalho, pois, apresentam caracteristicas quimicas e fisicas distintas.

Recentemente foram sintetizados mefenamatos de La(lll), Nd(lll), Sm(lll),
Eu(lll), Gd(Ill) e Tb(lll) por via de sintese que facilita a entrada de hidroxilas como
ligante junto ao mefenamatos (ZAPALA et al., 2016). Estes compostos relatados na
literatura s&o diferentes dos compostos deste trabalho, pois, apresentam
caracteristicas quimicas e fisicas distintas dos compostos preparados pela via de

sintese descrita neste trabalho.

2.2 Lantanideos e itrio

O termo "série do lantanio” é reservado para os elementos de numeros atémicos

57 a 71 (La a Lu), e o termo "Lantanideos” é ainda mais restrito, pela excluséo do
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lantanio, incluindo-se os elementos de niumeros atdmicos 58 a 71 (Ce a Lu). Esse fato
se deve a falta de elétrons nos orbitais f do Lantanio. Os "Lantanideos" s&o entédo os
guatorze elementos que seguem o lantanio na tabela periddica, e nos quais os
guatorze elétrons 4f séo sucessivamente adicionados a configuracéo do La. O lantanio
€ o0 elemento protétipo e, geralmente, apesar da recomendacao da IUPAC, o termo
"Lantanideos" inclui o proprio lantanio (ABRAO, 1994). Logo, dentro das terras raras,
para as quais se utiliza o simbolo Ln, correspondem aos elementos do lantanio (s7La)
ao lutécio (7iLu), entre os quais se incluem o itrio (39Y) e o escandio
(21Sc). Mas, segundo recomendacdes da IUPAC, usam-se os termos lantanideos para
designar os elementos do La ao Lu e terras raras (TR) quando aos lantanideos sao
incluidos 0 Sc e 0 Y (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Todos os atomos neutros dos lantanideos possuem em comum a configuracao
eletrénica 6s? e uma ocupacéo variavel do nivel 4f (com excecdo do lantanio, que nédo
possui henhum elétron f no seu estado fundamental) por ser energeticamente mais
favoravel, para os ions trivalentes de lantanidios € observado um aumento regular na
configuracdo 4f" (n = 1 a 14). A configuracao eletrénica desses elementos pode ser
resumida em: [Xe] 4f" 5s? 5p® 5d%! 6s? e por meio desta, pode-se observar que os
orbitais 4f estdo protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

Algumas TR podem apresentar estados de oxidacao +2 e +4, como € 0 caso
do Ce**, Th*4, Eu*? e Yb*? e essa estabilidade é devida a possivel formacédo das
configuracdes f°, f” e f1# desses elementos. Existe também o estado de oxidacéo Pr+4,
que é formado pelo aquecimento dos 6xidos e sais de Pr*3 ao ar. O 6xido PreO11 é um
caso especial, apresentando cinco fases estaveis, cada uma contendo Pr*3 e Pr.
Isso demonstra que a quimica das TR é predominantemente i6nica e determinada
principalmente pelo tamanho de seus cations trivalentes. Deve-se mencionar ainda
gue o itrio apresenta-se também como cation trivalente semelhante, com o nucleo de
gas nobre, e tem raios atdmico e ibnico préximos dos valores dos elementos Tb e Dy
(ABRAO, 1994).

Segundo a teoria de acidos de Pearson as TR sao classificadas, como acidos
duros, por isso coordenam-se preferencialmente com bases duras, especialmente
aguelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos doadores (MARTINS;
ISOLANI, 2005). Outra caracteristica peculiar dos lantanideos é a contragédo

lantanidica, que é a diminui¢cdo dos raios atdmico e ibnico com o0 aumento do numero
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7z

atdmico. A principal causa dessa contracdo é o efeito eletrostatico associado ao
aumento da carga nuclear efetiva (os elétrons que passam maior tempo préximo ao
ndcleo protegem a carga nuclear efetiva), imperfeitamente pelos elétrons 4f. Esta
blindagem ocasiona a diminuicédo da carga nuclear sentida por um elétron na camada
de valéncia (LEE, 1999), como consequéncia dessa contragdo, a basicidade dos
elementos decresce ao longo da série e esta diferenca de basicidade é responsavel
pela separacdo dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas pequenas
variacfes nas propriedades desses elementos ao longo da série (MARTINS; ISOLANI,
2005). O estado de oxidacao trivalente € o mais comum nos lantanideos, sendo que
este ndo depende apenas da configuracdo eletrdnica, mas também de um balanco
entre as energias de ionizacao, reticular, de ligacao e de solvatacdo para o caso de
solugdes. O estado de oxidacdo (+ll), embora notado para todos os elementos nos
haletos binarios, € pouco comum em solucdo e em complexos, devido a facil oxidagéo
para o estado de oxidacao (+Il). O unico lantanideo no estado de oxidacéo (+1V) que
é suficientemente estavel em solugdo aquosa é o ion Ce**, podendo ser encontrado
neste estado tetravalente em alguns compostos com alto poder oxidante. Térbio,
praseodimio e neodimio também sdo encontrados no estado tetravalente, mas séo
todos instaveis em solucao, podendo ser obtidos somente como soélidos, na forma de
fluoretos, ou de 6xidos (podem ser ndo estequiométricos). Nos compostos com ions
lantanideos trivalentes os orbitais 4f estdo localizados na parte interna do atomo e sao
totalmente protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, tém extensao radial limitada
e nao participam das ligagdes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno
com os orbitais dos ligantes. Devido a isso os ions lantanideos formam complexos
com alto carater i6nico. Devido ao maior tamanho dos ions Ln*3, seu nimero de
coordenacao pode variar de 6 a 12 tanto no estado sélido quanto em solucéo, sendo
0s numeros de coordenacado 8 e 9 os mais comuns. Os lantanideos séo classificados
como acidos duros (PEARSON, 1963); por isso, coordenam-se preferencialmente
com bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre
como atomos doadores (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As propriedades espectroscépicas e magnéticas dos lantanidios sdo de grande
interesse para utilizacdo em sistemas bioldégicos compondo sondas espectroscopicas.
As propriedades magnéticas dos lantanidios também sdo usadas através de
moléculas que agem como agentes de contraste em exames de imagem em
ressonancia magnética nuclear (RMN) (MARTINS; ISOLANI, 2005).
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2.3 Analise térmica

A Andlise Térmica foi introduzida no Brasil pelo Prof. Ernesto Giesbrecht, no
inicio da década de 60. Em colaboracdo com os professores Ivo Giolito, Geraldo
Vicentini, Madeleine Perrier, Lea Barbieri e Wesley W. Wendlandt, que publicaram
uma série de artigos sobre a decomposicao térmica de selenatos e selenitos de terras
raras. A divulgacéo da técnica contou com o trabalho pioneiro do Prof. Dr. Ivo Giolito,
iniciando com conferéncias, palestras e cursos em varios estados brasileiros,
difundindo os principios e as potencialidades dessa técnica. O Prof. lvo Giolito
ministrou o primeiro curso em nivel de péds-graduagdo denominado “Métodos
Termoanaliticos de Investigagao | e II” no Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Paulo — SP, a partir de 1974. A orientacdo de doutorandos cuja pesquisa focalizava
centralmente interpretacdes de dados Termoanaliticos culminou com a consolidacdo
da Analise Térmica no Brasil IONASHIRO et al., 2014).

Em 2006, foi aceita pelo “Conselho de Confederacdo de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) e em 2014 publicada na IUPAC a seguinte definicdo de Analise
Térmica:

“Andlise Térmica é o estudo da relacédo entre uma propriedade da amostra e sua
temperatura, enquanto a amostra € aquecida ou resfriada de maneira controlada”
(LEVER et al., 2014; IONASHIRO et al., 2014).

Entre as técnicas mais difundidas e utilizadas estao a: Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Andlise de Gas Liberado (EGA), Andlise
Termomecénica (TMA), entre outras. As informacdes que podem ser investigadas
com essas técnicas sdo, por exemplo: - variacdo de massa; gases liberados da
amostra; estabilidade térmica; agua livre e 4gua ligada; ponto de fusado e pureza; ponto
de ebulicdo; calores de transicdo; calores especificos; diagrama de fase; cinética de
reacao; transicoes vitreas, etc (IONASHIRO et al., 2014).

