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RESUMO

A pesquisa na area de compostos de coordenacdo com ligantes a base
de acidos carboxilicos aromaticos e metais os lantanideos e itrio tem sido recorrente
devido as suas promissoras aplicabilidades. O presente trabalho tem como objetivo
realizar as sinteses dos tereftalatos de lantanideos pesados e itrio pelo método
direto entre solucdes de tereftalato de sodio e os respectivos cloretos metalicos e
caracterizacdo dos mesmos por meio das técnicas de andlise termogravimétrica e
calorimetria exploratéria diferencial simultanea (TG-DSC), Calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR), Complexometria por EDTA e Difratometria de raio X pelo método do p6. A
partir das informacdes obtidas desse estudo termoanalitico detalhado, em atmosfera
de ar, foi possivel obter informacdes inéditas, como a férmula geral
Lny(TFta)s.(H20)2.nH,O, onde Ln corresponde aos Tb(lll), Dy(lll), Ho(lll), Er(lll),
Tm(l), Yb(lI), Lu(lll) e Y(Ill), TFta o tereftalato e n=2,5 (Th, Dy e Ho), 2,0 (Er, Tm e
Y), 3,0 (Yb) e 4,5 (Lu); estabilidade térmica; grau de hidratacdo dos compostos;
entalpia molar média por molécula de agua; indicar os principais produtos gasosos
produzidos pela decomposicéo térmica (H.0, CO, e CO); sugerir coordenacdo em
ponte entre entre metal e o ligante e realizar a comparacdo dos resultados de
difratometria de raio x dos compostos sintetizados pelo método do pé6 com o0s

monaocristais obtidos por sintese difuséo lenta apresentados na literatura.



ABSTRACT

In this work the synthesis of the heavy lanthanides and yttrium were carried out,
using the direct addition of the sodium terephthalate in the respectives metallic
chloride solutions. The synthesized compounds were characterized by simultaneous
Thermogravimetry and differential scanning calorimetry analysis (TG-DSC),
differential scanning calorimetry (DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analyses coupled to Fourier Transform Infrared
spectroscopy (TG-FTIR), EDTA complexometry and X ray powder Diffractometry.
From the data, it was possible to obtain the general formula of each compound
(Ln2(TFta)s.nH20, where Ln = Th(lll), Dy(lI), Ho(lll), Er(lll), Tm(II1), Yb(lII), Lu(lll) and
Y(I), TFta = terephthalate, and n = 4,5 (Tb, Dy and Ho), 4,0 (Er, Tm and Y), 5,0 (YDb)
and 6,5 (Lu)), as well as unreported information about the thermal properties, in air
atmosphere, thermal stability; molar dehydration enthalpy; main evolved gases from
thermal decomposition (H,O, CO, and CO), the coordination mode between metal
and ligand and performing the comparison of the results of X -ray diffraction of the
compounds synthesized by the powder method using and the single crystal obtained
by hydrothermal synthesis reported in the literature.

Vi



1. INTRODUCAO

O grupo das terras raras é constituido pelos elementos ?'Sc, %Y, *’La e
os lantanideos, pertencentes a familia IlIB da Tabela Periédica dos elementos
guimicos (Figura 1). Os lantanideos podem ser classificados em leves,
compreendido entre o **Ce ao ®*Gd e pesados, do **Tb ao "*Lu (NIYAMA, 2008).

H He
Li | Be B C | N O F | Ne
Na | Mg Al | S P S Cl | Ar

K |Ca|Sc | Thi | V|Ct|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As | Se | Br | Kr

Rb | &c Y Zr (Nb|[Mo| Te | Ru | Rh | Pd Ag |Cd | In | 5n | Sb Te I Ne

Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au |Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra | Ac | Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | 110 | 111 | 112

Ce |Pr |Nd|Pm |Sm |Eu|Gd|Th | Dy |Ho | Ext | Tm | Yb | Lu

Th | Pa U Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lw

Figura 1 - Tabela periodica dos elementos quimicos com a familia das terras raras
destacadas em coloragao azul
Fonte: NIYAMA, 2008, p. 32.

A classificagdo dos lantanideos em leves existe em decorréncia de seus
menores nimeros atdmicos e maior abundéncia nos minerais quando comparados
aos pesados que possuem menor abundancia e maiores nameros atbmicos
(ABRAO, 1994).

Os metais de terras raras estdo presentes em diversas espécies minerais,
entretanto as espécies que possuem concentracdes suficientes que viabilizam a
exploracdo desses metais, e consequente maior interesse comercial s&o: a
monazita, xenotima, gadolinita, alanita, bastnaesita, euxenita e apatita. Os depodsitos
comercializaveis podem ser encontrados em diversas partes do mundo,
principalmente nos Estados Unidos, Russia, india, Brasil, China e Australia (LIMA,
2012).



A denominacdo terras raras foi resultante da ocorréncia em oOxidos,
raridade e pela dificuldade de extracdo dos elementos puros nos minerais. Com
relacdo a raridade, atualmente, sabe-se que é incoerente, uma vez que 0S mesmos
podem ser encontrados em concentracdes similares aos As, Cd, Hg e Se que néo
sao considerados raros (SOUZA, 2008).

A dificuldade de extracdo desses elementos nos minerais € existente
devido as configuracfes eletronicas (Tabela 1), que propiciam similaridades das

propriedades quimicas e fisicas entre eles (ABRAO, 1994).

