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RESUMO

Foram sintetizados, no estado sélido, os compostos LnL3nH20, sendo que
Ln representa os lantanideos trivalentes (La ao Lu) e o itrio(lll) e o L representa o
glicolato (C2H402"). Os compostos foram sintetizados por adigdo de ligeiro excesso
do acido glicdlico com carbonato basico de lantanideos e itrio, sob agitacado e
aquecimento. A caracterizagao dos compostos foi realizada utilizando técnicas como
difratometria de raios X pelo método do pd, complexometria e as técnicas
termoanaliticas como termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial
simultanea (TG-DSC) e termogravimetria acoplada a espectroscopia de absor¢ao na
regidao do infravermelho com transformada de Fourier (TG-FTIR). Também foram
realizados calculos tedricos para a elaboracdo de modelos estruturais mais
provaveis e energeticamente favoraveis dos compostos sintetizados e a partir
dessas estruturas foram gerados os espectros teoricos de infravermelho, para isso
foram aplicados métodos da Teoria do Funcional de Densidade Eletrénica (DFT). Os
resultados forneceram informacdes sobre o comportamento térmico, cristalinidade,
estequiometria, sitios de coordenacdo e também pode identificar os principais

produtos gasosos liberados durante o aquecimento dos compostos estudados.

Palavras-chave: Lantanideos, Glicolato, Comportamento térmico.



ABSTRACT

Solid-state LnLs-nH20 compounds, where Ln stands for trivalent lanthanides (La to
Lu) or yttrium(lll) and L is glycolate (C2H4O2") have been synthesized. The
compounds were synthesized by addition of slight excess of glycolic acid with basic
carbonate of yttrium and lanthanides, under stirring and heating. The characterization
of the compounds was performed using X-ray powder diffratometry, complexometry
and thermoanalytical techniques such as simultaneous thermogravimetry and
differential scanning calorimetry (TG-DSC) and thermogravimetry coupled to
absorption spectroscopy in the region of infrared with Fourier transform (TG-FTIR).
Theoretical calculations were also performed to elaborate more probable and
energetically favorable structural models of the synthesized compounds and from
these structures the theoretical infrared spectra were generated, with the application
of methods of Functional Theory of Electron Density (DFT). The results provided
information about thermal behaviour, crystallinity, stoichiometry, coordination sites
and could also identify the main gaseous products released during heating of the

compounds studied

Keywords: lanthanides; glycolate; termal behavior.
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1. Introducgao

1.1 Terras raras (TR)

As terras raras sdo, de acordo com a IUPAC, um grupo de 17 elementos
quimicos, dos quais 15 pertencem ao grupo dos lantanideos (Ln), elementos com
numero atdémico entre 57 e 71, ou seja, do lantanio (La) ao lutécio (Lu), aos quais se
juntam o escéandio (Sc, Z = 21) e o itrio (Y, Z = 39), elementos que ocorrem nos
mesmos minérios e apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes’.

Esta nomenclatura (terras raras) tem origem devido a forma em que estes
elementos ocorrem na natureza, na forma de mistura éxidos, que antigamente eram
conhecidas como “terras”, e o termo raras se da ao fato de que acreditava-se que
estes elementos fossem bastante escassos, contudo nos dias atuais sabemos que
estes elementos n&o sio tdo raros assim, com excegado do promécio. Na natureza o
cério (Ce), primeiro terra rara descoberto, € o0 mais abundante com concentragéo
aproximada de 44 ppm, enquanto o menos abundante entre as terras raras € o tulio
(Tm) com concentracdo aproximada de 0,5 ppm. Em comparagdo com elementos
como a prata (Ag, 0,07 ppm) e o bismuto (Bi, 0,008 ppm) pode-se observar que
estes ndo sdo tdo raros como se pensava antigamente?.

Os elementos lantanideos possuem propriedades quimicas e fisicas muito
semelhantes, sendo elas um efeito da sua configuracdo eletrénica. Na
Tabela 1 sdo apresentadas as configuragdes eletrénicas de cada um dos elementos

€ seus ions mais comuns.



Tabela 1. Configuracgdes eletrénicas dos elementos lantanideos e seus ions mais comuns.

Elemento Atomo Ln3* Ln#* Ln2*
La [Xe] 5d" 6s2 [Xe] - -
Ce [Xe] 4f' 5d' 6s2  [Xe]4f'  [Xe] ;
Pr [Xe] 43 Bs2 [Xe] 472 [Xe] 4f' -
Nd [Xe] 44 Bs2 [Xe] 48  [Xe] 42  [Xe] 4f
Pm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f* - -
Sm [Xe] 4f6 Bs2 [Xe] 4f5 - [Xe] 4f6
Eu [Xe] 4f7 6s2 [Xe] 4f° - [Xe] 4f7
Gd [Xe] 4f7 5d' 652  [Xe] 4f7 - -
Tb [Xe] 4f° Bs2 [Xe] 48 [Xe] 4f -
Dy [Xe] 4f10 6s2 [Xe] 4  [Xe] 4f8  [Xe] 4f'°
Ho [Xe] 4f!" 6s? [Xe] 4f10 - -
Er [Xe] 4f'2 6s? [Xe] 4f" - -
Tm [Xe] 4f'3 6s2 [Xe] 412 - [Xe] 4f13
Yb [Xe] 4'* 652 [Xe] 4f'3 - [Xe] 4f'4
Lu [Xe] 4f145d16s2  [Xe] 4" - -

Y [Kr] 4d" 552 [Kr] - -

Fonte: Cotton, (2006, p. 10)3
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De acordo com a Tabela 1, os atomos neutros dos lantanideos possuem em

comum a configuragao eletronica 6s? e uma ocupagdo variavel no nivel 4f (exceto o

lantanio, que nao possui elétron no subnivel 4f e sim, no subnivel 5d, pois este

orbital apresenta menor energia do que aquele e, portanto, é mais estavel). No

entanto, este efeito desaparece nos seus ions trivalentes e um aumento regular na

configuragéo 4f" (n = 1 a 14) € observado.

A configuragao eletrébnica para os atomos neutros de cério e gadolinio é

explicada da seguinte maneira: conforme mais prétons séo adicionados ao nucleo,

os orbitais 4f se contraem rapidamente e se tornam mais estaveis que os orbitais 5d.

Deste modo, o cério possui a configuragdo [Xe] 4f' 5d' 6s? e os elementos
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posteriores a ele apresentam somente o subnivel 4f preenchido, repetindo-se esse
padrao até o elemento europio. No elemento gadolinio, o subnivel 4f esta semi
preenchido e a sua estabilidade é tal que o préximo elétron é adicionado no subnivel
5d. Portanto, o gadolinio possui a configuragao [Xe] 4f” 5d" 6s2 3.

A configuragdo eletrénica dos elementos lantanideos pode ser resumida em:
[Xe] 4f" 5d%' 6s?2 e por meio desta, pode-se observar que os orbitais 4f estédo
protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s e 5p (presentes no cerne do
xendnio) e também por 5d e 6s 24,

A quimica das TR é predominantemente idnica e determinada principalmente
pelo tamanho de seus cations trivalentes. Deve-se mencionar ainda que o itrio
apresenta-se também como cation tripositivo semelhante, com o nucleo de gas
nobre, e tem raios atdmico e idnico proximos dos valores dos elementos Tb e Dy?®.

No que se refere aos estados de oxidagdo, alguns lantanideos podem
apresentar os estados +2 e +4, como pode ser visualizado na Tabela 1 para os
elementos cério, praseodimio, neodimio, samario, europio, térbio, disprésio, tulio e
itérbio. No caso do cério, térbio, eurdpio e itérbio, a formagéo de Ce*™, Tb*4, Eu*? e
Yb*? é devido a possivel formagdo das configuragdes 0, f' e f'4 desses elementos.
No caso do praseodimio, o estado de oxidagdo Pr** ¢ formado pelo aquecimento dos
oxidos e sais de Pr*3 ao ar. O oxido PrsO11 € um caso especial, apresentando cinco
fases estaveis, cada uma contendo Pr*3 e Pr*4 entre Pr203 e o PrO2°.

Uma caracteristica peculiar das TR é a “contracéo lantanidica”, que consiste
na diminuigdo dos raios atdbmico e ibnico com o aumento do numero atdbmico dos
elementos. A origem do aparecimento da contragdo lantanidica € a blindagem
imperfeita de um elétron por outro do mesmo orbital, de modo que a cada novo
elétron adicionado no subnivel 4f, a carga nuclear efetiva aumenta, causando a
diminuigdo em tamanho dos atomos e ions do elemento da série*®. Com relagéo ao
arranjo espacial, os ions Ln*3 sdo diferentes dos outros ions metalicos trivalentes.
Como os ions Ln*3 sdo maiores, ha um aumento do nimero de coordenacéo, que
pode variar de 6 a 12 tanto no estado sélido quanto em solu¢do, sendo os numeros
de coordenacgéo 8 e 9 os mais comuns?.

As TR sao classificadas, de acordo com os conceitos de Pearson, como
acidos duros, por isso coordenam-se preferencialmente com bases duras,
especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre como atomos

doadores?.
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As camadas que participam das ligagdes dos elementos sdo as camadas
mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica
blindada pelas mais externas. Apesar de n&o participarem das ligagdes covalentes,
os orbitais 4f sofrem interagdes com o campo ligante de forma a se distorcerem de
acordo com a simetria ao redor do ion metalico. E importante ressaltar que apesar
de pequena, essa interacao é crucial e tem efeitos bastante interessantes nos niveis
de energia do metal. A condigdo diminuta desta interagdo do campo externo com os
orbitais 4f (responsaveis por adsorgcdes e emissdes Opticas) implica numa
peculiaridade interessante dos ions de TR, relacionada com a largura das bandas
nos espectros de emissao e de absorgio. Diferentemente dos metais de transicao,
os espectros dos terras raras trivalentes apresentam transicoes 4f-4f representadas
por linhas finas, o que caracteriza, por exemplo, alta pureza de cor de emissao, fato
importantissimo em aplicagdes tecnoldgicas que dependem da geragédo de imagens
coloridas®.

As TR apresentam varias aplicagdes industriais e bioldgicas. Na industria do
vidro o cério € um dos elementos mais empregados. Este é utilizado como éxido a
fim de oxidar o ferro presente no vidro (com excegao daqueles de alta qualidade
optica), deste modo o vidro que inicialmente era de coloragao verde intensa (por
causa do ferro) passa a ter uma coloragdo amarelo azulada. Para neutralizar este
tom resultante é utilizado um corante de cor complementar como, por exemplo, o
o6xido de neodimio. Na coloracdo de vidro, a mistura Ce/Ti é utilizada para dar
coloracdo amarela, Nd/Se ou Er para coloragdo résea, Nd para coloracdo azul
violeta e Pr para cor verde?.

A luminescéncia € outra caracteristica importante das TR. Porém, como estes
ions ndo absorvem tdo bem a radiagdo, é necessario a adicdao de um ligante que
absorva luz e transfira energia para o ion lantanideo que emite sua luminescéncia.
Materiais muito luminescentes sdo chamados de fosforos e existe uma quantidade
muito grande de fésforos de terras raras que sao utilizados para produzir as trés
cores primarias: vermelha, azul e verde. Esses materiais também sao usados em
fibras Opticas, lampadas fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores Opticos
luminescentes, telas de computadores, deteccdo de radiagcéo (raios y e elétrons)
etc?.

Em sistemas biolégicos os elementos de TR tém sido extensivamente

estudados devido as duas propriedades excepcionais, principalmente, as
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espectroscopicas e magneéticas. Esses elementos sdo geralmente usados como
sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas fungdes, especialmente
proteinas que se ligam ao calcio. Sdo usados também como agentes de contraste

em RMN, devido as suas propriedades magnéticas?.

1.2 Acido glicélico

O acido glicdlico € um acido carboxilico e estruturalmente o menor que
pertence a classe dos acidos alfa-hidroxi (compostos que apresentam um grupo
carboxila e hidroxila na posi¢ao alfa), com férmula molecular C2H4O3 (Figura 1) e o
acido lactico também um alfa-hidroxi, apresenta trés carbonos C3HsOs. Este ultimo
pode converter-se em sua forma cetbnica que é o acido piruvico.

O acido malico e o acido tartarico apresentam quatro carbonos, enquanto que,
o acido citrico e o acido glucdnico consistem em seis carbonos’. O acido mandélico
e o acido benzilico sdo derivados do acido glicélico, enquanto que dois grupamentos

carboxila sdo encontrados nos acidos malico e tartarico®.

Figura 1. Férmula estrutural do acido glicélico.

-

o

Fonte: Préprio autor.