Para que uma técnica seja considera termoanalitica, ela deve satisfazer trés
critérios:

1. Uma propriedade fisica deve ser medida;
2. A medida deve ser (diretamente ou indiretamente) em funcéo da temperatura;

3. A medida deve ser realizada sob um programa controlado da temperatura.



24

As técnicas termoanaliticas séo diferenciadas uma das outras pela propriedade

fisica medida. As técnicas utilizadas nesta pesquisa sao:

2.3.1 Termogravimetria ou analise termogravimétrica (TG ou TGA)

E uma técnica onde a massa da amostra é medida em funcéo da temperatura.
Baseados nesse principio sdo utilizados as termobalangas - instrumentos que
permitem a pesagem continua de uma amostra em fungéo da temperatura, ou seja, a
medida que ela é aquecida ou resfriada.

Os componentes fundamentais das termobalancas modernas séo: balanca
registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador da
temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno
(IONASHIRO et al., 2014).

Na analise termogravimétrica trés modos de programa de temperatura sao
normalmente usados:

e Andlise termogravimétrica isotérmica, em que a massa da amostra € registrada
como uma funcdo do tempo mantendo a temperatura constante.

e Andlise termogravimétrica quase-isotérmica, em que a amostra é aquecida (ou
resfriada) enquanto a massa da amostra permanece constante ou a variacdo da
massa nado alcanca um valor maximo preestabelecido; atingindo esse valor a
temperatura permanecera constante até ndo haver mais variagdo de massa ou até
gue um valor de variacdo de massa minimo preestabelecido seja atingido.

e Analise termogravimétrica dindmica, em que a amostra é aquecida em um
ambiente no qual a mudanca de temperatura ocorre de maneira predeterminada,
preferencialmente numa razdo de aquecimento linear.

A curva resultante da massa da amostra em funcdo da temperatura é
denominada curva de analise termogravimétrica (curva TG) ou curva
termogravimétrica (curva TG). Essa curva fornece informacfes com respeito a
estabilidade térmica, a composicdo da amostra inicial ou de algum composto
intermediario que pode ser formado durante a decomposicao térmica e a composi¢ao
do residuo, se existir IONASHIRO et al., 2014).
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2.3.2 Analise dos gases evoluidos (EGA)

Técnica na qual a natureza e/ ou quantidade de gas ou vapor evoluido é
determinado (LEVER et al., 2014).

Na pratica, as principais técnicas usadas para EGA sao Espectrometria de
Massa (MS) ou Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), essas técnicas tém sido utilizadas através de acoplamento de um
equipamento de termogravimetria (TG) para fazer analise simultanea, TG-MS ou
TG-FTIR (BROWN, 2004). Estas andlises podem permitir o acompanhamento dos
gases que sdo liberados pela decomposicdo térmica da amostra, possibilitando
determinar quais séo os gases evoluidos da decomposicédo da amostra, e, em alguns
casos, propor os mecanismos de decomposicdo térmica.

Como a técnica utilizada neste trabalho foi a TG-FTIR, seguimos com
apresentacdo da técnica e uma breve descricdo da verificacdo do gréfico
Gram-Schmidt auxiliando sua interpretacao.

Na Fig. 3 € apresentado um esquema de um sistema acoplado TG-FTIR.

Figura 3 - Esboco do sistema acoplado TG-FTIR.

Espectrémetro

Linha d,f gas <" de infravermelho
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de gas

Fonte: (STUART, 2004)
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Nesta analise (TG-FTIR) € utilizado um géas de purga (ou arraste) do proprio
equipamento de termogravimetria para deslocar os gases liberados durante a
decomposicdo térmica através de uma linha de transferéncia aquecida a uma
temperatura em torno de 225 °C (ou ajustada para a temperatura suficiente para evitar
a condensacao de gases no percurso), os gases sao detectados na célula para analise
de gases que transmite as informacdes para o equipamento de espectroscopia FTIR
gerando um espectro de absorcao no infravermelho dos gases (BROWN, 2004).

A aparelhagem para analise de gases desprendidos por FTIR requer que
alguns requisitos sejam satisfeitos para operacao dos instrumentos. Por exemplo, alta
razdo de aguecimento e baixo fluxo de gas de purga, o que provocara aumento na
concentracdo de produtos de degradacdo analisados na célula de gas. Entretanto,
essas condicfes ndo sao sempre as mais adequadas para fornecer a precisdo para
andlise térmica. Reacdes secundérias entre o0s produtos gasosos sdo também
melhoradas a baixo fluxo de gas de purga, enquanto alto fluxo pode causar problemas
de pesagem na TG (BROWN, 2004).

O resultado da analise TG-FTIR pode ser apresentado de varias formas, e a
mais comum é como um grafico geralmente da intensidade da absorbancia como
funcdo da temperatura, o qual é conhecido como grafico de Gram-Schmidt, Fig. 4. As
areas dentro dos picos de absorcdo Gram-Schmidt sdo muito dependentes da
natureza de absorcao contribuidas de cada espécie quimica, ou seja, cada ponto ao
longo do grafico Gram-Schmidt esta associado a um espectro na regido do
infravermelho no qual estdo contidos mistura de bandas que representam as misturas
de gases liberados na decomposi¢cdo da amostra. Por correlacdo, pode-se interligar a
curva TG com a curva Gram-Schmidt através do “eixo x” plotando a temperatura em
gue as medidas foram realizadas, Fig. 4, com essas considera¢cfes pode-se utilizar o
espectro IR completo ou parcial no ponto escolhido ao longo da curva TG para
examinar e identificar espécies que evolveram naquele estagio (BROWN, 2004).
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Figura 4 - Representacao de um grafico Gram-Schmidt (ao centro) e dos espectros de absorcdo na
regido do infravermelho da mistura gasosa (graficos 1-5) em cada temperatura escolhida no grafico
Gram-Schmidt do composto de mefenamato de lantanio analisado em atmosfera de ar.
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2.4 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho

A regido do infravermelho esta localizada entre as regides do visivel e das
micro-ondas e é dividida entre trés grupos de frequéncias, o espectro de absorcdo na
regido do infravermelho médio (4000-400 cm), espectro de absorcdo na regido do
infravermelho préximo (13000-4000 cm™) e o espectro de absorcdo na regido do
infravermelho distante (400-100 cm™) (STUART, 2004), e dentre estes, o espectro na
regidao do infravermelho médio € o mais utilizado para elucidar substancias, apesar
disso, também existe grande interesse nos espectros nas regides do infravermelho
proximo e distante (SILVERSTEIN et al., 2005).

Radiacdo de frequéncia no infravermelho de cerca de 10.000-100 cm™ é
absorvida e convertida por uma molécula em energia vibracional molecular. Esta

energia é quantizada, e aparece como bandas de espectro vibracional, as quais, séo
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individualmente acompanhadas por um numero de energia rotacional. A regido de
bandas de vibracédo rotacionais de maior interesse é entre 4.000 e 400 cm™t. A
frequéncia ou numero de ondas de absor¢cao depende da massa relativa dos atomos,
constante de forca de ligacdo, e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN et al., 2005).
As intensidades de bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorbancia (A). Sendo que a transmitancia é a razdo da intensidade radiante
transmitido pela amostra a partir da intensidade da radiacdo incidente na amostra, e
absorbancia é o logaritmo, de base 10, do reciproco da transmitancia; A = log1o(1/T).
As bandas podem ser descritas de forma qualitativa com os termos “forte” ou “intensa”,
“‘média” e “fraca”. Existem basicamente dois tipos de vibragao molecular: estiramento
e dobramento. Um estiramento vibracional € um movimento ritmico ao longo da
ligacdo de forma axial que aumenta e diminui a distancia interatbmica. Um
dobramento vibracional pode consistir de uma mudanca no angulo da ligacéo entre os
ligantes de um &tomo comum ou 0 movimento de um grupo de atomos relacionados
com o restante da molécula imovel em relagdo aos atomos do respectivo grupo citado.
Esses dobramentos podem ser em forma de tor¢do, balanco e vibracdes torcionais
envolvendo a mudanca de angulos com referéncia ao conjunto de coordenadas
arbitrarias criados dentro de uma molécula.

Apenas vibragfes que resultam em mudangas ritmicas no momento dipolo de
uma molécula sdo observados no espectro infravermelho por oscilar o campo
magnético da radiacao eletromagnética.