Tabela 1 - Configuracdo eletrbnica dos elementos terras-raras. Os colchetes
representam a distribuicao eletrénica do gas nobre correspondente

Elemento  Numero atbmico Configuracédo eletrénica

Sc 21 [Ar]3d*4s®
Y 39 [Kr]4d'5s®
La 57 [Xe]5d'6s”
Ce 58 [Xe]4f'5d'6s”
Pr 59 [Xel4f’6s”
Nd 60 [Xelaf'6s”
Pm 61 [Xe]4f°6s”
Sm 62 [Xe]4f°6s”
Eu 63 [Xe]4f'6s”
Gd 64 [Xe]4f'5d'6s”
Tb 65 [Xe]4f’6s”
Dy 66 [Xe]4f'Y6s”
Ho 67 [Xe]af'6s”
Er 68 [Xe]4f“6s”
m 69 [Xe]4f*6s”
Yb 70 [Xe]4f*6s”
Lu 71 [Xe]4f**5d'6s”

A distribuicd@o eletrénica do Sc deriva da configuragdo do gas Ar, o Y do
Kr, e os demais do Xe. Todos esses metais, com excec¢ao de Sc, Y, La, Yb e Lu,
possuem a camada 4f incompleta. O numero de elétrons nos orbitais 4f esta
relacionado com fatores como raios idnicos, tendéncia de oxidacéo e estabilidade de
complexos, além das propriedades magnéticas e luminescentes (ABRAO, 1994).

O raio i6nico dos lantanideos diminui com o aumento do numero atémico,
e consequentemente, acarreta aumento da energia de ionizagdo e alta densidade
eletrénica. A reducdo do raio nesses elementos denomina-se contracao lantanidica,

gue ocorre, de acordo com a Regra de Slater, em decorréncia do aumento da carga



nuclear efetiva que vinculada a distribuicdo espacial e simetria dos orbitais f,
contribuem para uma blindagem imperfeita entre os elétrons. Contudo, o aumento do
namero atdbmico do Ce ao Lu, colabora para a redu¢éao do raio ibnico em cerca de
0,2 A (PETER, 2012).

A energia de ionizacdao, reticular, de ligacdo e de solvatacdo, para o caso
de solugdes, contribuem para o0 estado trivalente ser caracteristico e
termodinamicamente mais estavel para a maioria dos compostos de terras raras
(MARTINS & ISOLANI, 2005). Dentre todos esses cations trivalentes, o La®>" é o mais
estavel por ter a configuracao eletronica do Xe; seguido do Gd**, que possui o orbital
4f semi preenchido e por Gltimo o Lu®, por ter os sub-orbitais 4f totalmente
preenchidos (ABRAO, 1994).

Os ions trivalentes de terras raras exibem comportamento paramagnético
com excegcdo dos ions de itrio, lantanio e lutécio, que s&o diamagnéticos. A
luminescéncia dos mesmos, em geral, é devida as transicdes f-f que podem
proporcionar emissfes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas
ocorrem na regiao do visivel (MARTINS & ISOLANI, 2005).

Esses ions trivalentes sé@o classificados como éacidos duros, de acordo
com o0s conceitos de Pearson, e se associam com bases duras para formar
complexos. Acidos duros possuem numero de oxidacdo e eletronegatividade
elevada, atuam como receptor de elétrons e ndo tem elétrons externos facilmente
excitados, enquanto que, bases duras sdo doadores de elétrons, tem baixa
polarizabilidade, tem elevada eletronegatividade, tem dificuldade de oxidacédo, e néo
possuem orbitais eletronicos vazios de baixa energia (MARTINS & ISOLANI, 2005).

A formacédo de complexos entre metal (acido duro) e ligante (base dura) é
corroborada pela dificuldade de sobreposicdo eficaz dos orbitais 4f" dos metais.
Esses orbitais praticamente ndo sado afetados pela formacéo de complexos por
situar-se na parte interior do 4tomo e sofrerem efeito de blindagem dos elétrons 5s?
e 5p° sobre os seus elétrons (Figura 2). O envolvimento muito pequeno entre os
orbitais proporciona complexos com alto carater idnico devido a formacédo de
ligagbes néo direcionais (SOUZA, 2008).

A pesquisa na area de compostos de coordenacéo contendo lantanideos

e itrio tem sido bastante recorrente devido as suas promissoras aplicacdes no



armazenamento de gas, catdlise, rétulos biolégico, sorcdo, separacéao, propriedades
optica, magnéticas e luminescentes (ZHAO et al., 2013).

A escolha do ligante € de fundamental importancia na coordenacédo com
0s metais. Entre os diversos ligantes, os &cidos carboxilicos aromaticos sao
interessantes por possuir o atomo de oxigénio de seus grupos multicarboxilatos
atuando como base dura que sdo preferiveis na complexagcdo com lantanideos e
Y(I); ser sintetizados por diversos métodos; ter rigidez pela presenca do anel
aromatico; proporcionar microporosidade, riqueza e versatilidade de seus sitios de
ligacdo; apresentar uma variedade de geometrias de coordenacdo e atuar como
antena, por absorver luz ultravioleta e transferir essa energia para o metal, que por
sua vez, pode ter transicdo com emissdo na regido visivel. Essa conjuntura de
caracteristicas corrobora para a formagéo de cristais com topologias e propriedades
diferenciadas (WANG et al., 2012).

Dentre os é&cidos carboxilicos aromaticos, destaca-se o acido tereftalico
ou acido 1,4-benzenodicarboxilico (Figura 2). Esse acido € normalmente obtido a
partir da oxidagédo catalitica do p-xileno (ENCYCLOPEDIA ULLMANN'’S, 2011), e
possui, além das propriedades comuns aos grupos carboxilicos, as caracteristicas
em ser um sdélido cristalino que sublima acima de 300°C; possui formula molecular
CsHsO4; tem massa molecular igual a 166 g/mol, pouco solivel em agua,
cloroférmio, alcool, éteres e acido acético; comercialmente disponivel a baixo custo;

atoxico e pode ser obtido a partir da reciclagem quimica do PET (SILVA, 2012).

) OH

HO O

Figura 2 - Estrutura do 1,4-benzoldicarboxilico ou acido tereftalico
Fonte: ENCYCLOPEDIA Ullmann’s, 2011, p.18866.