O acido glicdlico passou a ter um grande interesse para comunidade médica
em relacdo ao cuidado estético do corpo que esta crescendo rapidamente, pois esse
ligante tem uma excelente capacidade para penetrar as camadas da pele, sendo
assim, usado em produtos para cuidados da pele, em particular como "agente
esfoliante".

A ideia de discutir a qualidade estética da pele tornou-se amplamente aceita e
praticada. Uma gama de produtos tem sido anunciada como fontes de
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rejuvenescimento, mas poucos deles apresentaram evidéncias cientificas de eficacia
comprovada. O conhecimento mais amplo e aprofundado sobre a estrutura e fungao
da pele permitiu o desenvolvimento de produtos para o seu cuidado, apresentando
apreciaveis efeitos benéficos sobre a mesma®. Tais avancos conduziram ao
desenvolvimento de produtos cada vez melhores, porém, poucos ou nenhum deles
representaram uma revolugao na cosmetologia.

O mecanismo de agao dos alfa hidroxiacidos ainda ndo é totalmente
conhecido'®, mas sabe-se que é improvavel que um receptor especifico dos alfa
hidroxiacidos estejam presentes nas células da pele®. Teorias atuais sugerem que
baixas concentracbes de alfa hidroxiacidos agem somente sobre a epiderme
causando descamacao, plastificacdo e promocgao de diferenciacdo na epiderme
normal e que, concentragdes elevadas de alfa hidroxiacidos agem na epiderme e
também na derme®1".

Nos ultimos anos, as substancias mais discutidas sao os alfa hidroxiacidos. O
emprego dos alfa hidroxiacidos foi introduzido em 1974 no tratamento tdpico de
ictiose. Atualmente, muitos produtos tépicos no mercado contém um ou mais alfa
hidroxiacidos como componentes principais das formulas™2.

Diversos trabalhos relativos ao derivado de compostos de acido glicolico com
alguns metais tém sido descritos na literatura. Nestes trabalhos foram relatados a
complexagdo, a preparagdo, a estrutura cristalina, algumas aplicacoes,
decomposicdo térmica, bem como o uso como precursor na sintese de outros'3-18,
Os trabalhos que envolvem glicolatos de lantanideos mostraram o estudo estrutural
dos glicolato de lantanio e gadolinio'®, a sintese, caracterizagdo e estrutura cristalina
do lantanio, cério e neodimio envolvendo dois ligantes, glicolato e carbonato?’, a
estrutura cristalina do glicolato de lutécio e disprésio?! e a sintese e estrutura de dois
complexos de cério [Cez2(H20)3](C204)2.5(H3C203) e Ce2(C204)(H3C203)4 com
ligantes oxalato e glicolato??.

Investigagbes envolvendo sintese, caracterizagado e estudos termoanaliticos
de glicolatos de metais alcalinos terrosos (Mg, Ca, Sr e Ba), tém sido realizadas no
laboratério de analise térmica “lvo Giolito” (LATIG), do IQ-Araraquara, UNESP?% e
uma analise da literatura mostra que néo foram encontrados estudos termoanaliticos

dos glicolatos de lantanideos e itrio no estado sdlido.
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1.3. Analise Térmica

Analise Térmica é o estudo da relagdo entre uma propriedade da amostra e
sua temperatura, enquanto a amostra é aquecida ou resfriada de maneira
controlada?*. O desenvolvimento das técnicas termoanaliticas foi resultado do
esforco isolado de alguns grupos de pesquisadores que empregavam a
instrumentacdo rudimentar idealizada e construida em seus proéprios laboratérios.
Nos dias atuais a instrumentagdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de
sofisticagdo, consolidou-se em funcdo de uma aplicacdo pratica crescente e vem
sendo encarada como importante ferramenta de trabalho em todos os setores de
vanguarda que se dedicam a pesquisa, ao desenvolvimento de novos produtos e ao

controle de qualidade da producéo, Tabela 22°.

Tabela 2. Algumas aplicagbes em quimica das técnicas termoanaliticas.

Substancias Tipos de Estudo
Catalisadores Reacdes de decomposic¢ao
Polimeros Diagrama de fase
Graxas Lubrificantes Cinética de reacéo
Oleos e gorduras Reacdes em estado sélido
Compostos de Coordenagao Catalise
Carboidratos Calores de adsorcéao
Aminoacidos e proteinas Calores de reacao
Sais Hidratados Calores de polimerizacao
Oxidos de metais e nio metais Calores de Sublimacéao
Carvao e petroéleo Calores de transicao
Fibras Téxteis naturais e artificiais Reacdes de Solvatacao
Produtos Naturais Reacdes Gas-Solido
Substancias organicas Danos provocados por radiacao

Fonte: lonashiro, (2014, p. 101)25.

As técnicas termoanaliticas s&o diferenciadas uma das outras pela
propriedade fisica medida. As técnicas mais difundidas sao:
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Termogravimetria (TG) ou Andlise Termogravimétrica (TGA) é uma
técnica na qual a massa da amostra € medida como uma fungao da temperatura. As
termobalangas sao instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra
em funcdo da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os
componentes fundamentais das termobalangas modernas s&o: balancga registradora,
forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador da temperatura do

forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno?>.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada primeira da variagédo de
massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungdo da temperatura ou

tempo.

dm/dt = f(T ou t)

Portanto, neste método s&do obtidas curvas que correspondem a derivada
primeira da curva TG e nas quais os degraus sao substituidos por picos que

delimitam areas proporcionais as alteragbes de massa sofridas pela amostra?®.

Analise Térmica Diferencial (DTA): técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma amostra e um material referéncia € medida em fungao da
temperatura. Os sistemas térmicos diferenciais utilizam trés termopares: um em
contato com a amostra, outro em contato com a referéncia e um terceiro em contato
direto com o bloco posicionado nas vizinhancgas da parede do forno. Os termopares
em contato com a amostra e a referéncia fornecem o sinal AT, enquanto o terceiro
termopar é utilizado para registrar a temperatura T do forno, seja em linha continua,
seja em forma de pulsos peridodicos e também para controlar a linearidade do
aquecimento de acordo com o programa preestabelecido. As areas delimitadas
pelos picos sao proporcionais ao calor de reacdo por unidade de massa de
substancias ativas presentes na amostra, que pode se apresentar pura, diluida com

material inerte ou sob forma complexa25-2%.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): técnica na qual a diferenca na
razao do fluxo de calor entre uma amostra e um material referéncia € medida em

funcdo da temperatura. Na Analise Exploratéria Diferencial (DSC) a propriedade
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fisica medida é a diferenga de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia termicamente inerte, ou mesmo um cadinho vazio, a medida que ambos
vao sendo aquecidos ou resfriados em um calorimetro. A curva DSC €& um grafico
que relaciona dQ/dT x T ou dH/dT?.

Através das técnicas DTA e DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteracgdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicoes de
fase (fusado, ebuligdo, sublimagao, solidificagdo, mudancgas de estruturas cristalinas)
ou reacbes de desidratacdo, dissociacdo, decomposi¢cdo, oxidacao-reducao e
outras®.

Em geral, transicées de fase, desidratagdes, reducdes e certas reagdes de
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizacbes, oxidagoes,

algumas reagdes de decomposigéo produzem efeitos exotérmicos?>.

1.4 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho

A regiao espectral do infravermelho (IR, do inglés infrared) compreende a
radiagdo com numero de onda que varia de cerca de 12800 a 10 cm'. O espectro de
infravermelho € usualmente subdividido em trés regides, denominados IR proximo,
IR médio e IR distante, de acordo com os tipos de aplicagdes e de instrumentagdo. A
faixa de maior uso esta situada entre 4000 — 200 cm™', correspondente ao
infravermelho médio. Apesar disso, é verificado um grande interesse nas regides do
infravermelho proximo (12800 — 4000 cm™) e do infravermelho distante
(200 — 10 cm™)?8,

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho € uma das técnicas
mais utilizadas na identificacdo das fungcdes quimicas. Através dos diferentes modos
vibracionais gerados por grupos funcionais ao absorverem radiagdo na regido do
infravermelho, em comprimentos de onda caracteristicos, é possivel determinar o
grupo funcional existente no composto?°.

Na quimica de coordenagao esta técnica tem sido de grande importancia, pois
permite identificar as vibragdes caracteristicas do ligante e/ou &nions que geralmente
ocorrem na regido de média frequéncia (4000 — 600 cm) e as vibragdes
caracteristicas da ligagao metal-ligante que aparecem na regiao de baixa frequéncia
(abaixo de 600 cm™). A primeira regido fornece informagbes sobre o efeito da

coordenacgdo na estrutura eletrénica do ligante, enquanto que abaixo de 600 cm
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proporciona informacdes diretas sobre a estrutura da esfera de coordenacio e a
natureza da ligagdo metal-ligante. E dificil, no entanto, fazer atribuigbes equivocas
da vibragdes metal-ligante uma vez que a interpretacdo do espectro na regido de
baixa frequéncia é complicada pelo aparecimento da vibragdes do ligante, bem
como vibragdes estruturais no caso dos espectros obtidos de compostos no estado
solido®.

A analise do espectro vibracional de um composto permite verificar que as
vibragdes dos atomos envolvidos na complexagdo, ou préoximos a estes, sofrem
alteracbes na frequéncia de absorcdo e na intensidade, permitindo, dessa forma,
avaliar o tipo de interacdo ocorrida. E importante o conhecimento dos espectros
vibracionais dos ligantes antes da complexagao para que as comparagdes possam
ser estabelecidas®C.

Os espectros na regido do infravermelho dos acidos carboxilicos tém como
caracteristica principal os modos de vibragao do grupo O—-H e C=0. As vibragdes de
estiramento O—H ocorrem na regido de 3570 a 3500 cm-'(monémero) e de 3300 a
2500 cm'(dimero). A banda referente ao modo de vibragao de estiramento do grupo
C=0 ocorre na regido de frequéncia de 1760 cm-', no entanto, devido a formacgéo de
ligagdo de hidrogénio os acidos carboxilicos existem como dimeros no estado solido
e liquido, isto faz com que a ligagdo C=0 enfraquega, provocando absor¢do em
frequéncias mais baixas do que as observadas em mondmeros, na regidao de
1720 — 1706 cm™1 2931,

Quando os acidos carboxilicos s&o convertidos a carboxilatos, as bandas
caracteristicas do grupo carboxilico desaparecem e sao substituidas por duas
bandas referentes ao grupo carboxilato. O ion carboxilato (COO) da origem a duas
bandas, sendo uma intensa, proveniente do estiramento assimétrico (vas), observada
entre 1650 e 1550 cm™, e a outra banda mais fraca referente ao estiramento
simétrico (vs), que é observada em torno de 1400 cm™'. O ion carboxilato pode se
coordenar ao metal por uma das seguintes formas sido apresentadas na

Figura 230:32,
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Figura 2. Os modos mais comuns de coordenagéo do grupo carboxilato.

\ / N A
N /

Fonte: Nakamoto, (2009, p. 64)3%.

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

Deacon e Phillips (1980) fizeram exames cuidadosos de espectros de IR de
muitos acetatos e ftrifluoroacetatos com estruturas cristalinas determinadas por
difragao raios X de monocristal, e chegaram as seguintes conclusoes:

(1) Compostos  unidentados  (estrutura |) exibem  valores de
AV [vassim (COQO") - vsim (COO")] que sao muito maiores do que os compostos ibnicos.

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

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

os de compostos quelantes (bidentados) e préximos dos valores iénicos.
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2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho de tese foi sintetizar os glicolatos de Y(lll) e
lantanideos trivalentes, exceto Pm(lll), no estado sdélido. Esses compostos foram
investigados utilizando-se métodos convencionais, difratometria de raios X pelo
método do po, espectroscopia de reflectancia total atenuada na regido do
infravermelho, termogravimetria, modelagem molecular e termogravimetria e
calorimetria exploratéria diferencial simultdneas acopladas a espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (TG-DSC/FTIR),

visando:

» Estabelecer a estequiometria desses compostos;

* Determinar sitios de coordenacéo;

* Avaliar a cristalinidade;

* Estudar a estabilidade térmica e o comportamento térmico;

* Identificar os produtos volateis liberados durante a decomposicao térmica.
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3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Os principais reagentes utilizados, bem como as respectivas procedéncias,
s&o listados na Tabela 3. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Tabela 3. Principais reagentes e procedéncia.