Os compostos estudados neste trabalho sdo &cidos carboxilicos associados
a metais, por esta razao € relevante discutir aspectos sobre o comportamento desse
grupo em relacdo a radiacdo na regido do infravermelho que atua no acido e no sal
resultante da sintese. Este procedimento pode ajudar na elucidagdo da maneira pela
qual o ligante se coordena aos ions metalicos. Os acidos carboxilicos apresentam
estiramento (vc = o) por volta de 1600 cm, e quando sdo convertidos em carboxilato
associado a ion metalico essa banda da origem a duas novas bandas referentes ao
carboxilato (COO) como banda de estiramento assimétrico (vas) observada entre 1650
e 1550 cm* e banda de estiramento simétrico (vs) observada a cerca de 1400 cm™.
As posicdes das bandas assimétrica e simétrica comparadas ao sal de sédio no
espectro de infravermelho podem indicar um dos trés tipos de coordenacéo do ligante
com o ion metélico, assim como mostrado na Figura 5 (NAKAMOTO, 1986).



29

Figura 5 - Possiveis modos de coordenacéo do anion carboxilato.
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Fonte: (NAKAMOTO, 1986)

Através de estudo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho de
varios acetatos e trifluoroacetatos, além da determinacao de estruturas por difracao
de raios X foi concluido que o valor de Av como a diferenca entre a frequéncia de
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [vas (COO") - vs (COOY)] serve de
base para se determinar o tipo de coordenacédo que um carboxilato sofre com seu ion
metalico, segundo os critérios, (DEACON; PHILIPS, 1980):

e Estrutura | (monodentada) - os valores de Av sdo muito maiores do que o
observado em composto de sodio (ibnico) do mesmo ligante;

e Estrutura Il (Quelada) o valor de Av é bastante inferior aqueles referentes aos
composto de sodio (ibnico);

e Estrutura lll (Bidentado em ponte) os valores de Av sdo muito maiores em relacéo
aos compostos quelados e proximos aos valores do composto de sodio (i6nico).

Segundo a sequéncia simples de analise:

Av (quelado) < Av (ponte) < Av (ibnico) < Av (monodentado), € possivel inferir sobre

o modo de coordenac&o dos compostos (ZELENAK et al., 2007).

2.5 Difratometria de raios X

Difragéo de raios X (DRX) € uma técnica usada para identificar fases cristalinas
presentes em materiais e para medir propriedades estruturais (estado de tensao,
tamanho de gréao, epitaxia, composicdo da fase, orientacdo preferida e defeitos

estruturais) dessas fases. DRX é também usado para determinar espessura de filmes
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finos e de multicamadas, arranjo atbmico em materiais amorfos (inclusive polimeros)
e em interfaces. Essa técnica é usada sem contato direto com a amostra e € ndo
destrutiva, isso faz com que seja uma técnica ideal para estudos in situ, € mais
sensivel com substancias que contenham em sua composi¢cédo atomos de alto nimero
atdbmico, uma vez que a intensidade difratada destas substancias é muito maior do
que a partir de substancias com &tomos de baixo valor de nimero atémico.

O tipo de radiacao necessaria para funcionar o equipamento de analise DRX &
produzida a partir do bombardeamento de um anodo (sendo os materiais constituintes
mais comuns o cobre, crémio, ferro ou molibdénio) por elétrons do catodo o que gera
radiagdes eletromagnéticas com comprimentos de onda (A) entre aproximadamente
0,02 A e 100 A, caracteristicos do que se classifica como raios X.

Segundo a Lei de Bragg as ondas incidentes sao refletidas por planos paralelos
de atomos do cristal, assim raios refletidos a partir dos sucessivos planos produzem
interferéncia construtiva desde que a diferenca de caminho Gptico seja um multiplo
inteiro do comprimento de onda do raio incidente (WASEDA et al., 2011).

A Lei de Bragg é dada pela equacéo:

2d senB = ni
Onde, (d) é a distancia entre os planos de rede; (8) € o angulo de difracdo e
complementar do &ngulo de incidéncia; (n) € o numero inteiro chamado de ordem de
difracéo; e (1) € o comprimento de onda do raio incidente (WASEDA et al., 2011).

A partir da utilizacdo da equacéo de Bragg em um equipamento que a satisfaca,
€ gerado um gréafico chamado difratogramas de raios X, onde é possivel avaliar o grau
de cristalinidade do material e inferir sobre suas propriedades.

Diante da revisdo bibliografica foi proposto no presente trabalho a realizacao
da sintese e caracterizagdo dos mefenamatos de itrio e dos lantanideos, com excecao

do promécio, utilizando-se dos conhecimentos relatados nesta revisao.
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3 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e estudar os mefenamatos

de lantanideos trivalentes e Y (lll), exceto Pm (lll), no estado sélido.

3.1 Objetivos especificos

» Sintetizar o mefenamatos de sodio (NaC1sH14NO2);

» Sintetizar mefenamatos de lantanideos trivalentes e Y (lll), exceto Pm (lll), no
estado sdlido, a partir do mefenamatos de sodio.

» Caracterizar os compostos a partir das técnicas: Espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho médio; Difracdo de raios X; Complexometria com EDTA
e Andlise térmica (TG/DTG-DSC; TG-FT
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4 Materiais e método

4.1 Reagentes

Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias, sdo
listados na Tabela 1. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Tabela 1 - Principais reagentes e procedéncia.

Reagentes Procedéncia
Acido mefenamico, 98% Sigma-Aldrich
Acido cloridrico, 37% (m/m) J. T. BAKER
Hidroxido de sodio, 99% MERCK
Oxido de lantanio (La203), 99,9% MERCK
Nitrato de cério (Ce(NO3)3-6H20), 99,9% Aldrich
Oxido de praseodimio (PrsO11), 99,9% Aldrich
Oxido de neodimio (Nd20s3), 99,9% Aldrich
Oxido de samario (Sm203), 99,9% Aldrich
Oxido de europio (Eu203), 99,9% Aldrich
Oxido de gadolinio (Gd20s3), 99,9% Aldrich
Oxido de térbio (Th4O7), 99,9% Aldrich
Oxido de disprosio (Dy203), 99,9% Aldrich
Oxido de hdlmio (Ho203), 99,9% Aldrich
Oxido de érbio (Er203), 99,9% Sigma
Oxido de tdlio (Tm203), 99,9% Aldrich
Oxido de itérbio (Yb203), 99,9% Aldrich
Oxido de lutécio (Lu203), 99,9% Aldrich
Cloreto de itrio (YCl3-9H20), 99,9% Aldrich
Hidrogenocarbonato de sodio MERCK
EDTA (sal dissodico) MERCK
Alaranjado de xilenol MERCK

Fonte: préprio autor.
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4.2 Sintese dos compostos

Os compostos de mefenamatos de itrio e de lantanideos, exceto promécio,
foram sintetizados através da reacéo de sais utilizando solucdo de mefenamatos de
sédio e solucao de cloreto de cada um dos lantanideos (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,

Dy, Ho, Er, Yb, Lu e Y) e nitrato de cério.

4.2.1 Preparo das solu¢cdes dos cloretos ou nitratos metélicos de itrio e
lantanideos

Sob a protecdo de uma estufa e utilizando de uma balanca analitica, um béquer
de forma alta, bastdo de vidro, vidro relégio e chapa aquecedora, as solucdes dos
cloretos metalicos foram preparadas a partir de pesagem em balanca analitica de
quantidade suficiente de cada 6xido de lantanidio (LnxOy), (exceto o cério e o itrio que
ja se encontravam na forma de nitrato e de cloreto, respectivamente) para produzir
mefenamatos de cada lantanidio através de reacao com acido cloridrico concentrado.
Para os 6xidos gque representam misturas de metais em estado de oxidacdo 3+ e 4+,
como o praseodimio (PreO11) e o térbio (Th4O7) foi necessério, além do &cido cloridrico
concentrado, acrescentar também peréxido de hidrogénio a 30 %, o qual atua como
agente redutor orientando a obtencéo de todos ions no estado de oxidacdo 3+.

As solugdes (LnClsag)) resultantes foram evaporadas até proximo a secura, 0s
residuos redissolvidos em agua destilada e novamente evaporados até proximo a
secura, a fim de eliminar o excesso de &cido cloridrico. Para identificar presenca de
acido cloridrico nos vapores de agua liberados no processo, foi utilizado solugéo de
hidréxido de aménio com auxilio de um bastéo de vidro. A reacao entre o hidroxido de
amonio e acido cloridrico produz cloreto de amonio facilmente identificado por alterar
a cor dos vapores. A auséncia de mudanca na coloracdo dos vapores brancos de
cloreto de amdnio indica solucao livre de excesso de &cido cloridrico.

Os sélidos remanescentes foram dissolvidos em agua destilada, transferidos
para baldes volumétricos e diluidos de modo a obter solucdes 0,1 mol L.