Existem diversos trabalhos sobre sintese e caracterizacdo através de
analise elementar, TG, FTIR, difratometria por raio X, propriedades de luminescéncia
e magnéticas de compostos coordenados de lantanideos e itrio com o &cido

tereftalico, os quais serdo descritos a seguir.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Complexos de tereftalatos de lantanideos e itrio

O primeiro trabalho encontrado na literatura a cerca de complexos de
tereftalatos de lantanideos e itrio foi realizado por WANG et al. (1999). Mediante aos
resultados encontrados a partir das técnicas de luminescéncia e espectroscopia de
absorcdo dos complexos entre &cidos carboxilicos aromaticos (cujo numero de
grupo carboxila varia de um a seis) com Nd (lll), Ho (lll) e Eu (Ill), os autores
alegaram que o metilato, pirometilato, hemimetilato, trimesato, trimetilato e tereftalato
formam complexos 1:1, enquanto o ftalato, isoftalato e benzoato formam complexos
1:1 e 1:2 entre metal e ligante, respectivamente. As constantes de decaimentos de
luminescéncia indicaram que 0s compostos cujos ligantes possuem grupos
carboxilatos em posicdo orto, sdo bidentados e possuem duas moléculas de agua;
ao passo que, complexos no qual esses grupos nao sado adjacentes, o numero de
hidratac&o é igual a um, e a coordenacdo ocorre de modo monodentado, devido as
restricbes de natureza espacial; com excecdo do isoftalato e trimesato, que
complexam de forma monodentada, mas possuem 1,5 moléculas de agua de
hidratacdo, em consequéncia dos efeitos indutivos e de ressonancia do grupo
carboxilato ndo ligante ao mesmo metal.

REINEKE et al. (1999) sintetizaram os tereftalatos de Tb(lll) a partir da
mistura de solu¢cbes de nitrato de Tb(lll) com acido tereftalico, em presenca de
trietlamina e por meio de sintese hidrotérmica, com posterior caracterizacdo por
analise elementar, difratometria por raio X, FTIR, TG, isoterma de dessorcdo da
agua para o composto hidratado, isoterma de sor¢cdo da agua para o composto
sintetizado anidro e propriedades luminescentes. Os autores encontraram como
resultados, a estequiometria do composto sintetizado com formula geral
Thy(TFta)s.(H20)4; coordenacdo  monodentada, com cada atomo de Thb(lll)
coordenado a seis atomos de oxigénio de anions tereftalatos e dois atomos de
oxigénio da molécula de agua, para formar um nimero de coordenacéo igual a oito;
perda de massa, relativo as quatro moléculas de agua, entre 63-145°C em

atmosfera de He; estabilidade térmica do composto anidro até 450°C; isotermas de



sorcdo de dgua mostraram que o0 Thy(TFta)s tem microporosidade permanente com
sitios acessiveis nesses poros; e que a trietilamina conseguiu desprotonar o acido
tereftalico evidenciado pela auséncia de bandas de absor¢cdo dos ligantes em cerca
de 1700cm™, no FTIR.

DAIGUEBONNE et al. (2008) realizaram a sintese dos polimeros de
tereftalatos de La(lll) ao Tm(lll) e Y(IlIl), por meio da mistura de quantidades
estequiométricas entre as solugdes de cloretos de lantanideos e Y(IIl) em agua com
o tereftalato de sédio, e obtiveram como resultados: férmula geral Lny(TFta)s.(H20)4;
comportamento térmico similar, em atmosfera de nitrogénio, entre os compostos
sintetizados e desidratacdo em Unica etapa e sob temperaturas acima de 300°C. Os
resultados da difratometria de raio x dos monocristais obtidos por difusdo lenta
demonstraram que os complexos hidratados possuem namero de coordenacéo igual
a oito, em que cada metal se coordena (modo de coordenacéao Il da Figura 3) aos
seis atomos de oxigénio dos tereftalatos e dois a&tomos de oxigénio das aguas, e
cada anion tereftalato estd ligado a quatro metais diferentes (Figura 4a); os
compostos anidros tem numero de coordenacao igual a sete onde trés atomos de
oxigénio dos grupos carboxilatos se coordenam de forma bidentada (modo de
coordenacao Il da Figura 3) com os metais e a sétima coordenacao (modo IV da
Figura 3) pertence ao grupo carboxilato que une dois ions de lantanideos ou Y(llI)
por meio do oxigénio, formando uma bipiramide pentagonal distorcida (Figura 4b).
Os autores mostraram que a desidratacdo diminuiu a distancia entre metais
corroborando para os maiores rendimentos quanticos, com destaque para O0sS
compostos sintetizados com Tb(lll) anidro e hidratado que possui melhores
propriedades fotofisicas quando comparados com o0s demais; e apresentaram a
relacdo em que quanto menor o raio i6bnico dos metais em questdo, menor € a
temperatura e entalpia de desidratacdo e mais elevada € a temperatura de

decomposicdo, com possivel justificativa associada ao efeito estérico.

AN N O
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Figura 3 - Modos de coordenacéo presente no grupo carboxilato
Fonte: Daiguebonne et al, 2008, p. 3706.



Figura 4 - Estrutura dos compostos, onde Ln e Y(lIl) estdo representados em verde,
oxigénio em vermelho e carbono em preto. a) Estrutura do Lny(TFta)3(H20)4. b)
Estrutura do Lny(TFta)s.

Fonte: Daiguebonne et al., 2008, p. 3704 e 3706.

KERBELLEC et al. (2008) foram os primeiros a realizar a sintese de
nanoparticulas luminescentes a base de tereftalatos de lantanideos e itrio, com
énfase para os compostos sintetizados cujo ion metélico é o Th. Esse estudo tem
sua importancia pelo pioneirismo; sintese em temperatura ambiente e uma Unica
etapa; por apresentar melhorias nas propriedades fotofisicas; e possuir tamanho
reduzido (inferior a 10nm), que pode possibilitar a sua aplicacdo na area bioldgica.