Reagentes Procedéncia
Acido glicolico (Sigma ultra, = 99,0 %) Sigma-Aldrich
Acido cloridrico, 37,0 % (m/m) J. T. BAKER
Hidréxido de sédio, 99,0 % 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 (TbsO7), 99,9% Aldrich
Oxido de disprésio (Dy203), 99,9% Aldrich
Oxido de holmio (Ho203), 99,9% Aldrich
Oxido de érbio (Er203), 99,9% Aldrich
Oxido de talio (Tm203), 99,9% Aldrich
Oxido de itérbio (Yb20s3), 99,9% Aldrich
Oxido de lutécio (Lu203), 99,9% Aldrich
Oxido de itrio (Y203), 99,9% Aldrich
Acetato de aménio MERCK
Hidrogenocarbonato de sédio MERCK
EDTANazxHz20 MERCK
Alaranjado de xilenol MERCK

Fonte: Préprio autor.
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3.2. Sintese dos compostos

3.2.1. Preparo dos cloretos ou nitratos metalicos

As solugcbdes dos cloretos metalicos foram preparadas a partir dos éxidos
metalicos correspondentes (exceto o cério, que ja se encontrava na forma de nitrato)
pelo tratamento com acido cloridrico concentrado. As solugdes resultantes foram
evaporadas até proximo a secura, os residuos redissolvidos em agua destilada e
novamente evaporados até proximo a secura, a fim de eliminar o excesso de acido
cloridrico. Os sélidos remanescentes foram dissolvidos em agua destilada,
transferidos para balbes volumétricos e diluidos de modo a obter solucbes
0,100 mol L-'. O pH destas solugées foi ajustado para 5,0 pela adigdo de solugdes
diluidas de hidroxido de sodio ou acido cloridrico. Em pH menores que 5,0 o ligante
pode protonar-se durante a sintese e em pH acima de 6 pode ocorrer hidrolise
destes metais. A solugéo aquosa de nitrato de cério (lll) foi preparada por pesagem

direta do seu sal.

3.2.2. Avaliagao da rota de sintese

Para a determinacdo do procedimento de sintese mais adequado para
obtencdo dos compostos de glicolatos com pureza maior que 99,0%, rotas de
sintese via carbonato basico e via sal (cloretos ou nitrato) de lantanideos foram
avaliadas. Para isso, os elementos de lantanio, cério e gadolinio trivalentes foram
utilizados como representativos da série dos lantanideos leves, uma vez que podem
ocorrer diferencas no comportamento fisico-quimico entre os mais leves e os mais
pesados da série devido, em parte, a diminuigdo do raio iénico com o0 aumento do

numero atdmico.

3.2.3. Via sal

No caso da sintese realizada via sal, os cloretos e nitrato metalicos foram
preparados. Solugdo aquosa de glicolato de sédio foi preparada em diferentes pHs
(7,0, 7,5, 8,0, 8,5 e 9,0) e concentragdes (0,025, 0,05, 0,1 e 0,2 mol L'). Estas

diferentes solugbes dos ligantes foram adicionadas lentamente e sob agitacéo
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constante as solugdes dos metais. A mistura resultante foi mantida aquecida e com
agitacdo por 20 minutos e nenhuma precipitacdo foi observada. Em seguida foi
adicionado etanol a mistura ajudando na precipitagdo. No entanto, durante a
lavagem com agua para remogao dos ions cloretos ou nitrato houve a redissolugao
do precipitado, impossibilitando o isolamento do precipitado isento de contaminante.
Outra tentativa foi realizada, utilizando como solu¢do de lavagem etanol/agua 50%
(v/v), novamente houve perda por solubilizacdo do precipitado e no pouco
precipitado remanescente ainda foi observado a presenca dos ions cloreto ou

nitrato.

3.2.4. Via carbonato basico

Para esta sintese aliquotas das solugdes preparadas como ja descrito no
item 3.2.1. foram transferidas para béqueres de forma alta (400 mL) em seguida foi
adicionada lentamente, com agitacéo continua e aquecimento, solugao saturada de
hidrogeno carbonato de sédio para os cloretos de metais correspondentes e nitrato
no caso do cério, até precipitagado quantitativa dos ions metalicos, obtendo assim os
carbonatos basicos de lantanideos.

Os precipitados foram lavados com agua destilada, até completa eliminagao
dos ions cloretos ou nitratos (teste qualitativo com solugdo AgNO3s/HNOs para ions
cloreto ou difenilamina/H2SO4 para ions nitrato) e mantidos em suspenséo aquosa.
Os glicolatos dos respectivos ions metalicos no estado sdlido, foram obtidos
fazendo-se reagir os respectivos carbonatos basicos, preparados anteriormente,
com solucao de acido glicolico em pequeno excesso.

A suspensdo aquosa foi aquecida até ebulicido para acelerar a neutralizacao
total do carbonato, em seguida as solugdes dos respectivos glicolatos
permaneceram em aquecimento até redugao do volume a cerca de 20 mL e etanol
foi adicionado para forgar a precipitacdo dos compostos. Os precipitados foram
filtrados e lavados cinco vezes com 20 mL de etanol anidro, para eliminar o acido
glicélico em excesso. Os compostos obtidos apds a lavagem foram mantidos por 24

horas em estufa com circulagéo forcada e em dessecador até a massa constante33,
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3.3. Analise dos Compostos Preparados

3.3.1. Complexometria

As titulagdes complexométricas com EDTA s&o de facil execugdo e de valor
extraordinario em quimica analitica®*. Este fato esta relacionado com as elevadas
constantes de estabilidade dos complexos EDTA-metal, pois o EDTA pode atuar
como ligante hexadentado, formando um quelato que forma complexos octaédricos
com varios ions.

Os teores totais dos ions metadlicos nos compostos sélidos foram
determinados por complexometria com solugao padrdo de EDTA sal dissédico na
concentragédo de 1,000 x 102 mol L' como agente complexante e solugdo sdlida de
alaranjado de xilenol/KNO3 0,1% (m/m) como indicador, conforme descrito por
lonashiro e colaboradores?® e por Flaschka®®.

Para o preparo das solucdes contendo ions a serem determinados, pesou-se
amostras de cada um dos compostos utilizando-se balanca analitica, com massas
em torno de 0,05 g e com precisdo de 0,1 mg. As amostras foram calcinadas durante
30 minutos em cadinho de porcelana a 800 °C, em forno EDGCON 3P programado
para o aquecimento a uma razao de 20 °C min-' em presenca de atmosfera estatica
de ar, sendo entdo os compostos convertidos aos respectivos 0xidos. Os produtos
da calcinagdo foram recolhidos em béquer de forma alta e dissolvidos com acido
cloridrico concentrado. As solugbes resultantes foram devidamente preparadas
conforme as referéncias citadas®®36. Por fim, as titulagbes foram realizadas, em
triplicata, com bureta de pistdo com precisdo de 1,0 x 103 mL e com aliquotas de

5,0 mL das respectivas solucdes dos cloretos metalicos.

3.3.2. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é outra técnica espectroscopica que corresponde a
uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural de materiais
cristalinos. Por difratometria de raios X de multiplos cristais pode-se analisar a
estrutura de monocristais, heteroestruturas epitaxiais e filmes finos quanto a
perfeicdo, uniformidade e propriedades de interfaces, mapeamento do espaco

reciproco, etc3"-38,
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Os raios X constituem uma radiagdo eletromagnética de comprimento de
onda curto produzida pela aceleragdo e desaceleragao de elétrons de alta energia
ou pelas transicdes de elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de
comprimentos de ondas dos raios X vai de cerca de 10° A até 100 A; a
espectroscopia de raios X convencional utiliza raios X na regido de 0,1 A até 25 A
(1A=0,1nm=10""m).

A cristalinidade dos compostos foi verificada utilizando o difratdmetro Siemens
D 5000 com tubo de cobre, submetidos a 40 kV, corrente de 20 mA, CuKa,
A = 1,5406 A. A amostra foi colocada em suporte de vidro e exposta a radiacdo
(56° =206 <70°).

3.3.3. Termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultaneas
(TG-DSC)

As curvas TG-DSC simultaneas foram obtidas no equipamento da Mettler
Toledo, Mod. TG/DSC 1LF 1600, (Figura 3). Os termopares para a amostra e
referéncia sédo de Pt/Pt-Rh 13% (m/m) e a sensibilidade da balan¢a de 0,1 pg. O
sistema foi calibrado seguindo as especificagdes fornecidas pelo fabricante. As
curvas foram obtidas em cadinho de a-Al203 (150 pL), com massa de amostra de
aproximadamente 10 mg, razdo de aquecimento de 10 °C min"!, atmosferas
dinamica de ar seco com vazdo de 50 mL min-' e intervalo de temperatura de
30-1000 °C.
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Figura 3. TG-DSC simultaneo da METTLER, modelo TG/DSC 1.

Fonte: Préprio autor.

3.3.4. Espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotometro
com transformada de Fourier, modelo Nicolet iS10 FT-IR, com resolugdo de 4 cm™’,
na regido compreendida entre 4000-600 cm-!, usando acessorio para a técnica de

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

3.3.5. Andlise dos gases liberados

Os experimentos de TG-FTIR foram realizados utilizando-se um analisador
termogravimétrico Mettler TG-DSC, acoplado a um espectrometro de infravermelho,
iIS10 Nicolet FT-IR Spectrometer, (Figura 4). A linha de transferéncia consiste em um
tubo de aco inoxidavel de 120 cm de comprimento (2 mm de didametro interno),
aquecida a uma temperatura constante de 250 °C. As medidas de FTIR foram
realizadas com um detector DTGS em uma célula de gas especialmente
desenvolvida, aquecida a uma temperatura constante de 200 °C. Os compartimentos
do interferébmetro e da célula de gas foram purgados com gas N2. Os espectros de
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FTIR foram registrados na regido de 4000 — 400 cm', constituidos por 16 varreduras

por espectro em uma resolugdo de 4 cm-'.

Figura 4. Sistema TG-DSC/FTIR utilizado na identificagao dos produtos gasosos.

o
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Fonte: Préprio autor.

3.3.6. Estratégia computacional

Neste estudo, a abordagem quimica quéntica utilizada para se determinar a
estrutura molecular foi a teoria de trés parametros hibrida de Becke?®® utilizando-se o
funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr (LYP)*, e o conjunto de bases atémicas
usados para calculos foram 4s para H (2S) [16]; [5s4p] para C (°P), N (*S) e O (°P)*";
e [17s11p7d] para La (?D)*'. As fungdes difusas para o atomo de lantanio (°D) foram
calculadas de acordo com o procedimento descrito na referéncia 42 e estes valores
sdo as = 0,00669534, ap = 0,079333735, ad = 0,096432865. Com o objetivo de
melhor descrever as propriedades dos compostos na implementacdo dos calculos,
foi necessario incluir fungdes de polarizagédo*?® para todos os atomos dos compostos.

As fungdes de polarizagdo sdo: op = 0,33353749 para H (39),
aod = 0,72760279, ad = 0,35416230 e ad = para C (°P), N (*S) e O (°P),
respectivamente, e af = 0,36935391 para o atomo de La (°D). O conjunto de bases é
um ponto crucial em estudos tedricos de complexos metalicos, uma vez que
descrigao da configuracdo do metal no ambiente molecular dos complexos difere do
metal no estado neutro. Os calculos moleculares realizados neste estudo foram

feitos usando o programa Gaussian 09%4.
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Os calculos de frequéncia vibracional foram também implementados para
determinar, se a geometria otimizada constitui um ponto de sela ou um minimo. As
atribuicoes e descrigdes dos principais modos fundamentais ativos no infravermelho
foram feitas usando o programa GaussView 5.0.2 W4,

Os espectros de infravermelho teoricos foram calculados usando um campo
harménico*® baseado na simetria C1 (estado eletronico 'A). A geometria do cristal do
La(C2H303)3, Eu(C2H303)3 e Y(C2H303)s nao esta disponivel na literatura, entdo uma

geometria foi otimizada usando o algoritimo de Berny*’.
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4. Resultados e discussao

4.1. Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X pelo método do pé mostraram que todos os
compostos tém uma estrutura cristalina, com evidéncia para a formacao de cinco
grupos isomorfos, sendo o composto de lantanio, o praseodimio e neodimio o
primeiro grupo, o composto de samario e eurdpio o segundo grupo sendo estes da
série dos lantanideos leves (Figura 5), o composto de hdlmio, érbio e tulio o terceiro
grupo, o composto de itérbio e lutécio o quarto grupo e o composto de disprosio e
itrio o quinto grupo, sendo estes da série dos lantanideos pesados (Figura 6). Os
compostos de cério, gadolinio e térbio mostram padrdes de raios X pelo método do
po caracteristicos de cada composto. A diferenca na cristalinidade destes compostos
deve ser devido a velocidade de precipitacdo, uma vez que os compostos solidos
foram obtidos aquecendo a solucéo até ebulicdo, assim como o tempo de ebuligcéo,

nao foi controlado.

Figura 5. Difratogramas de raios X dos compostos da série dos leves.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 6. Difratogramas de raios X dos compostos da série dos pesados.
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Fonte: Préprio autor.