O pH das solucdes foi ajustado em aproximadamente 4 utilizando solucéo de
NaOH 0,1 mol L e solugées de HCI 0,1 mol L.

As solucdes aquosas de nitrato de cério (lll) e de cloreto de itrio foram

preparadas por pesagem direta do seu sal e posterior dissolugdo em agua.
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As equacgles que representam as transformacdes quimicas de producdo de
cloretos de lantanideos a partir de seus 6xidos sdo apresentadas a seguir, Equacao
1,2e3.

Equacdo 1: Ln203@q) + 6 HClag — 2 LnCl3aq + 3 H20q)

Equagdo 2: PreO11aqg) + 18 HClagg — 6 PrClsag + 9 H20q) + Oz()

Equacdo 3: Th4O7(@aq + 12 HCl@g — 4 TbClzag) + 6 H20() + %2 Oz()

4.2.2 Preparo do mefenamato de sodio

Com auxilio de uma balanca analitica e béquer de forma alta foi pesado
quantidade suficiente de acido mefenamico para sintese de 0,5 g de composto de
mefenamatos de cada lantanideo.

Uma suspencdo aquosa de acido mefenamico foi preparada e levada ao
aquecimento em uma chapa aquecedora sob agitacdo, quando préximo a ebuli¢éo,
foi acrescentado de solucédo de hidréxido de sédio (0,1 mol L) estequiometricamente
para dissolver o &cido mefenamico e obter o mefenamatos de sédio.

A mistura resultante da reacéo foi filtrada, para eliminar as impurezas e a
solucdo de mefenamatos de sédio (0,1 mol L) apés arrefecida teve seu pH ajustado
para 8,6, condicdo na qual o acido mefenamico é obtido desprotonado. A equacao

guimica que representa esse processo € apresentada a seguir, ver Equacao 4.

Equacdo 4: Ci1sH1sNO2@aq) + NaOH@g — NaCisH1sNO2@q) + H20()

4.3 Sintese via sal

Os compostos de mefenamato de itrio e de lantanideos foram obtidos no
estado sdlido a partir da adi¢éo lenta e com agitacdo de um volume de 150 mL da
solucédo de mefenamato de sédio a 0,1 mol L sobre o volume de 50 mL de solucéo,
de cloreto de itrio e de lantanideos. O precipitado foi formado imediatamente, mas
com cristais de baixa granulometria (finos). Através de testes observa-se que o0

aguecimento sob agitacdo da mistura reagente durante 30 minutos melhora a
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formacéao dos cristais, fazendo com que sejam retidos com mais efetividade no papel
de filtro no momento da filtracdo e lavagem para eliminar cloretos. Apos esta fase de
filtracdo e lavagem, os compostos solidos obtidos foram secos a 50 °C sob circulagéo
forcada de ar por 12 horas e mantido em um dessecador sob cloreto de célcio anidro
(CAMPOS et al., 2016). A equacdo que representa a sintese via sal dos mefenamatos
de cada lantanideo € apresentada, equacgéo 5:

Equacdo 5: 3 NaCisH14aNO2@aq) + LNnCl3aq) — Ln(CisH14NO2)3is) + 3 NaCliag)

4.4 Andlise dos compostos preparados

4.4.1 Analise Elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidos por procedimentos

microanaliticos com um analisador elementar Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN.

4.4.2 Complexometria

As solucBes de ions metalicos foram preparadas a partir da calcinacdo de
0,1 g, pesado com precisdo de 0,1 mg, dos compostos em uma mufla EDGECOM
3000, sob temperatura de 800 °C, durante 30 minutos, para a conversao dos
compostos nos seus respectivos 6xidos. Os produtos da calcinagdo foram recolhidos
em béqueres de forma alta e dissolvidos com acido cloridrico. Houve necessidade de
acrescentar algumas gotas de solugdo de peroxido de hidrogénio a 30 % no 6xido de
cério (CeO2) para sua completa dissolucéo, haja vista que tal composto apresenta
maior resisténcia para reducdo de Ce** para Ce®'. No caso, dado o estado de
oxidacdo do Ce**, o peréxido de hidrogénio age como agente redutor. Apds a
dissolugcdo completa dos oOxidos e eliminagdo do excesso de acido cloridrico as
solugdes resultantes foram transferidas para baldes volumétricos e o volume
completado com agua destilada.

O teor total dos ions metalicos nos compostos solidos foi determinado por
complexometria com solucdo padrdo de EDTA na concentracdo de
1,000 x 102 mol L como agente complexante e solucédo sélida de alaranjado de
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xilenol/KNOs 0,1% (m/m) como indicador, conforme a técnica descrita por Lyle e
Rahman (1963), modificada por lonashiro, Graner e Zuanon (1983), substituindo o
tampdao por acetato de aménio ajustando o pH para em torno de 5, situacdo na qual
evita-se a hidrdlise dos lantanideos. As titulacdes foram realizadas em triplicata com
bureta de pistdo com precisdo de 1,0 x 10° mL e com aliquotas de 10,0 mL das
solucdes dos cloretos ou nitratos metélicos. As equacfes 6 e 7 complementam a

descricéo da técnica.

Equacéo 6: Preparagcédo da amostra.

Ln(Mef) 800°C / 30_mm N ILnO k '
0,1 g ’ Mufla nx y I_IEC)2 30 00 LnC13

Equacéo 7: Complexometria com EDTA.

(DNHAc. 2M@H=5-6) 1, ax )EDTA(OIM) [, gDpTA
(2) Alaranjado de Xilenol/ KNO, © VIOLETA TITULACAO  AMARELO

LnCl,

4.4.3 Termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial simultaneas
(TG-DSC)

As curvas TG-DSC simultaneas foram obtidas no equipamento da Mettler
Toledo, Modelo TG/DSC 1 (Figura 8). Os termopares para a amostra e referéncia séo
de Pt/Pt-Rh 13% (m/m) e a sensibilidade da balanga de 0,1 pg. O sistema foi calibrado
seguindo as especificacdes fornecidas pelo fabricante. As curvas foram obtidas em
cadinho de a-Al203 (150 pL), com massa de amostra de aproximadamente 7 mg, razédo
de aguecimento de 10 °C min-t, atmosferas dindmica de ar seco com vazéo de 50 mL

min~ e intervalo de temperatura de 30-1000 °C.
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Figura 6 - Equipamento TG-DSC simultaneo da Mettler, modelo TG/DSC 1.

Controle de fluxo de
nitrogénio - protecdo
da balanca

Controle de fluxo
de gas reativa

Painel digital

Forno

Fonte: proprio autor.

4.4.4 Andlise dos gases evoluidos (EGA)

Os experimentos para analise dos gases evoluidos (EGA) foram realizados
utilizando um analisador termogravimétrico, Mettler TG-DSC 1, acoplado a um
espectrometro de infravermelho, iS10 Nicolet FT-IR Spectrometer. A linha de
transferéncia consiste em um tubo de aco inoxidavel revestida com vidro de 120 cm
de comprimento, 2 mm de diametro interno, aquecida a uma temperatura constante
de 225 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com um detector DTGS em uma
célula de gas especialmente desenvolvida, aquecida a uma temperatura constante de
250 °C. Os compartimentos do interferébmetro e da célula de gas foram purgados com
gds N2 e com ar. Os espectros de FTIR foram registrados na regido de
4000 — 400 cm*, constituidos por 16 varreduras por espectro em uma resolucdo de

4 cm. Ver Figura 9.

Figura 7 - Sistema TG-DSC-FTIR utilizado na identificacdo dos produtos gasosos.

7L

Fonte: proprio autor.
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4.45 Espectroscopia naregido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotometro
com transformada de Fourier (FTIR), modelo Nicolet iS10 FT-IR. Ver Figura 10. Com
resolucdo de 4 cm, na regido compreendida entre 4000-600 cm, usando acessorio

para a técnica de reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de gémanio (Ge).

Figura 8 - Espectrébmetro de absor¢éo na regido do infravermelho médio.

Acessorio para a Cristal de
técnica de reflectancia germanio

total atenuada o

Fonte: préprio autor.