HAQUIN et al. (2009) sintetizaram o tereftalato e o 1,3,5-
benzenotricarboxilato de Er(lll), utilizando da mesma metodologia de
DAIGUEBONNE et al. (2008). Os autores perceberam que a perda de agua altera a
cristalinidade nos compostos tricarboxilatos sintetizados e que a desidratagcdo reduz
a distancia entre metais no complexo e corrobora para um aumento substancial nas
propriedades luminescentes, com destaque para o tereftalato de érbio anidro que
obteve rendimentos quanticos dezessete vezes maiores do que seu respectivo
composto hidratado.

ZEHNDER et al. (2011) realizaram a sintese hidrotérmica e
caracterizacdo dos tereftalatos de Nd(lll), Er(lll) e Yb(lll), e verificaram que estes
compostos possuem férmula geral Ndz(TP)3(H20)4, Era(TP)3(H20)4, Ybo(TP)3(H20),,
Yb2(TP)3(H20)s € Yby(TP)3(H20)s.2H,0; porosidade capaz de acomodar pequenas

moléculas como a agua; obtiveram a relagdo em que a tensdo do grupo carboxilato,



ja existente devido a hibridizacdo sp? do mesmo, aumenta com a reducdo do raio
ibnico do metal, do nivel de hidratacdo e do numero de oxigénio do ligante
descoordenado; e perceberam que essa tensdo pode ser aliviada com a tor¢cao do
grupo carboxilato para o lado de fora do sistema p-conjugado, de modo a determinar

as estruturas.

2.2. Complexos de tereftalatos heterotrimetalicos de lantanideos e Y(lll)

HAQUIN et al. (2013) sintetizaram os polimeros de coordenacdo a base
de tereftalato heterotrimetalicos, sendo estes metais lantanideos e Y(lll), e
caracterizaram por meio de técnicas espectroscépicas e colorimétricas, com o0
emprego de radiacdo UV em um comprimento de onda de 320 nm. Os resultados
encontrados indicaram a possibilidade de ajustar a cor e o brilho através da distancia
intermetalicos e da combinacdo de diferentes lantanideos, e constataram que as
propriedades luminescentes sdo menos eficientes se os ions metalicos estiverem a

uma distancia maior que 10 A.

2.3. Complexos de lantanideo com ligantes a base de acidos carboxilicos
mistos

THIRUMURUGAN & NATARAJAN (2004) sintetizaram complexos de
lantanideo com ligantes mistos, com a coordenagcdo entre dicianobenzeno,
tereftalato com Nd(lll) e Sm(lll), sob condicdes hidrotérmicas. Os autores propdem
gue os compostos tem férmula geral Lny[(DCB),(TFta)].(H20)s; possuem
propriedades de luminescéncia; perda de massa correspondente a desidratacédo de
8,5% e 8,8% na faixa de 150-200°C; perda de massa, atribuida para o anion
benzenodicarboxilato, de 56,23% e 56,74% em 400-450°C, para Nd(lll) e Sm(lll),
respectivamente, em atmosfera de O,

A fim de se descobrir novos materiais multifuncionais constituido de
hibridos inorganico-organico dotados de atividades Opticas, SUN et al. (2010)

realizaram a sintese de complexos com acido canfdrico, acido tereftalico de Sm(lll),



Eu(lll), Gd(I), Tb(l), Dy, Ho(lll) e Er(lll), sob condicdes solvotérmicas. Os
compostos obtidos séo isoestruturais, tridimensionais, com estabilidade térmica até
300°C sob atmosfera de ar e combinam a homoquiralidade, magnetismo,
luminescéncia, e rigidez. Dentre esses complexos, o de Tb(lll) foi exaltado por ser
altamente emissivo, com rendimento quantico de 63,68%.

WANG et al. (2012) também sintetizaram compostos com ligantes mistos,
pela complexacdo entre tereftalato, 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato com Eu(lll),
Gd(lll) e Th(lll), sob condi¢cBes hidrotérmicas. Os autores concluiram que todos os
compostos sintetizados sao isoestruturais com férmula geral
Ln(TFta)o5(BTEC)o5(H20); possuem excelentes propriedades luminescentes, com
destaque para o constituido por Tb(lll). Os complexos sintetizados com ions
metalicos de Eu(lll) e Gd(lll) séo isomorfos, cristalizam em sistemas monoclinico,
tem perda de massa inicial de 16,25% em 203-331°C, devido a desidratacéo e a
eliminacdo de uma molécula de CO,, e outra de 43,69% em 331-953°C, atribuida a
metade do ligante 1,2,4,5-benzenotetracarboxilato e do anel do tereftalato; enquanto
gue o complexo de Tb(lll) cristaliza em sistema triclinico, tem perda de massa de
29,64% em 187-355°C, correspondente a agua e metade do tereftalato, e uma
segunda perda de 31,23% em 355-980°C, atribuida a liberacdo de metade do

1,2.4,5-benzenotetracarboxilato, sob atmosfera de N».

2.4. Complexos de lantanideos e Y(lll) com ligantes a base de &acidos
carboxilicos aromaticos substituidos

MA et al. (2012) utilizaram é&cidos carboxilicos aromaticos substituidos
como ligante na sintese dos complexos de isoftalato ou tereftalato substituidos de
Eu(lll), Th(lll) e Sm(lll), sob condi¢cBes solvotérmicas. Os autores argumentam que
ambos os complexos possuem Otimas propriedades luminescentes, com destaque
para o Tb(lll), devido a presenca de ligantes contribuintes na aproximagao entre os
grupos cromoforos com os metais e ao favorecimento da transferéncia de energia.
Os compostos a base do acido isoftalato possuem cristalinidade em sistema triclinico

e se decompde em temperaturas acima de 230°C sob atmosfera de N,; enquanto
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gue para o outro ligante, o sistema cristalino é tetragonal, com perda lenta de massa
em 30-320°C atribuida a desidratacéo.