4.2. Modelagem molecular, espectroscopia de absorcao na regiao do

infravermelho e calculo teérico

Os resultados obtidos nos espectros de infravermelho terérico, mostraram que
a estrutura na Figura 7 (a) é 1,50 Kcal mol, 4,36 Kcal mol' e 9,41 Kcal mol"' mais
estavel do que as estruturas 7 (b), 7 (c) e 7 (d), respectivamente, a estrutura na
Figura 8 (a) é 3,47 Kcal mol, 5,34 Kcal mol!, 7,69 Kcal mol' mais estavel do que as
estruturas 8 (b), 8 (c) e 8 (d), respectivamente e a estrutura na Figura 9 (a) € 2,37
Kcal mol, 4,32 Kcal mol', 6,42 Kcal mol-' mais estavel do que as estruturas 9 (b), 9
(c) e 9 (d), respectivamente. Esses resultados tedricos sugerem que o ligante
glicolato se coordena aos centros metédlicos de forma bidentada, participando da
ligacdo um atomo de oxigénio do grupo carboxilato e um atomo de oxigénio do
grupo hidroxila, para um dos trés ligantes e os outros dois ligantes pelo grupo

carboxilato (Figura 7(a)) para o glicolato de lantanio e para o glicolato de eurdpio e
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itrio o ligante se coordena apenas pelo oxigénio do grupo carboxilato (Figura 8 (a) e
Figura 9 (a) respectivamente), formando um anel quelato de quatro membros.

Figura 7. Estruturas tedricas em 3D dos isdbmeros de glicolato de lantanio.

"

(c) (d)

Fonte: Préprio autor.




Figura 8. Estruturas tedricas em 3D dos isdbmeros de glicolato de eurdpio.

Fonte: Proprio autor.

Figura 9. Estruturas tedricas em 3D dos isdmeros de glicolato de itrio.

Fonte: Proprio autor.
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A partir das estruturas mais estaveis (Figura 7 (a), Figura 8 (a) e Figura 9 (a)),

foram calculados os espectros de infravermelho teodrico, Figura 12 (a), Figura 17 (a)

e Figura 26 (a), as atribuicbes e comparagdes das vibragbes dos modelos tedricos e

experimentais sdo mostrados na Tabela 4.

Figura 10. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do

infravermelho do Acido.
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| | | | | |
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Numerode onda/ cm”
Fonte: Préprio autor.

Figura 11. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do

infravermelho do glicolato de sddio.
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| | | | | |
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Numero de onda/ cm”
Fonte: Préprio autor.



Figura 12. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de lantanio (a*) e espectro de IR tedrico (a).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 13. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de cério.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 14. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de praseodimio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 15. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de neodimio.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 16. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de samario.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 17. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de eurdpio (a*) e espectro de IR tedrico (a).
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 18. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelhodo glicolato de gadolinio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 19. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regidao do
infravermelho do glicolato de térbio.
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Fonte: Préprio autor.



Figura 20. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de disprosio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 21. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regidao do
infravermelho do glicolato de hélmio.
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| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numerode onda/ cm”
Fonte: Préprio autor.

64



Figura 22. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de érbio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 23. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regidao do
infravermelho do glicolato de tulio.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 24. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de itérbio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 25. Espectros de reflectdncia total atenuada obtido na regido do

infravermelho do glicolato de lutécio.
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Fonte: Préprio autor.

66



67

Figura 26. Espectros de reflectancia total atenuada obtido na regido do
infravermelho do glicolato de itrio (a*) e espectro de IR tedrico (a).
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Fonte: Préprio autor.

Os dados de espectroscopia de infravermelho, do acido glicdlico, glicolato de
sodio e seus compostos com os respectivos ions metalicos, considerados neste
trabalho sdo mostrados na Tabela 4 e Figura 10 até Figura 26 e as atribuicbes foram
feitas com base no calculo tedrico e referéncias*®-%°, Baseado na similaridade dos
espectros, os compostos foram separados em trés grupos: La até Nd, Sm até Tb e
DyatéLueY.

Para os compostos de lantanio até neodimio duas vibragbes de estiramento
assimétrico (1600-1542 cm™ e 1578-1532 cm™') e duas vibragdes de estiramento
simétrico (1375-1362 cm™ e 1392-1384 cm™) do grupo carboxilato, foram
observados no espectro de infravermelho indicando diferentes modos de ligacdo do
carboxilato®'. Os valores calculados de Av (vas COO" - vs COO"), com base nos
critérios adotados na referéncia 51, sdo maiores € menores do que aqueles
calculados para o sal de sodio, sugerindo respectivamente uma ligagdo do
carboxilato ao centro metalico monodentado e quelante bidentado e/ou complexo em

ponte ao centro metalico’®32, como também sugerido por célculo tedrico (Tabela 4).



Tabela 4. Dados espectroscopicos experimentais para o glicolato de sédio e seus compostos com ions lantanideos trivalentes.

Compostos VO-Hcm  vas(COOP/ o' vs(COO/ amt , S&C;)ga; ot AVOa-v) (2(32): /'1):1_1 v(C = OH)/ cm""
HL 17274/ 1704 1240 1086¢
NaL 3054 1594 1383 211 1291m 1063
32480/ 3097, 1599¢/ 1575t  1363m/ 1389m 1308m 236/ 186 1223m 1095m/ 1069m
talt)s 3746 13662 154211532 1375 /1384 1290 1274 1082 11078
Ce(L)s 32390/ 3087, 1593¢ 1575t  1362m/ 1388m 1308m 231/ 187 1224m 1095m/ 1068m
Pr(L)s 3245,/ 3087, 1599¢/ 1576f  1362m/ 1390m 1306m 237/ 186 1223m 1097m/ 1069m
Nd(L)s 32590/ 30911 16007/ 1578  1362m/ 1392m 1306m 238/ 186 1233m 1098m/ 1070m
Sm(L)s 32074,/ 3130k, 1574¢ 1403m 171 1333m 1078m/ 1064m
3199,/ 3125, 1576¢ 1403m 173 1333m 1079m/ 1066m
Eu(L)e 3666 /3665 1527 1386 1379 1086 /1079
Gd(L)s 32044,/ 31274, 1575¢ 1405m 170 1333m 1080m/ 1066m
Th(L)s 32114 3112, 1577¢ 1405m 172 1333m 1080m/1066m
Dy(L)32H20 33530/ 3105¢ 1591¢ 1404m/ 1387m 187/ 204 1277m 1072m/1066m
Ho(L)s2H20 33424/31011 1589 1407m/ 1386m 182/ 203 1280m 1072m/1067m
Er(L)32H20 33364/3105¢ 1590¢ 1407m/1387m 183/ 203 1281m 10731/1068m
Tm(L)32H20 33480/31141 1591¢ 1408m/1387m 183/ 204 1282m 10741/1069m
Yb(L)32H20 33384/30801 1585¢ 14030/1393m 182/ 192 1270m 1075/1066m
Lu(L)s2H20 33364/30861 1587¢ 1410m/1393m 177/ 194 1271m 1075#/1066m
33540/3108 1594¢ 1406m/1385m 188/ 209 1280m 1073/1067m
Y(L)32H20 * * * * * * * *
3756 /3671 1541 1377 /1380 1275 1087 /1080

L = Glicolato; fr = fraco; m = médio; f = forte; | = largo; o = ombro; * = Valores teéricos.
%v (O — H) = Frequéncia de estiramento oxigénio-hidrogénio atribuido para o grupo hidroxila;
bvas (COO") = Frequéncia de estiramento assimétrico do carboxilato;
‘vs (COO") = Frequéncia de estiramento simétrico do carboxilato;

43(0 — H) = Frequéncia de deformagdo angular oxigénio-hidrogénio atribuido para o grupo hidroxila;
‘o(CH2) = Deformacao angular fora do plano do grupo CHy;

fv(C — OH) = Frequéncia de estiramento carbono-hidroxila.
Fonte: Préprio autor.
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Com respeito ao grupo hidroxila, os dados da Tabela 4 e Figura 12 até
Figura 15 mostram duas bandas de intensidade média atribuidas a deformacé&o
angular & (O-H), uma na regido 1308 cm™' (ndo observado no sal de sodio) e outra
na regido de 1223 cm™, o que sugere que sdo encontrados grupos OH livre e
coordenado, além disso, a deformagéo angular & (O-H) em 1223 cm™' esta deslocado
para energia mais baixa do que observada no sal de sédio, mais uma evidéncia que
os ions metalicos podem também ser coordenados pelo grupo hidroxila, estando em
concordancia com a referéncia 52 e o calculo terérico como mostrado na Figura 7 (a)

Uma analise comparativa entre algumas bandas observadas nos espectros
experimentais e tedricos mostra que (i) a primeira atribuicdo mostra uma forte
contribuigdo em 1599 cm™ (La) e 1575 cm™ (La) relacionado ao estiramento
assimétrico do grupo carboxilato, enquanto os resultados teéricos mostram o pico
forte correspondente em 1542 cm' (La) e 1532 cm™' (La) com discrepancia de 3,56%
e 2,73%, respectivamente; (ii) a segunda atribuicdo mostra uma contribuicdo em
1363 cm™ (La) (média) e 1389 cm™ (média) (La) relacionado ao estiramento
simétrico do grupo carboxilato, enquanto os resultados tedricos mostram a banda
correspondente em 1375 cm™ (La) (média) e 1384 cm™ (La) (média) com
discrepancia de 0,88% e 0,36%, respectivamente e (iii) a terceira atribuicdo mostra
uma contribuicdo em 1095 cm™' (La) (média) e 1069 cm™ (La) (média) atribuida a
vibragdo de estiramento carbono hidroxila v(C — OH), enquanto os resultados
tedricos mostram a banda correspondente em 1082 cm™' (La) (média) e 1078 cm™"
(La) (média) com discrepancia de 1,19% e 0,84%, respectivamente. Os resultados
tedricos estdo em excelente acordo com os dados experimentais, sugerindo que a
estrutura apresentada na Figura 7 (a) deve representar ou estar proximo da estrutura
real.

Para os compostos de samario até térbio, uma vibragcdo de estiramento
assimétrico e uma vibragdo de estiramento simétrico do grupo carboxilato, foram
observados no espectro de infravermelho (Figura 16 até Figura 19 e Tabela 4). Os
valores de Av sao menores do que os obtidos para o sal de sédio, sugerindo que o
grupo carboxilato esta ligado de modo quelante bidentado e/ou em ponte ao centro
metalico,”:3¢ estando também de acordo com o calculo tedrico como mostrado na
Figura 17 (a). Além disso, as bandas atribuidas a deformagao angular 5 (O-H) para o

grupo hidroxila, foram deslocadas para frequéncias mais elevadas em comparagéo
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com o sal de sodio e o acido, sugerindo que esse grupo nao participa na
coordenacdo com os ions metalicos.

Uma analise comparativa entre algumas bandas observadas nos espectros
experimentais e tedricos mostra que (i) a primeira atribuicdo mostra uma forte
contribuicdo em 1576 cm™ (Eu) atribuida a vibragdo de estiramento assimétrico do
grupo carboxilato, enquanto o resultado teérico mostra um pico correspondente em
1527 cm™ (Eu) (média) com discrepancia de 3,11%; (ii) a segunda atribuigdo mostra
uma contribuicdo em 1403 cm™ (Eu) (média) atribuida a vibragdo de estiramento
simétrico do grupo carboxilato, enquanto os resultados tedricos mostram o pico
correspondente em 1386 cm™ (Eu) (forte) com discrepancia de 1,21% e (iii) a
terceira atribuicdo mostra uma forte contribuicdo em 1079 cm™ (Eu) (média) e
1066 cm™ (Eu) (média) atribuida a vibragdo de estiramento carbono hidroxila
v (C — OH), enquanto os resultados tedricos mostram o pico forte correspondente em
1086 cm' (Eu) (média) e 1079 cm™' (Eu) (média) com discrepancia de 0,65% e
1,22%, respectivamente. Os resultados tedricos estdo em excelente acordo com os
dados experimentais, sugerindo que a estrutura apresentada na Figura 8 (a) deve
representar ou estar préximo da estrutura real.

Para os compostos de disprosio até lutécio e itrio uma vibracdo de
estiramento assimétrico (1594-1585 cm') e duas vibragdes de estiramento simétrico
(1410-1403 cm™ e 1393-1385 cm™) do grupo carboxilato, foram observados no
espectro de infravermelho indicando diferentes modos de ligagdo do carboxilato®’.
Os valores calculados de Av (vas COO™-vs COO"), com base nos critérios adotados na
referéncia 51, sdo menores do que aqueles calculados para o sal de sddio
(Tabela 4), sugerindo uma ligagédo do carboxilato quelante bidentado e/ou complexo
em ponte ao centro metalico®”, como também sugerido por calculo tedrico
(Tabela 4).