4.4.6 Estratégia computacional

Neste estudo, a abordagem quimica quantica utilizada para se determinar a
estrutura molecular foi a teoria de trés parametros hibrida (BECKE, 1993) utilizando-
se o funcional de correlacao de Lee-Yang-Parr (LYP) (LEE et al., 1988), e o conjunto
de bases atdmicas usados para os calculos foram 4s para H (?S) [16]; [5s4p] para C
(®P), N (*S) e O (°P) (TREU FILHO et al., 2007); e [17s11p7d] para La (°D) (TREU
FILHO et al., 2003). As func¢des difusas para o atomo de lantanio (°D) foram calculadas
de acordo com o procedimento descrito na Ref. (TREU FILHO et al., 2004) e estes
valores sdo as = 0.00669534, ap = 0,079333735, ad = 0,096432865. Com 0 objetivo
de melhor descrever as propriedades dos compostos na implementagéo dos calculos,
foi necessario incluir funcdes de polarizacdo (TREU FILHO et al., 2004) para todos os

atomos dos compostos.
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As funcbes de polarizagdo sdo: op = 0,33353749 para H (3S),
ad = 0,72760279, ad = 0,35416230 e ad = para C (°P), N (*S) e O (3P),
respectivamente, e af = 0,36935391 para o &tomo de La (°D). O conjunto de bases é
um ponto crucial em estudos tedricos de complexos metalicos, uma vez que descricao
da configuracdo do metal no ambiente molecular dos complexos difere do metal no
estado neutro. Os calculos moleculares realizados neste estudo foram feitos usando
0 programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). Os espectros de infravermelho
tedricos foram calculados usando um campo harménico (GOODSON et al., 1982)
baseado na simetria C1 (estado eletrénico 'A). A geometria do cristal do La(Mef)s ndo
esta disponivel na literatura, entdo uma geometria foi otimizada usando o algoritimo
de Berny (SCHELEGEL, 1989).

4.4.7 Difratometria de raios X pelo método do po

A cristalinidade dos compostos e a caracterizagcdo dos residuos da
decomposicao térmica foram verificadas empregando-se o Difratbmetro Bruker AXS
D8 Advance, o qual funciona com radiacdo obtida com tubo de cobre com fonte de
energia Ka com transicdo A em k=1.544 A sob tens&o de 40 kV e corrente de 40mA,

ver Figura 11.

Figura 9 - Difratdmetro bruker ASX D8 advance.

Detector

Fonte de raios X

Gonidometro

Fonte: préprio autor.

As amostras foram colocadas em suporte de vidro e expostas a radiacdo sob
angulos de 5° < 260 < 60°.
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5 Resultados e discussao

Os dados analiticos (complexometria) e termoanaliticos (TG) para o0s
compostos sintetizados sao apresentados na Tabela 2. Tais resultados permitiram
estabelecer a formula minima destes compostos, que para todos 0os compostos
sintetizados esta de acordo com a formula geral: Ln(Mef)s, onde Ln representa os ions

lantanideos trivalentes e Itrio, e Mef representa o ligante mefenamato.

5.1 Calculo de férmula geral e de perda de massa

Os dados das curvas TG possibilitam uma grande variedade de informacgdes a
respeito da amostra, uma vez que o produto final da decomposi¢do térmica seja um
residuo de estequiometria conhecida. Para facilitar o entendimento das relacdes entre
0S compostos sintetizados e o0s valores tedricos referentes a eles, utilizou-se o
mefenamato de samério (Figura 17) como representativo dos calculos realizados para
determinacao da formula molecular dos compostos, bem como o calculo de variacao
de massa teodrica.

Os dados da amostra estéo relacionados como segue:

e Sm=150,36 g mol?;

e CisH1aNO2 = 240,30 g mol 1;
e Sm203=174,36g mol*

e Massa inicial = 5,0998 mg;

e Perdatotal (TG) =80,12 %

A partir desses dados e da observacédo da curva TG-DSC pode-se inferir que 0
composto é anidro, logo, é desnecessario considerar agua no calculo. Por estas

razes o calculo segue como descrito nas equacdes:

80,129 0,3449
b _ 03449 => 3%

Ligante (C;5sH;14NO3) = (2403-89 0,1140

= 3,02 3,0

) 1 19,88 % 0,1140
Residuo (—Sm203) = ©=0,1140 => ——
2 174,36 0,1140

=10

*Obs.: A subtracéo do valor de 8 g mol* da massa molar do ligante se deve a contribuicdo de massa

do oxigénio, de cada um dos trés ligantes, para o 6xido formado (¥2 Sm203).
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A partir dos célculos de determinacdo da relagdo entre o ligante e o residuo
obtemos a férmula minima do composto formado, Sm(C1sH14NOz2)3, o célculo na

sequéncia visa verificar a pureza do composto:

Sm(CisH14NO2)s — 7/2Sm203 + Am
871,26 ----------mmmmmmn 174,36 --- 696,90

Am =79,99 %

A partir da comparacao do valor tedrico, o que se espera do comportamento da
amostra, comparado ao que é observado na curva TG é possivel determinar a
diferenca de perda de massa entre os valores tedrico e experimental, e também

determinar o grau de pureza do composto sintetizado, ver o célculo que se segue:

Pureza => 79,99 ----------- 79,90

100 ------------ Pureza => Pureza = 99,89 %
Perda tedrica = 79,99 % Perda experimental (TG) = 79,90 %
Erro= 0,09 % Pureza=99,89 %

Aplicando estes calculos (de formula geral e de perda de massa teérica) para
todos os compostos e comparando seus resultados com dados das técnicas de
complexometria e analise elementar, observando a cor do residuo formado na
termogravimetria de cada composto, e aplicando analise de difracdo de raios X nestes

residuos foi possivel montar a Tabela 2.



Tabela 2 - Resultados analiticos e termoanaliticos dos compostos sintetizados.
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Compostos Ln (oxido)/ % Mef (perda)/ % Cl % H/ % N/ % Residuo
Calc. TG EDTA Calc. TG Calc. TG EA Calc. TG EA Calc. TG EA

La(Mef)s 18,95 19,14 19,17 81,05 80,86 62,86 62,71 62,36 4,93 492 481 489 488 4,79 La>03
Ce(Mef)s 19,99 20,19 19,78 80,01 79,81 62,77 62,61 63,12 493 492 499 488 487 4,60 CeO:2
Pr(Mef)s 19,75 20,09 1956 80,25 79,91 62,71 62,44 6257 492 490 5,08 488 4,86 5,04 PreO11
Nd(Mef)z 19,45 19,55 19,68 80,55 80,45 62,47 62,39 62,30 490 489 501 486 485 4,70 Nd203
Sm(Mef)s 20,01 19,88 20,23 79,99 80,12 62,03 62,13 61,69 510 511 480 482 483 450 Sm20s3
Eu(Mef)s 20,16 20,43 20,02 79,84 7957 61,91 61,70 62,27 5,09 507 483 481 4,79 5,12 Eu20s3
Gd(Mef)s 20,64 20,44 20,21 79,36 7956 61,54 61,70 61,94 506 507 4,45 4,79 480 5,04 Gd203
Th(Mef)3 21,25 21,07 21,20 78,75 7893 61,43 61,57 61,15 5,05 5,06 5,12 4,78 4,79 4,49 Th4O7
Dy(Mef)s 21,11 21,39 2125 78,89 7861 61,18 60,96 60,75 5,03 501 520 4,79 4,74 4,40 Dy203
Ho(Mef)s 21,33 21,52 21,40 78,67 78,48 61,01 60,86 61,20 4,79 4,78 4,98 4,74 4,73 4,93 Ho0203
Er(Mef)s 21,53 21,70 21,62 78,47 7830 60,85 60,72 61,02 4,78 4,77 4,95 4,73 4,72 4,90 Er03
Tm(Mef)s 21,68 21,05 21,26 78,32 78,95 60,74 61,23 60,60 4,77 481 455 4,72 4,76 4,65 Tm203
Yb(Mef)3 22,04 2263 2198 77,96 77,37 60,46 60,00 60,59 4,75 4,71 528 470 466 5,17 Yb203
Lu(Mef)s 22,21 2223 22,22 77,79 77,77 60,33 60,31 60,35 4,74 4,74 4,76 469 469 4,71 Lu203
Y(Mef)s3 13,94 13,76 13,80 86,06 86,24 66,74 66,88 66,70 524 525 506 519 520 5,02 Y203

Ln = Lantanideos; Mef = mefenamato

Fonte: Préprio autor
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5.2 Andélise térmica dos compostos

As curvas TG-DSC mostram que todos 0s compostos sdo anidros e apos iniciar
a decomposicdo térmica ocorre perdas de massa em duas ou trés etapas
correspondendo a picos exotérmicos devido a oxidacdo de matéria organica e/ou dos
produtos gasosos liberados durante a decomposicao térmica. As etapas observadas
nas curvas DSC e DTG sugerem que a decomposicao térmica ocorre em numero de
etapas diferente do observado na curva TG, e que existem etapas consecutivas e/ou
sobrepostas revelando que existe um mecanismo mais complexo de decomposicao
térmica, do que o observado somente a partir das curvas TG.