ZHAO et al. (2012) também realizaram o0 emprego de ligantes
substituidos com a sintese de complexos de La(lll), Sm(lll), Gd(lll) e Eu(lll) com 2,4-
bis(4-metilbenzoil) de &cido isoftalico e 2,5-bis(4-metilbenzoil) de acido tereftalico,
sob condi¢cbes hidrotérmicas. Os autores afirmam que os ligantes substituidos de
grupos muito volumosos podem ocasionar o efeito estérico e afetar as estruturas de
coordenacdo. Os resultados encontrados demonstraram que 0S compostos
sintetizados sdo isomorfos; possuem propriedades luminescentes; decomposi¢cao
térmica semelhantes; e apresentaram perda de massa em duas etapas, sendo a
primeira etapa, referente a perda de massa de duas moléculas de agua, com 4,65%
em 152-202°C, e a segunda associada a decomposi¢cdo do ligante organico a
temperaturas acima de 400°C sob atmosfera de N,. Os difratogramas de raios X
inferiram que o ligante 2,4-bis(4-metilbenzoil) de &cido isoftdlico contribui para a
estrutura unidimensional e o 2,5-bis(4-metilbenzoil) de &cido tereftalico para a
estrutura bidimensional.

ZHAO et al. (2013) sintetizaram os complexos cujo ligante foi o 2-
(carboxilmetil) tereftalico com os diferentes metais: Eu(lll) ao Er(lll), Pr(lll), Nd(lll),
Yb(lll), e Lu(lll), caracterizaram e concluiram que esses compostos possuem
propriedades luminescentes e magnéticas, e sofrem desidratacdo em temperaturas
acima de 300°C e decomposicdo acima de 400°C, sob atmosfera de N,. Eles
alegaram que a utilizagdo de ligante substituido aumenta a flexibilidade da estrutura,
de modo a contribuir para a variagdo e rigueza de modos de coordenagdo que
proporcionam diversas estruturas topoldgicas.

Como verificado, existem diversas pesquisas sobre coordenacdo em que
o ligante é o acido tereftalico e os metais sdo os lantanideos e itrio. Contudo, boa
parte esta centrada nas propriedades de luminescéncia com énfase no Th, ndo
apresentando em uma Uunica publicacdo, um estudo termoanalitico detalhado a
respeito destes compostos, em atmosfera de ar, e os produtos produzidos a partir da

decomposicédo térmica dos mesmos.
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a sintese dos tereftalatos de Thb(lll),
Dy(l11), Ho(ll), Er(ll), Tm(lll), Yb(lI), Lu(lll) e Y(lI), por meio do método direto de
precipitacdo, e caracterizacdo utilizando Termogravimetria e Calorimetria
Exploratéria Diferencial simultdanea (TG-DSC), Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), Espectroscopia de absor¢cédo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Termogravimetria acoplado a Espectroscopia de absorcéo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier simultanea (TG-FTIR) e

Complexometria por EDTA e Difratometria de raios X pelo método do po.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

> Sintetizar os tereftalatos de Tb(lll), Dy(lIl), Ho(ll), Er(111), Tm(ll), Yb(II1), Lu(ll)
e Y(Ill), por meio do método direto de precipitacdo, pela adicdo de uma solucao de

tereftalato de sédio a solugéo de cloretos de lantanideos;

> Caracterizar os compostos sintetizados para avaliar a interagcdo metal-ligante,
estequiometria, grau de hidratacdo, comportamento térmico em atmosfera de ar,
entalpia de desidratacdo e identidade dos gases produzidos durante a

decomposicédo térmica dos compostos sintetizados;

> Realizar a comparacdo dos resultados obtidos das caracterizacdes dos
tereftalatos de lantanideos e Y(lll) entre si, e dos mesmos com compostos ja

descritos na literatura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e reagentes

v Acido Tereftalico (CsHs(COOH),, Sigma-Aldrich 98,0% (m/m));

v' Oxidos de Lantanideos (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y, Sigma-Aldrich
99,99%(m/m));

v' Acido Cloridrico (Merck 36%(m/m);)

v Hidréxido de Sédio (Merck);

v Alaranjado de Xilenol (Merck).

4.2. Metodologia

4.2.1. Preparo das solucdes de cloretos de lantanideos pesados e itrio

Para o preparo destas solu¢des, foram transferidas para um béquer de forma
alta, aproximadamente 0,5 g dos oxidos de lantanideos pesados e Y(lIl), 10 mL de
agua destilada e 1 mL de acido cloridrico concentrado, essa mistura foi mantida sob
ebulicdo até a dissolucdo dos respectivos 6xidos e sua conversdao em cloretos de
lantanideos e itrio. O excesso de &cido cloridrico foi eliminado através de adi¢Ges de
agua destilada e evaporacdes sucessivas, até quase a secura. Apos este
procedimento, adicionou-se cerca de 20 mL de agua destilada e, o pH foi ajustado
para 6,0 utilizando uma solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™, previamente

preparada, com o intuito de se evitar a hidrolise do metal.

4.2.2. Preparo da solucao de tereftalato de sddio

No preparo da solucéo de tereftalato de sodio, inicialmente preparou-se
uma solucdo de &cido tereftdlico 0,1 mol L™, em seguida ajustou o pH em

aproximadamente 8,0 com uma solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L. O ajuste
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de pH tem o intuito de converter todo o &cido tereftalico em tereftalato de sddio (pKay
= 3,54 e pKa; = 4,82), como apresentado pelo diagrama de distribuicdo das espécies
em funcéo do pH da solucéo (Figura 5).
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Figura 5 - Grafico da distribuicdo das espécies do acido tereftalico em funcédo do pH,

com pH aproximadamente 8,0 tem-se praticamente todo acido na forma
desprotonado.

4.2.3. Sintese de tereftalatos de lantanideos pesados e Y(llII)

Para a sintese dos tereftalatos de Tb(lll), Dy(lll), Ho(lll), Er(lll), Tm(l11), Yb(III),
Lu(lll) e Y(lll), a solucédo de tereftalato de sédio, foi adicionada as solu¢cbes de
cloretos de lantanideos pesados e Y(Ill) até que n&o fosse mais observada a
formacéo de sdlidos. Estes precipitados foram filtrados em papel de filtro Whatman
n° 40 e lavados com agua destilada até a eliminacao total de ions cloretos (teste

com uma solucdo de AgNOs 1 mol L™ acidificada com HNO3). Os compostos foram
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armazenados em dessecador e posteriormente submetidos as analises descritas

abaixo.