Em relacdo ao grupo hidroxila, os dados da Tabela 4 e Figura 20 até
Figura 26 mostram duas bandas de intensidade média e fraca atribuida ao
estiramento v(C—OH), foram deslocadas para frequéncias mais elevadas em
comparagao com o sal de sodio e o acido, sugerindo que este grupo nao participa da
coordenacado com os ions metalicos, como mostrado na Figura 9 (a), mas que os
ions metalicos podem também ser coordenado pelo grupo hidroxila®.

Uma analise comparativa entre algumas bandas observadas nos espectros

experimentais e teoricos mostra que (i) a primeira atribuicdo mostra uma forte
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contribuicdo em 1594 cm' (Y) atribuida a vibragdo de estiramento assimétrico do
grupo carboxilato, enquanto os resultados tedricos mostram uma banda forte
correspondente em 1541 cm™ (Y) com discrepancia de 3,32%; (i) a segunda
atribuicdo mostra uma contribuicdo em 1406 cm™' (Y) (média) e 1385 cm-! (média)
(Y) atribuida a vibragéo de estiramento simétrico do grupo carboxilato, enquanto os
resultados tedricos mostram a banda correspondente em 1377 cm™ (Y) (forte) e
1380 cm™ (Y) (forte) com discrepancia de 2,06% 0,36%, respectivamente e (iii) a
terceira atribuicdo mostra uma forte contribuicdo em 1073 cm™ (Y) (fraca) e
1067 cm™ (Y) (média) atribuida a vibragdo de estiramento carbono hidroxila
v (C — OH), enquanto os resultados tedéricos mostram uma banda correspondente em
1087 cm™ (Y) (média) e 1080 cm™ (Y) (média) com discrepancia de 1,30% e 1,22%,
respectivamente. Os resultados tedricos estdo em excelente acordo com os dados
experimentais, sugerindo que a estrutura apresentada na Figura 9 (a) deve

representar ou estar préximo da estrutura real.

4.3. Analise térmica dos compostos

4.3.1. Termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial simultaneas
(TG-DSC)

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

O intervalo de reagao de decomposigao térmica dos compostos anidros () e a
temperatura final de decomposicdo térmica (lI) como mostrado pelas curvas
TG/DTG-DSC depende da natureza do ion metalico e segue a seguinte ordem:
(DLu>Yb>Tm=Er=La>Ho>Eu=Pr>Tb=Y>Gd>Dy>Sm>Nd>Ce
(MLu=Eu>Pr>Yb>Tb>Sm>Gd=Er=Tm=La>Ho>Nd=Y>Dy>Ce



72

Apesar de os compostos mostrarem perfis das curvas DSC caracteristico de
cada composto, uma grande similaridade é observada nas curvas TG de alguns
grupos de compostos (Figura 27): disprésio, holmio, érbio, tulio e itrio; itérbio e
lutécio, enquanto os compostos de lantanio, cério, praseodimio, neodimio samario,
europio, gadolinio e térbio exibem perfis das curvas TG préprios. Deste modo, as
caracteristicas térmicas de cada composto serdo discutidas com base nas suas

similaridades das curvas TG.
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Figura 27. Curvas TG de todos os compostos.
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Fonte: Préprio autor.
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4.3.1.1. Composto de lantanio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos sdo mostradas

na Figura 28 e Figura 29 respectivamente.

Figura 28. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de lantanio (m = 10,026 mg).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 29. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de lantanio (m = 10,026 mg).
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Fonte: Préprio autor.

As curvas TG/DTG mostram que a decomposigao térmica do composto anidro
ocorre em quatro etapas consecutivas e/ou sobrepostas (200-375 °C, 375-410 °C,
410-440 °C, 440-740 °C) e eventos térmicos correspondentes a essas perdas, como

também pode ser observado pelas curvas DSC e DTG.
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As duas primeiras etapas entre 200-410 °C, com perdas de 19,99% e 3,71%,
respectivamente corresponde a picos endotérmicos na curva DSC (365 °C e
400 °C, respectivamente), que séo atribuidos a decomposicao térmica do ligante. A
curva DTG, também sugere que a decomposigdo ocorre em duas etapas, sendo a
velocidade maxima de decomposicdo em 375°C e um ombro em 385 °C, podemos
observar também que para as duas primeiras etapas de perdas de massas as
curvas TG e DTG estdo em acordo com o0 numero de etapas.

A terceira etapa correspondendo a um pico exotérmico na curva DSC
(425 °C) sao atribuidos a oxidagdo da matéria orgénica e/ou dos produtos gasosos
liberados durante a decomposicédo térmica, com formacado de residuo carbonizado
(solido preto) e um derivado de carbonato. Amostra do composto foi aquecida até a
temperatura de formacgao deste intermediario, como indicado pelas correspondentes
curvas TG/DTG-DSC, e teste com solugédo diluida de acido cloridrico e posterior
aquecimento da solugdo evidenciou a existéncia de residuo carbonizado (sélido
preto) e do derivado de carbonato devido a liberagdo de bolhas atribuido a formagao
de CO2. Essa terceira etapa foi observada na curva DTG como um pico com
velocidade maxima de decomposicdo térmica em 420 °C, também pode ser
observado na curva DTG que essa etapa é composta por etapa unica.

Por fim, a ultima etapa é atribuida a oxidacdo do residuo carbonizado e
decomposicao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se pela oxidagao
dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva DSC
(700 °C) e termina pela decomposi¢do térmica do derivado de carbonato,
correspondendo ao evento endotérmico na curva DSC (725 °C). A curva DTG
sugere que essa etapa é composta por etapa unica com um pico em 713 °C, embora
a curva DSC apresente dois eventos térmicos

A perda de massa total até 740 °C, esta de acordo com a formagao de éxido
de lantanio, La203, como residuo final, como confirmado por calculos na curva
termogravimétrica (Calc. = 44,75 %, TG = 43,96%), uma vez que o residuo de La20s3
nao foi identificado pela difratometria de raios X, ja que o mesmo € muito
higroscépico e transformou-se em hidréxido de lantanio (APENDICE A) durante o
periodo de preparo da amostra e analise.



4.3.1.2. Composto de cério

na Figura 30 e Figura 31 respectivamente.
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As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos sdo mostradas

Figura 30. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de cério (m = 10,070 mg).
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Figura 31. Curvas TG/DTG simultdneas do glicolato de cério (m = 10,070 mg).
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A decomposicédo térmica do composto anidro ocorre em uma unica etapa,

entre 230-350 °C, correspondendo um pico exotérmico na curva DSC (315 °C) e um

ombro em 345°C, atribuida a oxidagao da matéria organica e/ou dos produtos
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gasosos liberados durante a decomposicdo térmica e a reagado de oxidagcdo de
Ce(lll) a Ce(lV). Por outro lado, a curva DTG, e mesmo a curva DSC, sugerem que
essa etapa seja composta por pelo duas etapas sobrepostas, a primeira rapida e
maior, com maximo de velocidade de decomposigao térmica em 311 °C e a segunda
lenta e menor correspondendo a um ombro em 335 °C, como podemos observar na
curva DTG.

A perda de massa total até 350 °C, esta em acordo com a formacao de 6xido
de cério (IV), CeO2, como residuo final, como confirmado por difratometria de raios X
(APENDICE A). A menor estabilidade térmica e temperatura final de decomposicéo
térmica é atribuida a reagao de oxidagéo de Ce(lll) a Ce(lV) (CeOy2).
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4.3.1.3. Composto de praseodimio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 32 e Figura 33 respectivamente.

Figura 32. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de praseodimio (m = 10,068 mg).
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Figura 33. Curvas TG/DTG simultdneas do glicolato de praseodimio (m = 10,068 mg).
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A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em trés etapas
consecutivas e sobrepostas (270-375 °C, 375-430 °C e 430-780 °C), como mostra a
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curva TG, embora as curvas DSC e DTG sugerem que ha mais etapas envolvidas na
decomposicio térmica.

A primeira perda de massa ¢é atribuida ao inicio da decomposi¢ao térmica do
ligante, correspondendo a um ombro na curva DSC (345 °C) e um pico endotérmico
(365°C), como também mostrado pela curva DTG, sugerindo que essa etapa é
composta por pelo duas etapas sobrepostas, uma pequena e lenta (o0 ombro) e a
outra bem mais rapida e maior, com velocidade maxima de decomposicdo em
362 °C.

A segunda etapa de perda de massa em ambas as curvas TG e DTG estao
em acordo quanto ao numero de etapas, correspondendo a um pico exotérmico na
curva DSC (410 °C), sao atribuidos a oxidagdo da matéria organica e/ou dos
produtos gasosos liberados durante a decomposi¢cao térmica, e a reagdo de
oxidagao de Pr(lll) a Pr(IV), com formacéo de residuo carbonizado (sdélido preto) e
um derivado de carbonato. Amostra do composto foi aquecida até a temperatura de
formacdo deste intermediario, como indicado pelas correspondentes curvas
TG/DTG-DSC, e teste com solugdo diluida de acido cloridrico e posterior
aquecimento da solugdo evidenciou a existéncia de residuo carbonizado (sélido
preto) e do derivado de carbonato devido a liberagdo de bolhas atribuido a formagao
de CO2. Essa segunda etapa foi observada na curva DTG como um pico, tendo
velocidade maxima de decomposicao térmica em 409 °C.

A terceira etapa é atribuida a oxidagdo do residuo carbonizado e
decomposicdo térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se com a
oxidacao dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva
DSC (515 °C) e termina pela decomposi¢cao térmica do derivado de carbonato,
correspondendo ao evento endotérmico na curva DSC (555 °C). A curva DTG
sugere que essa etapa € composta por pelo menos duas etapas sobrepostas, a
primeira bem mais rapida e maior com pico em 511 °C e a segunda mais lenta e
menor com pico em 545 °C, estando de acordo com o que foi discutido com bases
nas curvas TG-DSC.

A perda de massa total até 780 °C, esta em acordo com a formagéo de éxido
de praseodimio, PreO11, como residuo final, como confirmado por difratometria de
raios X (APENDICE A).
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4.3.1.4. Composto de neodimio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 34 e Figura 35 respectivamente.

Figura 34. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de neodimio (m = 10,046 mg).
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Figura 35. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de neodimio (m = 10,046 mg).
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A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em cinco etapas
consecutivas e/ou sobrepostas (270-385 °C, 385-410 °C, 410-440 °C, 440-590 °C e
590-700 °C) e eventos térmicos correspondentes a essas perdas, como também

pode ser observado pelas curvas DSC e DTG.
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As duas primeiras etapas entre 270-410 °C, com perdas de 18,76% e 7,26%,
corresponde respectivamente a um pico endotérmico na curva DSC (370 °C e
400 °C, respectivamente), os picos sao atribuidos ao inicio da decomposic¢ao térmica
do ligante. A curva DTG, também sugere que a decomposigdo ocorre em uma unica
etapa sendo a velocidade maxima de decomposicdo em 365°C e um pico de baixa
intensidade em 385 °C, podemos observar também que para as duas primeiras
etapas de perdas de massas as curvas TG e DTG estdo em acordo com 0 numero
de etapas.

A terceira e quarta perda de massa entre 410 e 590 °C correspondendo a um
pico exotérmico na curva DSC (405 °C e 570 °C, respectivamente) sdo atribuidos a
oxidagdo da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados durante a
decomposigao térmica, com formagao de residuo carbonizado (sélido preto) e um
derivado de carbonato. Amostra do composto foi aquecida até a temperatura de
formacdo deste intermediario, como indicado pelas correspondentes curvas
TG/DTG-DSC, e teste com solugdo diluida de acido cloridrico e posterior
aquecimento da solugdo evidenciou a existéncia de residuo carbonizado (sélido
preto) e do derivado de carbonato devido a liberagdo de bolhas atribuida a formagao
de CO2. Essas etapas foram observadas na curva DTG como um pico com
velocidade maxima de decomposigao térmica em 409 °C mais rapida e maior para
terceira perda e um pico 561°C lento e menor para quarta perda de massa, também
pode ser observado na curva DTG que essas etapas sdo compostas por etapa
unica.

Por fim, a ultima etapa (590-700°C) €& atribuida a oxidacdo do residuo
carbonizado e decomposicao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se
pela decomposicao térmica do derivado de carbonato, correspondendo ao evento
endotérmico na curva DSC (620 °C), sendo que né&o foi observado nenhum evento
térmico referente a oxidagcado dos residuos carbonaceos, provavelmente devido ao
baixo conteudo de residuo carbonizado e/ou a oxidagdo do residuo carbonizado
estar sobreposta a decomposicdo do derivado de carbonato. A curva DTG sugere
que essa etapa é composta por etapa unica com um pico em 625 °C. A perda total
de massa até 700 °C, esta de acordo com a formacgao de 6xido de neodimio, Nd20s3,

como residuo final, como confirmado por difratometria de raios X (APENDICE A).
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4.3.1.5. Composto de samario

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 36 e Figura 37.