A decomposicado térmica dos compostos anidros ocorre sem a formacao de
intermediarios estaveis.

A estabilidade dos compostos anidros (I) e a temperatura final de
decomposicao térmica (II) mostrada pelas curvas TG/DTG-DSC depende da natureza

do ion metdlico e segue a seguinte ordem:

0 Yo=Y _ Nd _ Lu=Tm=Sm_Er=Tb_ La Dy Pr_Ho=Eu_Gd=Ce
330 325 320 310 308 305 302 290 280

(1) Y=Ho> Tb sLug La >Tm=Gd>Yb> Er >Dy>Sm > Eu >Nd> Pr N Ce
730 700 670 665 660 655 650 640 620 610 600 500 370
Valores subscritos em (°C)

As curvas TG-DSC apresentaram grande similaridade, exceto a curva do
composto de cério, por esta razdo os mesmos foram divididos em dois grupos, um
com 0s compostos de lantanio, praseodimio, neodimio, samario, eurépio, gadolinio,
térbio, disprésio, hélmio, érbio, tulio, itérbio, lutécio e itrio, que sofrem decomposicdo
térmica em trés etapas, e outro grupo composto somente do cério, que sofre

decomposicédo térmica em duas etapas, ver Figura 12.
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Figura 10 - Curvas TG de todos compostos com destaque para o nimero de etapas de perda de
massa.
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Fonte: préprio autor.



45

5.2.1 Composto de cério

As curvas TG-DSC simultaneos sdo mostradas na Figura 13 e 0s seus eventos
térmicos correspondentes a essas perdas de massa sao descritos na Tabela 3. Estas
curvas mostram perdas de massa em duas etapas consecutivas e sobrepostas, de tal
forma que é necessario a curva DTG para se determinar onde comeca e onde termina

as perdas de massa.

Tabela 3 - Resultado TG-DSC do composto de cério.

Composto Etapas TG-DSC
12 22
0/°C 280 - 331 331-370
Ce(Mef)s Am /% 42,19 37,58
Tp/°C 3421 3427

Intervalo de temperatura (), perda de massa (Am) observadas nas curvas TG-DSC, temperatura de
pico (Tp), 1 evento exotérmico, e | evento endotérmico. Mef = mefenamato
Fonte: Préprio autor.

O composto de cério € anidro e estavel até 280 °C, a partir desta temperatura
as perdas de massa ocorrem em duas etapas consecutivas e sobrepostas entre
280 — 331 °C e 331 — 370 °C, ambas correspondem a Unico pico exotérmicos a
342 °C, atribuido a oxidac&o da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados
durante a decomposicéo térmica. Juntamente com este processo ocorre também a
oxidacdo do Ce(lll) para Ce(lV), fato que justifica a decomposicdo do composto em
um menor nimero de etapas comparado aos outros compostos dos lantanideos
sintetizados com mefenamato, ja que o processo de oxidacao do ion metalico libera
energia nesse processo, contribui para a decomposicao do ligante.

A perda total de massa ocorre a 370 °C com a formagéo de oxido de cério IV
(Ce02) como residuo final, a formacéo desse 6xido foi confirmada por difratometria de
raios X comparado com a literatura (COLMAN, 2016).



Figura 11 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de cério, m = 5,066 mg
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5.2.2 Compostos de lantanio, praseodimio, neodimio, samério, eurépio,
gadolinio, térbio, disprésio, hdlmio, érbio, tulio, itérbio, lutécio e itrio.

As curvas TG-DSC dos compostos de Lantanio, Praseodimio ao Lutécio e do

ftrio simultaneas s&o mostradas nas Figuras 14 a 27. As curvas mostram perdas de

massa em trés etapas consecutivas e algumas sobrepostas, bem como eventos

térmicos correspondentes a essas perdas, os resultados das curvas TG-DSC séao

mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Resultados TG-DSC dos compostos de lantanio, do praseodimio ao lutécio e do itrio.

Composto Etapas TG-DSC
1a 2a 3a
La(Mef)s 0/°C 308 — 405 405 — 500 500 — 665
Am [/ % 47,23 29,56 4,07
Tp/°C 3621 450 1 645 |
Pr(Mef)s 0/°C 302 - 355 355 — 390 390 - 500
Am /% 39,30 10,89 29,72
Tp/°C 3517 3707 ombro 448 1
Nd(Mef)s 0/°C 325 — 400 400 — 480 480 — 600
Am /% 47,34 29,16 3,95
Tp/°C 3721 458 1 -
Sm(Mef)s 0/°C 320 — 405 405 — 480 480 — 620
Am /% 50,42 25,98 3,72
Tp/°C 380 T 460 T 535 T
Eu(Mef)s 0/°C 290 — 390 390 — 470 470 — 610
Am [/ % 56,53 18,53 4,51
Tp/°C 360 T 450 T -
Gd(Mef)s 0/°C 280 — 410 410 — 500 500 — 660
Am [ % 62,67 12,90 3,99
Tp/°C 363,375 T 440 T 585 T
Th(Mef)3 0/°C 310 - 415 415 — 485 485 — 700
Am [ % 51,50 26,21 1,22
Tp/°C 3701 460 1 -
Dy(Mef)s 0/°C 305 — 410 410 — 500 500 — 640
Am /% 53,11 22,76 2,74
Tp/°C 380 T 465, 470 T 535 T
Ho(Mef)s 0/°C 290 — 415 415 — 520 520 — 730
Am [ % 61,06 14,57 2,85
Tp/°C 3801 476 1 590 T
Er(Mef)s 0/°C 310 — 405 405 — 510 510 — 650
Am [ % 64,64 11,32 2,34
Tp/°C 386 T 445 1 570 T
Tm(Mef)s 0/°C 320 - 415 415 - 505 505 — 660
Am /% 62,92 13,38 2,65
Tp/°C 390 T 413 T —
Yb(Mef)s 0/°C 330 — 425 425 — 500 500 — 655
Am [ % 61,61 13,28 2,48
Tp/°C 390 T 468, 490 T -
Lu(Mef)s 0/°C 320 — 420 420 - 525 525 — 670
Am | % 60,50 15,20 2,07
Tp/°C 395 T 490 T -
Y(Mef)s 0/°C 330 — 410 410 - 510 510 — 730
Am [ % 55,13 28,65 2,46
Tp/°C 385,395 T 482 T -

Intervalo de temperatura (0), perda de massa (Am) observadas nas curvas TG-DSC, temperatura de

pico (Tp), 1 evento exotérmico, e | evento endotérmico.

Mef = mefenamato

Fonte: Préprio autor.
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Verifica-se que todos os compostos sé&o anidros, ndo apresentando perda de
massa na faixa de temperatura atribuida a perda de agua, nem evento térmico que
possa indicar esse processo.

Os compostos anidros séao estaveis até 308 °C (La), 302 °C (Pr), 325 °C (Nd),
320 °C (Sm), 290 °C (Eu), 280 °C (Gd), 310 °C (Tb), 305 °C (Dy), 290 °C (Ho), 310 °C
(Er), 320 °C (Tm), 330 °C (Yb), 320 °C (Lu), 330 °C (Y). A decomposicao dos
compostos anidros ocorre em trés etapas consecutivas de perda de massa entre
308-665 °C (La), 302-500 °C (Pr), 325-600 °C (Nd), 320-620 °C (Sm), 290-610 °C
(Eu), 280-660 °C (Gd), 310-700 °C (Tb), 305-640 °C (Dy), 290-730 °C (Ho),
310-650 °C (Er), 320-660 °C (Tm), 330-655 °C (Yb), 320-670 °C (Lu), 330-730 °C (Y).
A essas perdas de massa (primeira e segunda etapa) a curva DSC mostra picos
correspondentes, atribuidos a oxidacdo da matéria organica e liberacdo de produtos
gasosos durante a decomposicao térmica em 362 e 450 °C (La), 351 e 370 °Combro
(Pr), 372 e 458 °C (Nd), 380 e 460 °C (Sm), 360 e 450 °C (Eu), 363, 375 e 440 °C
(Gd), 370 e 460 °C (Th), 380, 465 e 470 °C (Dy), 380 e 476 °C (Ho), 386 e 445 °C
(Er), 390 e 413 °C (Tm), 390, 468 e 490 °C (Yb), 395 e 490 °C (Lu), 385, 395 e
482 °C (Y). A DSC também apresenta picos relacionados a queima do residuo
carbonizado na terceira etapa de decomposi¢cdo endotérmico em 645 °C (La), e
exotérmico em 448 °C (Pr), 535 °C (Sm), 585 °C (Gd), 535 °C (Dy), 590 °C (Ho),
570 °C (Er).