4.3. Caracterizagdes

4.3.1. Termogravimetria e Calorimetria exploratéria diferencial simultanea (TG-
DSC)

As curvas TG-DSC simultaneas dos compostos sintetizados foram obtidas em
um equipamento TG/DSC-1 da Mettler Toledo, controlado pelo software STARe e
calibrado de acordo com as especificacdes do fabricante. Este equipamento possui
sensibilidade de 0,1 ug, pode realizar anélises no intervalo de temperatura ambiente
até 1600 °C, possui sensibilidade de balanca de 0,1 pg. As andlises das amostras
foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de ar seco com fluxo de 50 mL min™. A
massa de amostra utilizada foi aproximadamente de 10,000 mg em cadinhos de alfa-

alumina de 100 pL, e como referéncia utilizou um suporte similar vazio.

4.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento DSC Q10 da TA
Instruments, controlado pelo software Thermal Solutions e calibrado utilizando-se um
padrdo de indio 99% (conforme as recomendac¢des do fabricante). As andlises das
amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 250 °C, razédo de
aquecimento de 10 °C min™ e com fluxo de ar de atmosfera de ar seco 50 mL min™.
As massas utilizadas dos compostos sintetizados foram em torno de 2,0 mg em
cadinho de aluminio com tampa perfurada e como referéncia um cadinho similar e
vazio, ambos os cadinhos foram posicionados sobre um sensor térmico metdlico,
dentro de um calorimetro, onde foram realizadas as medidas de calor envolvido nas

reacdes sofridas pela amostra.
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4.3.3. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados em
um espectrofotdmetro PERKIN ELMER, modelo SPECTRUM 100, com resolucao de
4 cm™ na regido compreendida de 4000-600 cm™, utilizando acessoério de
Refletancia Total Atenuada (ATR), com placa de diamante/ZnSe e numero de

varredura igual a 5.

4.3.4. Termogravimetria acoplada a Espectroscopia de Absor¢céo na regido do

infravermelho por transformada de Fourier (TG-FTIR)

Os experimentos TG-FTIR foram realizados por meio do acoplamento do
forno do analisador térmico TG/DSC-1 da Mettler Toledo a célula gasosa do
espectrometro Nicolet IS10 FTIR (com transformada de Fourier, detector DTGS e
janela de KBr), através de um tubo de transferéncia de ago inoxidavel de 120 cm de
comprimento e 3 mm de diametro, aquecido a temperatura de 300 °C, ambos
purgados com N seco, a um fluxo de 50 mL min™. Os espectros de infravermelho

foram registrados com 16 varreduras por espectro, a uma resolucéo de 4 cm™.

4.3.5. Complexometria por EDTA

Os experimentos da complexometria por EDTA foi realizada conforme a
técnica escrita por LYLE & RAHMAN (1963), com modificacbes propostas por
IONASHIRO et al. (1983). Essa metodologia baseia-se na pesagem de
aproximadamente 50 mg das massas dos compostos sintetizados, seguido de
calcinacdo em mufla EDGECOM 3000, sob temperatura de 1000°C, e atmosfera de
ar, durante um intervalo de 30 min. Os respectivos 6xidos obtidos a partir dessa
calcinacdo foram convertidos a cloretos de lantanideos e itrio como descrito
anteriormente (4.2.1). Essas solugdes foram transferidas para bal6es volumétricos

de 50,00 mL, ao qual foram retiradas aliquotas de 10,00 mL e transferidas para
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béqueres de 50,00 mL. Em cada béquer ajustou o pH da solucdo em
aproximadamente 6,0 com tamp&o acetato de amonio, e posteriormente, realizou a
titulag&o em triplicata, com uma solugéo padréo de EDTA 0,00999 mol.L™?, utilizando
bureta de pistdo Metrohm AG Herisau modelo E 274, agitador magnético e como

indicador o alaranjado de xilenol.

4.3.6. Difratometria de raio X pelo método do po6

Os compostos sintetizados, na forma de pd, foram caracterizados
cristalograficamente por difracdo de raios X (DRX) — em um difratbmetro marca
SIEMENS modelo D-5000, utilizando fonte de radiagdo CuK a = 1,541 A, com
voltagem de 40 kV e corrente de 20 mA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Determinacado da estequiometria dos tereftalatos de lantanideos pesados e
Y ()

A partir das curvas TG-DSC simultanea dos compostos sintetizados foram
obtidos dados relativos as variac6es de massa no intervalo de temperatura de 30 a
1000°C. Essas informac¢fes foram utilizadas para determinar a estequiometria dos
tereftalatos de lantanideos pesados e Y(lIlI) por meio da férmula minima.

O caélculo da férmula minima baseia-se na razao entre a porcentagem de
cada variacdo de massa pela massa molar da molécula ao qual estd sendo
eliminada, com posterior divisdo de todos os valores encontrados pelo menor deles,
e se nao forem obtidos numeros inteiros, entre 0 metal e o ligante, utiliza-se a
multiplicacdo desses valores por um algarismo que favoreca a obtencdo de um
namero inteiro. Como exemplo, segue abaixo esse célculo para o tereftalato de
disprésio:

9,00 % 0,4994

Teor Ha0O = =
18,02 0,2246

=222x2=45

49,1044 % _ 0,3504
140,1309  0,2246

Teor ligante = =156x2=73

. 41,8956 94 02246
Teor residuo = = =

=1x2=12
156,4985 02246

As porcentagens de cada variacdo de massa foram obtidas pela curva
TG-DSC simultanea; a massa molar da agua é igual a 18,02 g mol*; do ligante é
igual a 166,13 g mol™, sendo que foi subtraido a massa de 2 atomos de hidrogénio e
1,5 atomos de oxigénio; e do residuo corresponde a divisdo da massa do oOxido
(372,997 g mol™®) pelo niimero de atomos do metal presente na molécula. Nesse
célculo, os valores encontrados entre metal e o ligante ndo foram inteiros, e por isso,
todos os valores foram multiplicados por dois.