Figura 36. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de samario (m = 10,090 mg).
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Figura 37. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de samario (m = 10,090 mg).
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A decomposicao térmica do composto anidro ocorre em quatro etapas
consecutivas e/ou sobrepostas (290-365 °C, 365-400 °C, 400-440 °C e 440-750 °C),
e eventos térmicos correspondentes a essas perdas, como também pode ser

observado pelas curvas DSC e DTG.
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A primeira perda de massa entre 290-365 °C, com perda de massa de 18,06%
correspondente a um pico endotérmico na curva DSC (360 °C), é atribuida a
primeira etapa da decomposigédo térmica. A curva DTG, também sugere que essa
decomposicdo ocorre em uma unica etapa, sendo a velocidade maxima de
decomposigdo com um pico de agudo em 358 °C.

A segunda e terceira perda de massa entre 365 e 440 °C correspondendo a
um pico exotérmico na curva DSC (375 °C e 420 °C, respectivamente) sao
atribuidos a oxidacdo da matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados
durante a decomposicdo térmica, com formacé&o de residuo carbonizado (sdlido
preto) e um derivado de carbonato. Amostra do composto foi aquecida até a
temperatura de formacgao deste intermediario, como indicado pelas correspondentes
curvas TG/DTG-DSC, e teste com solucao diluida de acido cloridrico com posterior
aquecimento da solugdo evidenciou a existéncia do residuo carbonizado (sélido
preto) e do derivado de carbonato devido a liberagdo de poucas bolhas atribuido a
formacao de CO:2. Essas etapas foram observadas na curva DTG como um pico com
velocidade maxima de decomposicao térmica em 412 °C mais rapida e maior para
terceira perda de massa e um pico 378°C menor para segunda perda de massa,
também pode ser observado na curva DTG que essas etapas sao compostas por
etapa unica.

A Ultima etapa (440-750°C) inicia-se com a lenta oxidagdo dos residuos
carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva DSC (530 °C) e termina
pela decomposigao térmica do derivado de carbonato, correspondendo a um indicio
de evento endotérmico na curva DSC (582 °C), provavelmente devido ao baixo
conteudo de derivado de carbonato formado na etapa anterior.

A curva DTG sugere que essa etapa € composta por uma etapa, mais lenta e
menor com pico em 561 °C, estando de acordo com o que foi discutido com bases
nas curvas TG-DSC.

A perda total de massa até 750 °C, esta de acordo com a formacgao de 6xido
de samario, Sm203, como residuo final, como confirmado por difratometria de raios
X (APENDICE A).



4.3.1.6. Composto de eurdpio
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As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 38 e Figura 39.

Figura 38. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de eurépio (m = 10,078 mg).
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Figura 39. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de eurépio (m = 10,078 mg).
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A decomposicao térmica do composto anidro ocorre em quatro etapas
consecutivas e/ou sobrepostas (290-350 °C, 350-390 °C, 390-490 °C e 490-800 °C),

e eventos térmicos correspondentes a essas perdas, como também pode ser

observado pelas curvas DSC e DTG.
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As duas primeiras etapas entre 290-390 °C, com perdas de 27,30% e
10,68% corresponde respectivamente um pico exotérmico na curva DSC (350 °C), e
um ombro na curva DSC (360 °C) atribuidas a oxidagdo da matéria organica e/ou
dos produtos gasosos liberados durante a decomposigdo térmica. A curva DTG,
também sugere que essa decomposigdo ocorre em uma unica etapa, sendo a
velocidade maxima de decomposigcdo com um pico de agudo em 342 °C para
primeira perda de massa e uma etapa mais lenta (ombro em 358 °C) para segunda
perda de massa, podemos observar também que para as duas primeiras etapas de
perdas de massas as curvas TG e DTG estdo em acordo com o numero de etapas.

A terceira etapa da decomposicdo térmica do composto anidro entre
390-490 °C na curva TG, esta associado ao pico exotérmico na curva DSC (465 °C),
que é atribuido a oxidagdo da matéria organica e/ou aos produtos gasosos liberados
com formacgédo de residuos carbonaceos e um derivado de carbonato (teste com
solucdo de acido cloridrico confirmou a presenca do residuo carbonaceo e do
derivado de carbonato), a curva DTG também sugere que esse processo ocorra em
uma unica etapa com um pico em 462 °C.

A ultima etapa de perda de massa inicia-se com a lenta oxidagédo do residuo
carbonaceo e encerra se com a decomposigao térmica do derivado de carbonato, no
entanto, nenhum pico € observado na curva DSC, provavelmente porque reacdes
exotérmicas e endotérmicas estdo ocorrendo simultaneamente (oxidagao do residuo
carbonaceo e decomposigdo térmica do derivado de carbonato) e/ou devido a
quantidade de calor liberada ou absorvida ndo seja suficiente para sensibilizar o
termopar. A curva DTG também sugere que esse processo ocorra em uma unica
etapa lenta com pico em 551 °C.

A perda total de massa até 800 °C, esta de acordo com a formacgao de 6xido
de europio, Eu203, como residuo final, como confirmado por difratometria de raios X
(APENDICE A).



4.3.1.7. Composto de gadolinio
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As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 40 e Figura 41 respectivamente.
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Figura 40. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de gadolinio (m = 10,073 mg).
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Figura 41. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de gadolinio (m = 10,073 mg).
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A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas 260-360 °C, 360-450 °C e 450-740 °C, e eventos
térmicos correspondentes a essas perdas, como também pode ser observado pela
curva DSC.
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A primeira perda de massa entre 290-365 °C, com perdas de 18,51%
correspondendo um pico endotérmico na curva DSC (350 °C), atribuida ao inicio
decomposicdo térmica do ligante. A curva DTG, também sugere que essa
decomposicdo ocorre em uma unica etapa, sendo a velocidade maxima de
decomposigdo com um pico de agudo em 349 °C.

A segunda etapa da decomposicéo térmica do composto anidro ocorre entre
360-450 °C na curva TG, embora tanto a curva DSC quanto a curva DTG sugerem
que ha mais etapas envolvidas nesse processo. Inicialmente é observado dois
ombros (375 °C e 400°C) e um pico exotérmico (420 °C) na curva DSC, que foi
atribuido a oxidagcdo da matéria organica e/ou aos produtos gasosos liberados com
formacao de residuos carbonaceos e um derivado de carbonato (teste com solugao
de acido cloridrico confirmou a presenca do residuo carbonaceo e do derivado de
carbonato), como também mostrado pela curva DTG. Assim, indicando que essa
etapa é composta por pelo menos duas etapas sobrepostas, uma menor e lenta (o
ombro em 393 °C) e a outra mais rapida com pico em 420 °C.

Por fim, a quarta e ultima etapa (450-740°C) é atribuida a oxidagao do residuo
carbonizado e decomposicao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se
pela lenta oxidagdo do residuo carbonizado, correspondendo ao evento exotérmico
na curva DSC (545 °C), sendo que n&o foi observado nenhum evento térmico
referente ao derivado de carbonato, provavelmente devido a pequena quantidade de
derivado de carbonato e/ou a oxidacdo do residuo carbonizado estar sobreposta a
decomposicdo do derivado de carbonato. A curva DTG sugere que essa etapa é
composta por etapa unica pequena e lenta com pico em 568 °C.

A perda total de massa até 740 °C, esta de acordo com a formacgao de 6xido
de gadolinio, Gd203, como residuo final, como confirmado por difratometria de raios
X (APENDICE A).
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4.3.1.8. Composto de Térbio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 42 e Figura 43 respectivamente.

Figura 42. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de térbio (m = 10,065 mg).
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Figura 43. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de térbio (m = 10,065 mg).
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A curva TG mostra perda de massa em quatro etapas e eventos térmicos
endotérmicos e exotérmicos correspondentes a essas perdas sdo observados na
curva DSC.
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A decomposicao térmica do composto anidro ocorre em quatro etapas
(260-365 °C, 365-450 °C, 450-760 °C e 890-930 °C, e eventos térmicos
correspondentes a essas perdas, como também pode ser observado pela curva
DTG.

A primeira perda de massa entre 260-365 °C, com perda de 16,91%
correspondendo um pico endotérmico na curva DSC (355 °C), foi atribuida ao inicio
da decomposicao térmica do ligante. A curva DTG, também sugere que essa
decomposicdo ocorre em uma unica etapa, sendo a velocidade maxima de
decomposigdo com um pico de agudo em 352 °C.

A segunda etapa da decomposicéo térmica do composto anidro ocorre entre
365-450 °C na curva TG, embora tanto a curva DSC quanto a curva DTG sugerem
que ha mais etapas envolvidas nesse processo. Inicialmente € observado um ombro
(375 °C) na curva DSC, um pequeno pico exotérmico em 382 °C e um segundo pico
exotérmico de maior intensidade em 427 °C observado na curva DSC, no entanto
esses dois primeiros eventos na curva DSC sdo muito pequenos em relagao a
grande perda de massa associada nessa etapa. Assim, sugere que reacoes
endotérmicas e exotérmicas estejam ocorrendo simultaneamente, provavelmente
devido a decomposigéo térmica do ligante (endo), oxidagcdo dos produtos gasosos
que estdo sendo liberados (exo), oxidagdo do Tb3* a Tb** (TbsO7) e também alguma
reacao de oxidagao no préprio composto. Ja a curva DTG, sugere que essa etapa é
composta por duas etapas sobrepostas, uma menor em 382 °C e outra com
velocidade maxima de decomposi¢cdo com pico em 419 °C.

A terceira etapa (450-760 °C) de decomposicéo térmica do composto anidro
ocorre imediatamente apds a segunda, sendo que nao foi observado nenhum evento
térmico na curva de DSC para a correspondente perda de massa entre 450-760 ° C,
também sugere que reagdes endotérmicas e exotérmicas estejam ocorrendo
simultaneamente, provavelmente devido alguma reagdo de decomposi¢cao no proprio
composto e/ou oxidacdo de residuos carbonaceos e/ou oxidacdo dos produtos
gasosos que estdo sendo liberados e/ou reacdo de decomposicao do carbonato,
sendo assim o saldo liquido de calor ndo seja suficiente para produzir um evento
térmico na curva DSC. A perda total de massa até 760 °C esta de acordo com a
formacao de 6xido de térbio, Tb4O7, como confirmado por difratometria de raios X
(APENDICE A). Isto também & explicado pela curva DTG, onde é mostrado que essa

etapa nao apresenta nenhum pico ou ombro, o que também explica um saldo muito
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pequeno de calor envolvido e sugere que essa perda de massa ocorre por
processos mais complexos, em consonancia com o sugerido pela curva DSC.

Por fim, a ultima etapa de perda de massa entre 890 e 930 °C
correspondendo a um pico endotérmico em 910 °C ¢é atribuido a reagao de reducao

de Tb4O7a Tb203, como residuo final.



4.3.1.9. Composto de Disprésio, Hélmio, Erbio, Tulio e itrio
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As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 44 até Figura 53.

Figura 44. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de disprosio (m = 10,024 mg).
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Figura 45. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de disprésio (m = 10,024 mg).
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Figura 46. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de hélmio (m = 10,007 mg).
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Figura 47. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de hélmio (m = 10,007 mg).
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Figura 48. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de érbio (m = 10,034 mg).
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Figura 49. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de érbio (m = 10,034 mg)

r

T G -0,0005°
D T G -0,0010]
-0,0015.

-0,0020°

-0,0025

-0,0030]

-0,0035-

-0,0040-

50 100 150 200 250

Fonte: Préprio autor.

300 350 400 450 500 550 600

Temperatura/ °C

650

700

750

800 850 900 950

93

Fluxo de calor/ W g

dm/dT/ % °C”



Figura 50. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de tulio (m = 10,037 mg).
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Figura 51. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de tulio (m = 10,037 mg).
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Figura 52. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de itrio (m = 10,066 mg).

TG

Fluxo de calor/ ng'1 |

Texo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
o]
Temperatura/ °C
Fonte: Préprio autor.

Figura 53. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de itrio (m = 10,066 mg).
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As curvas TG/DTG-DSC mostram perdas de massa em quatro etapas e
eventos térmicos correspondentes as estas perdas. Para todos os compostos, a
primeira perda de massa ocorre através de um processo rapido correspondendo a
um pico endotérmico agudo na curva DSC em 170 °C (Dy), 185 °C (Ho) e 180 °C
(Er, Tm e Y) todos atribuidos a desidratagao, a curva DTG também sugere que a
desidratacdo ocorre em uma unica etapa sendo a velocidade maxima de
desidratagdo em 168, 172, 175, 177 e 172 °C (Dy, Ho, Er, Tm e Y respectivamente).
Apds a desidratacido, as perdas de massa observadas para esses compostos sao

devido a decomposicdo térmica do composto. Estas se processam em etapas
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consecutivas e/ou sobrepostas com perdas parciais de massa que sao
caracteristicas de cada composto.