Entre a segunda e a terceira etapa de decomposi¢cao térmica do composto
anidro houve formacéo de residuo carbonizado e derivado de carbonato. Para atestar
a presenca destes, foi realizado aquecimento até a temperatura de formacédo dos
compostos, assim como indicado pelas correspondentes curvas TG/DTG-DSC, a
partir deste processo foi retirada uma amostra dos compostos intermediarios. A
analise da amostra foi a partir de observacdo da cor, a qual apresentava-se preta, 0
qgue indica presenca de residuo carbonizado. Nessa mesma amostra foi realizado
teste com solucgéo diluida de &cido cloridrico com posterior aquecimento dessa mistura
que evidenciou a existéncia do derivado de carbonato devido a liberacdo de bolhas
atribuidas a formacéo de CO:2 no processo de decomposi¢do do carbonato.

Os resultados das curvas TG-DSC mostram a temperatura final de
decomposi¢cdo em 665 °C (La), 500 °C (Pr), 600 °C (Nd), 620 °C (Sm), 610 °C (Eu),
660 °C (Gd), 700 °C (Tb), 640 °C (Dy), 730 °C (Ho), 650 °C (Er), 660 °C (Tm), 655 °C
(Yb), 670 °C (Lu), 730 °C (Y), com a formacéo dos respectivos oxidos La20s3, PreOu1,
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Nd203, Sm203, Eu203, Gd203, ThsO7, Dy203, H0203, Er203, Tm203, Yb203, Lu203, e
Y203, como residuo final, a formacao destes 6xidos foi comprovada por difratometria
de raios x e comparacédo do resultado com a literatura (COLMAN, 2016).

Apos as etapas de decomposicéo, observa-se no composto de térbio um pico
DSC endotérmico em 905 °C com uma muito pequena perda de massa, relacionada
com a reducdo de parte do residuo de Th4O7 para Th203, esse fenbmeno ocorre

devido a deficiéncia de oxigénio a alta temperatura .

Figura 12 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de lantanio, m= 5,015 mg.
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Figura 13 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de praseodimio, m= 4,993 mg.
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Figura 14 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de neodimio, m= 5,019 mg.
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Figura 15 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de samario, m=5,010 mg.
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Figura 16 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de eurépio, m=5,238 mg.
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Figura 17 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de gadolinio, m=5,040 mg.
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Figura 18 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de térbio, m=5,074 mg.
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Figura 19 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de disprosio, m=5,030 mg.
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Figura 20 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de hélmio, m=5,030 mg.

Fonte: préprio autor.
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Figura 21 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de érbio, m=5,120 mg.
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Figura 22 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de tulio, m=5,059 mg.
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Figura 23 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de itérbio, m=5,117 mg.
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Figura 24 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de lutécio, m=4,999 mg.
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Figura 25 - Curvas TG/DTG-DSC do composto de itrio, m=4,999 mg.

56

100 b - e o - == - B L - 0,000
Y(Me - 200
( f)3 TG
80 4 L
S - DSC 1 |
~ ---- DTG s 7
=60 - 11002 &
®) o
© = S~
@ O }-0,003 7
© - 9 9
E40— o (]
_____________________ H0 3
S Lt
%y .. U\ . . -
T T T T T T T T T ‘100 _'0,006
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

5.3 Andlise dos gases evoluidos (EGA)

Fonte: préprio autor.

E possivel observar a relagcdo das perdas de massa da curva TG com as

intensidades de liberacdo de gases na curva Gram-Schmidt

(GS) na decomposicao

térmica do composto de samario através da curva TG-GS, Figura 28.

Figura 26 - TG-Gram-Schmidt do composto de samario.
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A maior intensidade do segundo pico da curva GS indica que hd um maior
namero de gases sendo liberado nas segunda e terceira etapas de decomposi¢céao
térmica, ver Figura 29, esse comportamento dificulta a identificacdo de todos os tipos
de compostos gasosos através da utilizacdo da biblioteca do software OMNIC, ja que
através do equipamento € possivel ler um espectro dentro da mistura de bandas dos
varios compostos liberados simultaneamente em cada tempo ou etapa de

decomposicao.

Figura 27 - Curva gram-schmidt no formato 3D.
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Fonte: Préprio autor.

Como pode ser visto na figura 30, foram escolhidas algumas regides (1-9) na
curva Gram-Schmidt e em cada um desses pontos foi analisado seu espectro de
absorcdo na regido do infravermelho médio. Na figura 31 sdo apresentados os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio da mistura dos gases que
sao liberados da decomposicédo térmica do composto e a temperatura na qual o evento
ocorre.

Relacionando-se 0 aumento da temperatura com a curva Gram-Schmidt
(Figura 30 e 31) com os espectros de mistura de gases liberados em cada temperatura
marcada de 1 a 9 (Figura 31) pode-se observar qgue ha uma maior intensidade nos
espectros 2, 3, 5 e 6, exatamente onde a curva Gram-Schmidt (Figura 30) € mais
intensa demonstrando uma maior saida de niumero de gases descritos como CO2, CO,

2,3-dimetil-N-Difenilamina e NHs.
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Figura 28 - Curva Gram-Schmidt marcada com as temperaturas 1 (329 °C); 2 (358 °C); 3 (374 °C); 4
(445 °C); 5 (469 °C); 6 (482 °C); 7 (501 °C); 8 (522 °C); 9 (620 °C).

0,09 +

—— Gram-Schmidt

Absorbancia
o
Q
[a)]

|

o

=]

w
1

—— T T " 1 ~ T " T " T * T " T
100 200 300 400 &00 600 700 800 900 1000

Temperatura/ °C

Fonte: Préprio autor.

Os espectros FTIR foram comparados com os existentes na biblioteca do
software OMNIC e identificados como produtos de degradacdo o mondxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO32), 2,3-dimetil-N-fenilalanina (Ci4HisN), e
amonia (NHs). Também é identificado uma mistura de agua (H20) e dioxido de
carbono no inicio e término da decomposicédo térmica dos compostos, esta mistura de
gases (H20 e CO2) pode ser considerado ruido no sistema de analise, por presenca
de um percentual de humidade e CO:2 existente no ar, o qual é utilizado como gés de
purga no sistema, e que nao foi possivel ser corrigido através da normalizacdo da
linha base (background). Os espectros padrOes das espécies identificadas sao
mostrados no apéndice C, previamente copiados da biblioteca do software OMNIC,

ver Tabela 5.
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Figura 29 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das substéncias liberadas na
decomposicao térmica em cada temperatura de 1 (329 °C); 2 (358 °C); 3 (374 °C); 4 (445 °C);
5 (469 °C); 6 (482 °C); 7 (501 °C); 8 (522 °C); 9 (620 °C).
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 5 - Atribuicdo das bandas de absorcéo na regido do infravermelho para os compostos.

Substancia Bandas de absorcéo naregido do infravermelho
CO; 2355 e 2311 cm™ (v CO2) e 669 cm™ (5 CO2)
co 2154 cmL (v CO)

NHa 3334 cm! (vNHs) e 1626, 966 cm (5 NH3)

3425 (vN-H de amina aromética secudaria);
2,3-dimetil-N-Difenilamina 3050 (vC-H aromaético); 2930 (vC-H alifatico);
1588/ 1500 (vC=C do anel); e 1302 (vC-C).

H.O Bandas ao redor de 3800 cm™ e ao redor de 1600 cm™?

Fonte: (SILVERSTEIN et al., 2005).
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5.4 Espectroscopia naregido do infravermelho

A andlise dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho revela que todos
0S compostos apresentam mesmo modo de coordenacdo, como pode ser observado
nas Figuras 32, 33 e 34.

Na Figura 35 € possivel comparar os espectros tedrico e experimental do
La(Mef)s e dessa comparacéo pode-se inferir que o espectro produzido pelo calculo
se aproxima do real com qualidade boa, permitindo a comparacao das frequéncias de
absorcao caracteristicas dos principais grupos funcionais dos compostos.