Da mesma maneira foram calculados para os demais compostos

sintetizados, de modo a obter a formula Lny(TFta)s.nH,O, onde Ln corresponde aos
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To(l1), Dy(lI), Ho(lll), Er(ll), Tm(lI), Yb(II), Lu(lll) e Y(IlII), TFta o tereftalato e n= 4,5
(Tb, Dy e HO), 4,0 (Er, Tm e Y), 5,0 (Yb) e 6,5 (Lu).

A definicdo da estequiometria e a equacdo 1 que representa a reagao de
decomposicdo dos complexos sintetizados permitiram determinar os valores tedricos

para cada variagcdo de massa observada na curva TG-DSC simultanea.

Lnz(TFta)snH20 — n H:O + 3 THa + Ln2Os Equacéo 1

Como exemplo, segue abaixo os calculos dos valores teéricos para cada
variacdo de massa do tereftalato de disprésio, em que foi realizada a razao entre

cada produto eliminado com a massa total do composto:

H20 %tsrico = 2510 X 100% = —2°8 » 1000 = 9,03 5
2 teoree = iy (TFta) s 4,5H,0 ® T 89848 g P T
i 3 x(TFta) 44439 g
u A —_ _—— —_
. Ln204 372,997 g
n s = e ——— =
Residuo Y%itesrico Dy2(TFta)3 4 5H20 ® 10009 898,48 g ® 100% = 41,51 %

Esses célculos dos valores teoricos foram realizados para todos os
compostos e estdo presentes na Tabela 2, juntamente com os obtidos pela curva
TG-DSC simultanea.

Tabela 2 - Valores tedricos e obtidos pela curva TG-DSC simultanea dos compostos
sintetizados

H,0 (%) Ligante (%) Oxido (%) ]
Compostos Residuo

Calc. TG Calc. TG Calc. TG

Thy(TFta)s.4,5H,0 9,10 9,23 48,96 4854 41,94 42,24  Th,O;
Dy,(TFta)s.4,5H,0 9,03 9,00 49,46 4875 41,51 41,90 Dy,0s
Hox(TFta)s.4,5H,0 898 8,79 49,19 48,67 41,83 42,04  H0,0s
Ery(TFta)s.4,0H,0 802 7,96 4943 4858 4255 43,06  Er0s
Tmy(TFta)s.4,0H,0 7,99 823 4925 4836 4276 4331  Tm,Os
Yby(TFta)s.5,0H,0 9,70 953 47,86 47,13 4244 4238  Yb,Os
Luy(TFta)s.6,5H,0 12,21 12,31 46,32 4578 41,78 41,64  Lu,Os
Yo(TFta)s.4,0H,0 9,71 9,90 59,87 59,22 30,42 30,60  Y,O3
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Os valores teoricos foram subtraidos dos valores obtidos pela curva TG-
DSC simultanea, com o intuito de determinar o erro experimental, como apresentado

abaixo com os dados do tereftalato de disprosio.

erro exp. H.0 % =9,03 9% —9,00% = 0,03
emo exp. Ligante % = 49,46 % — 48,75 % = 0,71

erro exp. Residuo % = 41,51 % —41909% = — 0,39

Esses calculos foram realizados para todos os compostos sintetizados
(Tabela 3).

Tabela 3 - Erros experimentais relativos as variagdes de massa dos compostos
sintetizados

Compostos Erro _ Erro ) !Erro Erro
H20 (%) Ligante (%)  Oxido (%) Total (%)

Thy(TFta)s.4,5H,0 -0,13 0,42 - 0,30 -0,01
Dy»(TFta)s.4,5H,0 0,03 0,71 -0,39 0,35
Ho,(TFta)s.4,5H,0 0,19 0,52 -0,21 0,50
Er,(TFta)s.4,0H,0 0,06 0,85 -0,51 0,40
Tmy(TFta)s.4,0H,0 -0,24 0,89 -0,55 0,10
Yb,(TFta)s.5,0H,0 0,21 0,80 0,08 0,96
Lux(TFta)3.6,5H,0 -0,1 0,54 0,14 0,58
Y,(TFta)s.4,0H,0 -0,19 0,65 -0,18 0,28

Pela Tabela 3 pode-se perceber que os erros experimentais da perda de
massa total, foram menores ou iguais ao erro do equipamento (+1%). Esses valores
Sao interessantes por sugerir que o0s resultados obtidos e a estequiometria
encontrada sdo coerentes.

Outra forma de reafirmar a credibilidade da estequiometria encontrada
para os tereftalatos de lantanideos pesados e Y(lll) foi utilizando os resultados
obtidos por meio da complexometria por EDTA, uma vez que com o volume utilizado
na titulacdo da amostra com a solucéo padrédo de EDTA 0,00999 mol.L™ foi possivel
obter o teor metélico, e com esse dado calcular o teor de residuo dos compostos,

como apresentado abaixo:



n° de mols metal = n° de mols EDTA

Mmetal
MMmetal

Mmetal = CepTa X Vgasto X MMmetal

= Cepta % Vgastc

20

Mmeta) * 50 mL

massa de metal na aliquota =
10 mL

Mmetas na aliquota

100

teor de metal da massa utilizada da amostra =

Mpesada da amostra

teor dE mEtEI]. mpes.ﬂ_dﬂ_ * MMLI‘IEDE

teor de residuo pela complexometria =

2 % MMpetal

Os resultados encontrados do teor de residuo de cada composto

sintetizado foram comparados aos valores teoricos e obtidos pelas curvas TG-DSC

dos compostos sintetizados, com o intuito de avaliar a proximidade entre eles

(Tabela 4).