A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas, 195-350 °C, 350-440 °C e 440-670 °C (Dy);
200-340 °C, 340-440 °C e 440-720 °C (Ho); 200-340 °C, 340-440 °C e 440-740 °C
(Er); 200-340 °C, 340-440 °C e 440-740 °C (Tm) e 200-340 °C, 340-440 °C e 440-
700 °C (Y) e eventos térmicos correspondentes a essas perdas, como também pode
ser observado pelas curvas DSC e DTG.

A segunda perda de massa é atribuida ao inicio da decomposigao térmica do
ligante, correspondendo a dois picos endotérmicos na curva DSC para composto de
Dy (280 e 300 °C), Ho (285 e 305 °C) e Y (290 e 305 °C) e um pico endotérmico
para o composto de Er (295 °C) e Tm (300 °C), como também mostrado pela curva
DTG, sugerindo que essa etapa é composta por pelo menos duas etapas
sobrepostas com velocidade maxima de decomposigdo em 297, 302 e 302, °C ( Dy,
Ho e Y com respectivamente) e uma etapa com velocidade maxima de
decomposi¢cdo em 303 e 302 °C (Er e Tm respectivamente).

A terceira perda de massa corresponde a dois picos exotérmicos na curva
DSC (380 °C e 415 °C para o composto de Dy; 380 °C e 420 °C para o composto de
Ho, Er e Tm e 340 °C e 420 °C para o composto de Y) sdo atribuidos a oxidagéo da
matéria organica e/ou dos produtos gasosos liberados durante a decomposi¢ao
térmica, com formagdo de residuo carbonizado (sélido preto) e um derivado de
carbonato. Amostra do composto foi aquecida até a temperatura de formacao deste
intermediario, como indicado pelas correspondentes curvas TG/DTG-DSC, e teste
com solucdo diluida de acido cloridrico e posterior aquecimento da solugao
evidenciou a existéncia de residuo carbonizado (sdélido preto) e do derivado de
carbonato devido a liberacdo de bolhas atribuido a formagao de CO2. A curva DTG,
também sugere que a decomposi¢cdo ocorre em duas etapas, sendo a velocidade
maxima de decomposicdo térmica maior € mais rapida em 411 °C para os
compostos de Dy, Ho, Er, Tme Y.

Por fim, a ultima etapa é atribuida a oxidacdo do residuo carbonizado e
decomposicio térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se pela oxidagao
dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva DSC
(560 °C (Dy); 600 °C (Ho, Er e Tm) e 485/625 °C (Y)) e termina pela decomposicao

térmica do derivado de carbonato, correspondendo ao evento endotérmico na curva
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DSC (580 °C (Dy); 615 °C (Er); 612 °C (Tm) e 640 °C (Y)), ja para o glicolato de
holmio, corresponde a um indicio de evento endotérmico na curva DSC (615 °C),
provavelmente devido ao baixo conteudo de derivado de carbonato formado na
etapa anterior. A curva DTG sugere pelo menos duas etapas, a primeira mais rapida
e a segunda bem mais lenta, exceto para o composto de itrio, estando de acordo
com o que foi discutido com bases nas curvas TG-DSC e os testes efetuados com o
residuo aquecido até a temperatura do inicio desta etapa.

Para esses compostos, os residuos finais da decomposi¢ao térmica foram os
respectivos oxidos, Dy203 (em 670 °C), Ho203 (em 720 °C), Er203 (em 740 °C),
Tm203 (em 740 °C) e Y203 (em 700 °C), como confirmado por difratometria de raios
X (APENDICE A).
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4.3.1.10. Composto de Itérbio e Lutécio

As curvas TG-DSC simultaneas e TG/DTG destes compostos séo

mostradas na Figura 54 até Figura 57.

Figura 54. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de itérbio (m = 10,068 mg).
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Figura 55. Curvas TG/DTG simultaneas do glicolato de itérbio (m = 10,068 mg).
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Figura 56. Curvas TG-DSC simultaneas do glicolato de lutécio (m = 10,070 mg).
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Figura 57. Curvas TG/DTG simultdneas do glicolato de lutécio (m = 10,070 mg).
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As curvas TG/DTG-DSC mostram perdas de massa em quatro etapas e
eventos térmicos correspondentes as estas perdas. Para todos os dois compostos, a
primeira perda de massa ocorre através de um processo rapido correspondendo a
um pico endotérmico agudo na curva DSC em 180 °C (Yb) e 185 °C (Lu) atribuidos a
desidratagéo, a curva DTG também sugere que a desidratagdo ocorre em uma unica
etapa sendo a velocidade maxima de desidratacdo em 175 e 182 °C (Yb e Lu
respectivamente). Apos a desidratagao, as perdas de massa observadas para esses

compostos estdo relacionadas a decomposicdo térmica do composto. Estas se
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processam em etapas consecutivas e/ou sobrepostas com perdas parciais de massa
que sao caracteristicas de cada composto.

A decomposicdo térmica do composto anidro ocorre em trés etapas
consecutivas e/ou sobrepostas, 220-350 °C, 350-440 °C e 440-770 °C (Yb) e
210-345 °C, 345-445 °C e 445-800 °C (Lu) e eventos térmicos correspondentes a
essas perdas, como também pode ser observado pelas curvas DSC e DTG.

A segunda perda de massa é atribuida ao inicio da decomposigao térmica do
ligante, correspondendo a um pico endotérmico na curva DSC para composto de
Yb (310 e 283°C (ombro)) e Lu (310 °C), para esta etapa de perda de massa ambas
as curvas TG e DTG estdo em acordo quanto ao numero de eventos, sugerindo que
esta decomposicdo €& composta por etapa unica com velocidade maxima de
decomposicdo em 309, e 312, °C (Yb e Lu respectivamente).

A terceira perda de massa corresponde a um pico exotérmico na curva DSC
(410 °C para o composto de Yb e 425 °C para o composto de Lu, com um ombro em
382 °C) foi atribuido a oxidagdo da matéria organica e/ou dos produtos gasosos
liberados durante a decomposicéo térmica. Esses processos levaram a formacéao de
residuo carbonizado e um derivado de carbonato (confirmado por testes ja
descritos). Essa etapa, para ambos compostos foi observada na curva DTG como
um pico com velocidade maxima de decomposigcao térmica maior e mais rapida em
403 °C e 414 °C para os compostos de Yb e Lu, respectivamente.

Por fim, a ultima etapa é atribuida a oxidacdo do residuo carbonizado e
decomposicao térmica do derivado de carbonato. Essa etapa inicia-se pela oxidagao
dos residuos carbonaceos, que corresponde ao pico exotérmico na curva DSC
(605 °C (Yb) e 625 °C (Lu)) e termina pela decomposi¢céo térmica do derivado de
carbonato, correspondendo ao evento endotérmico na curva DSC
(638 °C (Lu)), ja para o glicolato de itérbio, corresponde a um indicio de evento
endotérmico na curva DSC, provavelmente devido ao baixo conteudo de derivado de
carbonato formado na etapa anterior. A curva DTG sugere que ocorre em etapa
unica de forma lenta, estando de acordo com o que foi discutido com bases nas
curvas TG-DSC e os testes efetuados com o residuo aquecido até a temperatura do
inicio desta etapa.

Para esses compostos, os residuos finais da decomposic¢ao térmica foram os
respectivos oxidos, Yb203 (em 770 °C) e Lu203 (em 800 °C), como confirmado por
difratometria de raios X (APENDICE A).
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Os detalhes dos eventos térmicos (perdas de massa (Am), intervalo de

temperatura (©) e temperaturas de pico (Tp)) sdo apresentados na Tabela 5.



Tabela 5. Intervalo de temperatura (0), perda de massa (Am) e temperatura de pico (Tp) observadas nas curvas TG-DSC dos compostos.

(continua)
Etapas TG-DSC
Compostos 1a 2a 3a 42 5a
0/(°C) 200-375 375-410 410-440 440-740
La(L)s Am/(%) 19,99 3,71 12,36 19,98
Te(°C) 365 (endo) 400 (endo) 425 (exo) 700 (exo0); 725 (endo)
0/°C 230-350
Ce(L)s Am/(%) 52,83
Te (°C) 315 (exo)
0/°C 270-375 375-430 430-780
Pr(L)s AM/(%) 17,81 19,45 16,77
Te (°C) 365 (endo) 410 (exo0) 515 (ex0); 555 (endo)
0/°C 270-385 385-410 410-440 440-590 590-700
Nd(L)s Am/(%) 18,76 7,26 14,32 9,48 4,63
Te (°C) 370 (endo) 400 (endo) 405 (exo0) 570 (exo) 620 (endo)
6/°C 290-365 365-400 400-440 440-750
Sm(L)s Am/(%) 18,06 8,53 18,46 8,73
Tr (°C) 360 (endo) 375 (exo) 420 (exo) 530 (exo)
6/°C 290-350 350-390 390-490 490-800
Eu(L)s Am/(%) 27,30 10,68 7,32 8,11
Te (°C) 350 (exo) 360 (ombro) 465 (exo) -
0/°C 260-360 360-450 450-740
Gd(L)s Am/(%) 18,51 27,78 6,89
Te (°C) 350 (endo) 420 (exo) 545 (exo)
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Tabela 5. Intervalo de temperatura (0), perda de massa (Am) e temperatura de pico (Tp) observadas nas curvas TG-DSC dos compostos.

Tb(L)s

Dy(L)32H20

Ho(L)s2H-0

Er(L)s2H20

Tm(L)32H20

Yb(L)32H20

Lu(L)s2H20

0/(°C)
Am/(%)
Tp(°C)
0/(°C)
AM/(%)
Tp(°C)
6/°C

Am /(%)
Tp (°C)
0/°C

AM /(%)
Tp (°C)
0/°C

Am /(%)
Tp (°C)

0/°C
Am /(%)
Tp (°C)

0/°C
Am /(%)
Tp (°C)

260-365
16,91
355 (endo)

70-195
8,65
170 (endo)
80-190
8,54
185 (endo)
90-200
8,62
180 (endo)
70-195
8,50
180 (endo)

100-200
8,48
180 (endo)

90-210
8,40
185 (endo)

365-450
30,71
385;425 (exo)

195-350
19,12
280;300 (endo)

200-340
17,76
285;305 (endo)
200-340
18,55
295 (endo)
200-340
18,97
300 (endo)
220-350
7,82
283 (ombro);
310 (endo)
210-345
18,37
310 (endo)

450-760
3,98
350-440
21,39
380;415 (exo)

340-440
22,71
380;420 (exo)
340-440
21,61
380;420 (exo)

340-440
2207
380;420 (exo)

350-440
24,70
410 (exo)

345-445
23,88
425 (exo)

(continuagao)
890-930

0,88
910 (endo)
440-670
6,58
560 (exo); 580 (endo)
440-720
6,61
600 (exo); 615 (endo)
440-740
6,32
600 (exo); 615 (endo)
440-740
5,567
600 (exo); 612 (endo)

440-770
9,84
605 (exo)

445-800
3,88
625(exo0); 638 (endo)



Tabela 5. Intervalo de temperatura (0), perda de massa (Am) e temperatura de pico (T,) observadas nas curvas TG-DSC dos compostos.
(conclusao)

0/°C 90-200 200-340 340-440 440-700
Y(L)s2H20 Am/(%) 10,40 21,63 26,71 9,16
Tp (°C) 180 (endo) 290,305 (endo) 340,420 (exo) 485;625 (ex0); 640 (endo)

L = Glicolato.

Fonte: Préprio autor.
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4.4. Resultados Analiticos e Termoanaliticos

Na Tabela 6 encontram-se os resultados obtidos a partir de calculos tedricos,
termogravimétricos e complexometria com Na2EDTA. Observa-se que nao ha
nenhuma discrepancia relevante quanto aos resultados obtidos. Onde L(%)
representa a perda de massa em porcentagem da parte organica do composto. De
acordo com os respectivos 6xidos como residuo final foi calculada a perda de massa
do ligante. Sendo assim, estes resultados permitiram estabelecer a estequiometria
destes compostos, a qual esta de acordo com a formula geral: LnL3:nH20, onde “Ln”
representa os ions lantanideos ftrivalentes e itrio, “L” o ligante glicolato
(CH2(OH)COO") e n = numero de moléculas de agua. Os calculos para a
estequiometria dos compostos e para os teores de carbono e hidrogénio obtidos por

meio das curvas TG se encontram nos Apéndices B e C.