A partir do calculo teérico e da anélise dos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho, Figuras 32, 33 e 34 e com auxilio das referéncias (NAKAMOTO, 1986;
PAVIA et al., 2009; SILVERSTEIN et al., 2005) pode-se fazer as atribuicbes das
frequéncias caracteristicas dos principais grupos funcionais presentes nas
substancias sintetizadas. Como representativo dos compostos foi escolhido o

composto de Lantanio do qual seus dados séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Atribuicdes de frequéncias de espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho para
0s compostos sintetizados.

AtribuicGes Frequéncias/ cm?
La(Mef)s tesrico La(Mef)3 experimental
VyN_n 3557 N&o observado
Vn_n 3432 3341 fraco
VN—H 3416 3310 fraco
Ve_Har 3201, 3179, 3167, (3067, 3032) muito fraco
3150
Ve H metil 3096, 3076, 3057, (2967, 2935, 2918,
3012, 2982 2859) muito fraco
Ve-canel t Oc—Har t On_H 1653, 1616 1613, 1580 forte
Ve=canet + 6C—H ar t 8N—H + SC—H metil 1545 1527 fraco
Vas coo-+ Ve=canel * Oc-Har * Vc—H metil 1523 1505 muiito forte
Vscoo-t Oc—tar T On-n 1425 1396 muito forte
Ven + Oc_Har 1317 1284 torte
v = estiramento vibracional; v.c0o- = frequéncia de estiramento assimétrico da carboxila;

Vs coo- = frequéncia de estiramento simétrico da carboxila; § = Dobramento vibracional.

Segundo relataram Deacon e Phillips (1980), as principais bandas a serem
consideradas para elucidar o modo de coordenacdo metal ligante s&o as bandas
correspondentes ao grupo carboxilato, que sdo a assimétrica préxima a 1600 cm™ e
a simétrica préoxima a 1400 cm (DEACON; PHILLIPS, 1980).



Figura 30 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
compostos de lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario.
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Figura 31 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos
compostos de eurépio, gadolinio, térbio, disprésio e héimio.
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Figura 32 - Espectros de absorcédo na regido do infravermelho dos

compostos de érbio, talio, itérbio, lutécio e itrio.
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Figura 33 - Comparacdo entre espectros na regido do infravermelho do

La(Mef)s tedrico e La(Mef)z experimental.

La(Mef), Teorico

e

Transmitancia/ %

La(Mef), experimental

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000

NUmero de ondas/ cm™

T T
1500 1000

Fonte: Proprio autor.



63

Como pode ser visto na Figura 36, no espectro do acido mefenamico ocorre
uma banda em 1649 cm referente ao acido carboxilico, essa banda de estiramento
origina, no composto de sédio, duas novas bandas do carboxilato v, coo- (EStiramento
assimétrico) em 1577 cm™ e v ¢oo- (Estiramento simétrico) em 1389 cm-* relacionadas

com a coordenacgao desse carboxilato com o metal.

Figura 34 - Espectro de absorcao na regido do infravermelho do acido mefenamico e do mefenamato
de sodio.
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Fonte: Proprio autor.

Os dados de estiramento assimétrico e simétrico construidos a partir dos
espectros das Figura 32, 33, 34, 35 e 36 sdo apresentados na Tabela 7, com esses
dados e com o critério baseado no calculo da diferenca de valores do estiramento
assimétrico e simeétrico, Av = (Vs coo- — Vs coo-), descrito por Deacon e Phillips (1980),
podemos comparar os valores de Av do composto de sodio, que € genuinamente
ibnico, com os mefenamatos dos lantanideos para entéo definir o tipo de coordenacgao
gue ocorre entre o metal e o ligante.

Os compostos apresentam valores de Av menores que o sal de sédio (ibnico),
esse fato sugere uma grande tendéncia de carater ibnico dos compostos sintetizados
e gue o carboxilato dos mesmos, estdo coordenados através de uma estrutura

bidentada, ver Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados das frequéncias de estiramento assimétrica e simétrica do carboxilato e Av.

Compostos FTIR
Vas coo-! cm™ Vs coo-/ cm™? Av/cm

NaMef 1577 m 1389m 188
La(Mef)s 1505 f 1395m 110
La(Mef)s tedrico 1523 f 1425m 98
Ce(Mef); 1495 f 1386m 109
Pr(Mef); 1494 f 1386m 108
Nd(Mef)s 1494 f 1387m 107
Sm(Mef)s 1494 f 1393m 101
Eu(Mef)s 1494 f 1393m 101
Gd(Mef)s 1495 f 1395m 100
Tb(Mef)s 1494 f 1395 f 99
Dy(Mef)s 1492 f 1393 m 99
Ho(Mef)s 1492 f 1393 m 99
Er(Mef); 1492 f 1393 m 99
Tm(Mef)s 1492 f 1392 m 100
Yb(Mef)s 1491 f 1392 m 99
Lu(Mef)s 1492 f 1392 m 100
Y (Mef)s 1492 f 1392 f 100

Mef=mefenamato; f= fraco; m= médio. V44 coo- = frequéncia de estiramento assimétrico do grupo
carboxilato, Vs cgo- = frequéncia de estiramento simétrico do grupo carboxilato, Av= diferen¢a entre

Vas coo-€ Vs coo-
Fonte: préprio autor.

Como foi discutido e proposto através dos dados experimentais e teorico, existe
grande similaridade entre os valores dos espectros, 0s quais sugerem que 0 COmposto
de Lantanio tem a estrutura como mostra a Figura 37, a qual foi gerada a partir do
calculo tedrico e gréafico do software GaussView 5.0.2 W. A grande similaridade entre
0S espectros sugere que todos os compostos sdo coordenados ao ion metalico do

mesmo modo, bidentado.
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Figura 35 - Estrutura tedrica 3D do composto de La(Mef)s.

Fonte: Préprio autor.

5.5 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X de todos os compostos sdo mostrados nas Figuras
38, 39 e 40. Os resultados da difratometria mostram que os compostos foram obtidos
no estado néo cristalinos (Ce, Sm, Eu, Gd) ou com baixa cristalinidade (La, Pr, Nd, Tb
ao Lu e Y). A formacdo de compostos nao cristalinos ou com baixa cristalinidade,

ocorreu provavelmente porque as condicdes de precipitacdo ndo foram controladas.
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Figura 36 - Difratogramas de raios X dos compostos de lantanio, cério, praseodimio, neodimio e

samario.
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Fonte: préprio autor.
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Figura 37 - Difratogramas de raios X dos compostos eurépio, gadolinio, térbio, disprésio e hélmio.
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Figura 38 - Difratogramas de raios X dos compostos érbio, tilio, itérbio, lutécio e itrio.
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6 Conclusodes

Os mefenamatos de lantanideos e de itrio trivalentes foram sintetizados,
caracterizados por TG/DTG-DSC, EGA (TG-FTIR), espectroscopia de absor¢cao na
regido do infravermelho, difracdo de raios X e complexometria com EDTA.

Baseado nas curvas TG, AE e nos resultados de titulagdo complexométrica
uma férmula minima geral pode ser estabelecida para os compostos sintetizados:
Ln(Mef)s, onde Ln =Y e lantanideos, Mef = mefenamato.

As curvas TG/DTG-DSC simultaneas forneceram informacdes sobre o
comportamento térmico desses compostos: estabilidade e etapas de decomposicao
térmica, e mostram que a decomposi¢cao dos compostos ocorre em duas etapas (Ce)
e em trés etapas (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y).

Os produtos gasosos liberados durante a decomposi¢cdo térmica foram os
mesmos para todos o0s compostos sintetizados, sendo eles CO2, CO,
2,3-dimetil-N-fenilalanina e NHs durante a decomposicdo e oxidacdo da matéria
organica.

Os dados da espectroscopia na regidao do infravermelho experimental e tedrica
sugerem que o mefenamato atua como um ligante bidentado aos ions metélicos
através do grupo carboxilato e a grande similaridade entre os espectros de
infravermelho experimentais dos complexos sugere que todos estdo coordenados na
mesma maneira.

Os difratogramas de raios X (método do pd) mostraram que os compostos (Ce,
Sm, Eu, Gd) sédo néao cristalinos e que os compostos (La, Pr, Nd, Tb ao Lu e Y) séo
de baixa cristalinidade. Tal comportamento é atribuido ao ndo controle das condi¢cbes

de precipitacdo dos compostos.
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APENDICE A - Espectros de referéncia utilizados para a determinacio da
natureza dos gases liberados durante a decomposicdo térmica dos
compostos.
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Ammonia
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