Tabela 6. Dados analiticos e termoanaliticos (TG) para os compostos Ln(C2H303)3:nH20.

106

Oxido de metal (%) L (perda) (%)  HzO (%) C(%) Hoey oo

Compostos Final
M/gmol’ Calc. EDTA TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG Calc. TG

La(L)s 36406 4475 4448 4396 5525 5604 - - 1979 2007 247 251 La0
Ce(L)s 362,57 47,63 47,23 47,7 5253 52,83 - - 1987 1998 251 252  CeO:
Pr(L)s 366,06 4651 46,83 4597 5349 5403 - - 1969 1989 248 251 PreOr
Nd(L)s 369,39 4555 4516 4555 5445 5445 - - 1951 1951 246 246 Nd2O:
sm(L); 37515 4643 46,65 4622 5357 5378 - - 1919 1927 242 243  Sm0:
Eu(L)s 377,11 4667 4633 4659 5333 5341 - - 1911 1914 241 241 EuOs
Gd(L)s 38240 4740 4657 4682 5260 5318 - - 1884 1904 238 241 GO
Th(L)s 38407 4763 4723 4752 52,37 5248 - - 1876 1880 2,37 2,37 TbOs
Dy(L)s2H:0 42369 4402 4432 44,26 47,70 4709 851 865 1701 1679 310 306 DyOs
Ho(L)s2HO 426,12 44,16 4432 44,37 4720 4682 846 882 1691 1677 308 306 Ho:0s
ErL)s2H:0 42845 4464 4491 4490 4695 4648 841 862 1682 1665 306 303  ErOs
Tm(L)s2H0 430,12 44,85 4445 4489 4677 4661 838 850 1675 1670 305 304 TmeOs
Yb(L}s2H:O 43426 4538 4589 4516 4632 4636 830 848 1659 1661 302 303  YbaOs
LulL)s2H:O 43566 4556 4598 4547 46,17 4613 827 840 1654 1653 301 301  LuOs
Y(Ls2H0 35010 3225 3275 3210 5746 57,50 10,29 1040 2058 2059 375 375  YiOs

Ln = Lantanideos trivalentes; L = Glicolato.

Fonte: Préprio autor.
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4.5. Analise dos produtos gasosos

As curvas Gram-Schmidt (GS) e os espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) obtidos simultaneamente a analise de TG-DSC, em
diferentes temperaturas dos produtos gasosos que sao liberados durante a
decomposicdo térmica do composto de Gd, como representativo de todos os
compostos € apresentado na Figura 58, uma vez que os gases liberados sao os
mesmos. Em geral, as curvas GS, sdo muito semelhantes as curvas DTG e, desta
forma, esta relacionado ao numero de etapas de perda de massa. As diferengas que
podem surgir sdo devido a curva GS esta relacionada ao coeficiente de absorgao
molar das moléculas dos gases enquanto que a curva DTG esta relacionada a
variacao de massa.

Para o glicolato de Gd a curva GS mostra trés picos de maximos e um ombro
junto ao segundo pico, sugerindo que a decomposigéo térmica se da em pelo menos
quatro etapas, sendo a segunda etapa na curva TG constituida por no minimo duas
etapas, como também sugere a curva DTG e que os gases liberados na 12 e 22
etapas sdo os mesmos, (CO, CO2 e acido férmico (CH202)) como mostra a Figura
58. Pode também ser observado que todas as etapas estdo sobrepostas, uma vez
qgue a intensidade nao volta a zero (ou préximo) entre um pico e outro, como ja havia
sido observado nas curvas TG/DTG-DSC.

As naturezas dos gases liberados durante a decomposigcdo térmica foram
identificadas com base nos espectros de referéncia de FTIR disponiveis no
programa do espectrOmetro e analises das frequéncias dos modos vibracionais,
assim foi possivel sugerir os principais produtos liberados durante a decomposigéo
térmica desses compostos.

As bandas de absorgbes caracteristicos em 2359 e 2343 cm™', s&o atribuidas
a vibracdo de estiramento assimétrica do gas carbdnico (vCO2) e para deformacéao
de vibragdo angular do CO (§CO) em 669 cm-', atribuidas a molécula de CO2*8, as
banda de absorcao caracteristica em 2143 cm™' é devido a vibragéo de estiramento
do grupo C=0, atribuida a molécula CO, as bandas de absor¢des aproximadamente
em 3600, 1750, 1100 cm™' sdo atribuidos a vibragdes de estiramento do grupo O-H,
grupo C=0 e o grupo C-OH respectivamente, pertencente a molécula de &acido
férmico. Espectro obtido em 530 °C mostra bandas caracteristicas da molécula de
CO2, em acordo com a decomposicdo do derivado de carbonato a oOxido de
gadolinio.



Figura 58. Curva GS e espectros de FTIR dos produtos gasosos liberados
durante a decomposic¢ao térmica do glicolato de Gadolinio.
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Fonte: Proprio autor.
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5. CONCLUSAO

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

Baseado nas curvas TG, e nos resultados de titulagdo complexométrica uma
fébrmula minima geral pode ser estabelecida para os compostos sintetizados:
LnL3nH20, onde “Ln” representa os ions lantanideos trivalentes e itrio, “L” o ligante
glicolato (CH2(OH)COO") e n = numero de moléculas de agua, sendon=0o0u n = 2.
Curvas TG-DSC simultaneas forneceram informagdes ainda nao descritas na
literatura com relacdo ao comportamento térmico desses compostos.

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

Os produtos gasosos liberados durante a decomposigdo térmica dos
glicolatos de lantanideos trivalentes leves possuem CO2, CO e acido formico como
0s principais produtos.

A difratometria de raios X pelo método do pdé mostrou que todos os
compostos tém uma estrutura cristalina, com formagéao de cinco grupos isomorfos.

Os dados espectroscopicos de infravermelho experimentais e teodricos
sugerem que o composto de La — Nd estdo ligados ao grupo carboxilato por dois
modos diferentes de ligacdo, monodentados e quelante e/ou em ponte e também
com um grupo hidroxila e para o composto de Sm — Lu e Y estdo ligados a grupos
carboxilato por um quelante e/ou de ligagdo em ponte, sem a participagdo do grupo
OH.
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APENDICE A - Comparacdo entre os padrées de difracdo de raios X dos
residuos finais das curvas TG e os padroes dos 6xidos de lantanideos.
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Apéndice B — Calculo da estequiometria e pureza dos compostos sintetizados

A estequiometria dos compostos sintetizados foram determinada a partir dos
dados obtidos na curva TG (Tabela 6) e conforme demonstrado abaixo. No caso,
tem-se como exemplo o calculo para glicolato de hdélmio, porém os calculos sao

idénticos para os demais compostos.

Am, = 8,82% (H,0)

Am, = 46,82% (ALigante)

Amg; = 44,37% (Residuo — Ho,0;)

Glicolato (C,H;057) = C,H;05= 75,05 g mol'; Ho = 164,93 g mol'; O = 16 g mol'; H = 1,01 g mol-.

Ho= —2% (480 ALigante = =22 %
227 1802 'gante = g7 05*

=0,6983

*Obs.: Note que a MM do ligante (L) € 75,05 g mol', no entanto, quando os ligantes
sdo eliminados durante a decomposigao térmica, 1,5 oxigénio permanece ligado ao
ion metalico para a formacado do Ho203, ou seja, o que esta sendo perdido séo os

trés ligantes menos 1,5 atomos de oxigénio por formula minima do composto, ent&o:

Corregao (L) = 3L — 1,5 O (oxigénio para formagao de Ho203) = 201,15
Portanto, a perda corrigida por ligante (L) é = 201,15 + 3 = 67,05

] 44,37 %
Residuo (Ho,0;) = ————— =0,2348
188,93

"1 Ho,0, = 188,93 g mol-!

Dividindo pelo menor valor (0,2348) para obter um valor inteiro:

04894
0= —— =2
0,2348
0,6983
ALigante= ———— = 2,97 = 3
193N 02348
, 0,2348
Residuo (Ho,0;) = —————— =1

0,2348
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**Obs.:1 mol de Ho203 — 2 mol de Hm, essa conversdo ndo é necessaria, pois nos
calculos ja estamos empregando a massa molar (MM) do Ho20s3 dividida por dois
(MM %2 Ho203 = 188,93 g mol"), isso significa que essa converséo esta implicita nos
calculos e que estamos determinando diretamente o numero de mol de Ho presente
na formula minima.

Portanto, a estequiometria sera:
Ho(CeH303)3-2H20
Avaliagao da pureza do composto:

Ho(L)32 H20 — %2Ho203 + AL
426,12 g 188,939 237,19g
100 % AMcalculado

AMecalculado = 55,66 %

AMcalculado AmTG
55,66 % 55,64 %
100 % %Pureza

Pureza = 99,96 %

Como a diferenga € menor do que 1%, pode-se afirmar que o composto foi
obtido com boa pureza.
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Apéndice C - Calculo para obtengcdo da quantidade de carbono (%) e
hidrogénio (%) por meio das curvas TG

1) Para o composto de cério (anidro, com formagao de CeO2 como residuo final):
Ce(L)s — '%CeO2 + AL
362,579 172,12g 190,459
100 % Xcalculado

Xcalculado = 52,53%
X16=52,83 %

Para o glicolato de cério, a porcentagem de carbono é:

Composto - Ce(L)3 Carbono - C
362,57 g 72,06 g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 19,87 %

Calculado TG
52,53 % 52,83%
19,87 % X1G

X716 = 19,98 %

A porcentagem de hidrogénio corresponde a:

Composto - Ce(L)3 Hidrogénio - H
362,57 g 9,09 ¢
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 2,51 %

Calculado TG
52,53 % 52,83%
2,51 % X16

X176 =2,52 %
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2) Para o composto de praseodimio (anidro, com formacao de PrsO11 como residuo
final):

Pr(L)s — 1/6 PréO11 + AL

366,069 170,24 g 195,82 g
100 % Xcalculado
Xcalculado = 53,49%
X176 =54,03 %

Para o glicolato de praseodimio, a porcentagem de carbono é:

Composto - Pr(L)3 Carbono - C
366,06 g 72,06 g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 19,69 %

Calculado TG
53,49 % 54,03%
19,69 % X16

X716 = 19,89 %

A porcentagem de hidrogénio corresponde a:

Composto - Pr(L)3 Hidrogénio - H
366,06 g 9,09¢g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 2,48%

Calculado TG
53,49 % 54,03%
2,48 % X16

X176 =2,51%
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3) Para os compostos cuja formacgao de 6xido como residuo final seja do tipo Ln20s.
Exemplos: composto de neodimio.

Nd(L)s — 7%Nd20;3 + AL
369,39 g 168,24g 201,15g
100 % Xcalculado
Xcalculado = 54,45%
X16=54,45 %

Para o composto de neodimio, a porcentagem de carbono é:

Composto - Nd(L)3 Carbono - C
369,39 g 72,06 g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 19,51 %

Calculado TG
54,45 % 54,45%
19,51 % X1G

X176 = 19,51 %

A porcentagem de hidrogénio corresponde a:

Composto - Nd(L)3 Hidrogénio - H
369,39 g 9,09¢g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 2,46%

Calculado TG
54,45 % 54,45%
2,46 % X16

X176 =2,46 %
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4) Para o composto de Lutécio (dihidratado, com formagao de Lu203s como residuo
final):

Lu(L)32H20 — % Lu203 + AL
435,669 170,24 g 195,82 g
100 % Xcalculado
Xcalculado = 46,17 %
X716 =46,13 %

Para o glicolato de lutécio, a porcentagem de carbono é:

Composto - Lu(L)3 Carbono - C
435,66 g 72,06 g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 16,54 %

Calculado TG
46,17 % 46,13%
16,54 % X1G

X176 = 16,53 %

A porcentagem de hidrogénio corresponde a:

Composto - Lu(L)3 Hidrogénio - H
435,66 g 13,13 g
100 % XCaIcuIado

Xcalculado = 3,01 %

Calculado TG
46,17 % 46,13%
3,01 % X16

X716 =3,01 %
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OBSERVAGOES:

L corresponde ao ligante (ion glicolato, C2H303") e AL corresponde a perda de
ligante decorrente da decomposigao térmica, para todos os compostos.

Os valores de:

72,06 g para o elemento carbono, corresponde a quantidade de carbono
presente nos ions glicolato ligados ao cério, praseodimio, neodimio e lutécio (6
atomos de carbono);

9,09 g para o elemento hidrogénio corresponde aos 9 atomos de hidrogénio no
ligante nos compostos anidros (No caso, como representativo acima os
compostos de cério, praseodimio e neodimio;

13,13 g para o elemento hidrogénio, corresponde aos 9 atomos de hidrogénio no
ligante e 4 atomos de hidrogénio na molécula de agua do composto dihidratado

(glicolato de lutécio).