Tabela 4 - Valores dos teores de oOxido obtida por meio
complexometria por EDTA, curva TG-DSC simultanea e os tedricos

da técnica de

Com pOStOS mpesada Vmédio Teoréxido E Teoréxido TG EEDTA- TeoréXido
EDTATG Tedrico
(g) (m L) EDTA Teodrico
Th,(TFta);.4,5H,0 0,055 2,60 42,38 0,14 42,24 0,44 41,94
Dy,(TFta);.4,5H,0 0,057 2,65 41,49 -041 41,90 - 0,02 41,51
Ho,(TFta);.4,5H,0 0,056 2,63 42,07 0,03 42,04 0,24 41,83
Er,(TFta);.4,0H,O0 0,056 2,55 43,50 0,44 43,06 0,95 42,55
Tm,(TFta);.4,0H,O0 0,058 2,62 43,52 0,21 43,31 0,76 42,76
Yb,(TFta);.5,0H,0 0,058 2,50 42,42 0,06 42,36 -0,08 42,44
Lu,(TFta);.6,5H,0 0,057 2,40 41,85 0,21 41,64 0,07 41,78
Y,(TFta);.4,0H,0 0,046 2,54 30,35 - 0,25 30,60 - 0,07 30,42

Eepra-tc = erro encontrado pela diferenca entre o teor de 6xido obtido pela técnica de
complexometria por EDTA e curva TG-DSC simultanea, Egpra.tc = erro encontrado
pela diferenca entre o teor de 0xido obtido pela técnica de complexometria por EDTA

e os valores teoricamente e Vmédio = volume gasto na titulag&o.

A partir da tabela 4 observa-se que os valores dos erros experimentais

foram despreziveis e concordantes com os obtidos pela curva TG-DSC simultanea e

0s teoricos.
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Os erros experimentais sdo presentes em titulacbes porque essa técnica
€ suscetivel a erros operacionais como: erro intrinseco das vidrarias utilizadas, erro
na determinag&o do volume gasto, devido a visualizagéo do ponto final.

A concordancia dos valores de teores de residuos entre si foram
resultados interessantes porque demonstrou que apesar da técnica de EDTA
demandar menor custo pode apresentar resultados coerentes com técnicas que de
maior custo, como a TG-DSC simultanea; e também por apresentar ainda mais

veracidade da formula geral encontrada para os compostos sintetizados.

5.2. Andlise das curvas TG-DSC simultanea dos compostos sintetizados

A partir da técnica TG-DSC simultanea foi possivel obter as curvas de
variagdo de massa em funcéo da temperatura e analisar a estabilidade térmica dos
compostos sintetizados, presenca de transformacdes fisicas e quimicas, variacdes
de massa envolvida nas etapas de desidratacdo e decomposicao térmica.

As semelhangas observadas nessas curvas permitiram classificar os
compostos sintetizados em grupos constituidos dos tereftalatos de:

a) Tb(ll;

b) Dy(lll), Y(IIl), Tm(I11) e Yb(IlI);
c) Ho(lll) e Er(lll);

d) Lu(ln).

5.2.1. Curva TG-DSC simultanea do tereftalato de térbio

A curva TG-DSC simultanea do tereftalato de térbio (Figura 6) apresentou
a primeira perda de massa no intervalo de temperatura de 31-196°C (TG =9,23 % e
Calc. = 9,10 %), correspondente ao pico endotérmico em 147 °C, relacionado a
desidratac&o desse composto, pela perda de 4,5 moléculas de agua. O tereftalato de
térbio anidro apresentou estabilidade até 360 °C, e acima dessa temperatura
ocorreu a decomposicao térmica em etapas consecutivas com formacéo de Th,O7

(TG= 42,24 %, Calc. = 41,94 %), no intervalo de temperatura que variou entre 360-
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561 °C, com pico exotérmico correspondente em 464 °C na curva DSC. A Ultima
etapa, bem definida, de decomposi¢do, ocorreu em temperaturas acima de 777 °C e
com pico endotérmico em 898 °C, que esta em concordancia com a formacédo de
Th,03 (TG=7,7 %, Calc. = 7,02 %).
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Figura 6 - Curva TG-DSC simultanea do Thy(TFta)s.4,5H,0.

5.2.2. Curva TG-DSC simultanea dos tereftalatos de disprésio, itrio, tulio e

itérbio

As curvas TG-DSC simultanea dos tereftalatos de Dy, Y, Tm e Yb (Figura
7, 8 e 9) exibiram duas etapas, bem definidas, de perda de massa, sendo que a
primeira corresponde a desidratacdo e outra a oxidagcdo da matéria organica. As
etapas de desidratacdo nesses complexos, respectivamente, ocorreram nos
intervalos de temperatura de 32-166 °C (TG = 9,00 % e Calc. = 9,03 %), 33-158 °C
(TG =9,90 % e Calc. = 9,71 %), 33-164 °C (TG = 8,23 % e Calc. = 7,99 %) e 33-158
°C (TG =9,53 % e Calc. = 9,70 %), com perda de 4,5 (Dy), 4,0 (Y e Tm) e 5,0 (Yb)
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moléculas de &gua. Esses compostos anidros apresentaram estabilidade
aproximadamente em 166 °C (Dy), 164 °C (Tm) e 158 °C (Y e Yb) e acima dessa
temperatura, iniciou a decomposicéo térmica do ligante orgéanico (Dy: TG = 41,90 %
e Calc. =41,51 %, Y: TG = 30,60 % e Calc. = 30,42 %, Tm: TG = 43,31 % e Calc. =
42,76 % e Yb: TG = 42,38 % e Calc. = 42,44 %). As curvas DSC, indicam que a
decomposicdo térmica, gerou apenas um pico exotérmico, correspondentes em
531°C (Dy), 550 °C (Y) e 555 °C (Tm e Yb), e intervalos de temperaturas entre 436-
581 °C, 455-610 °C, 458-604 °C e 424-631 °C, para os tereftalatos de disprosio, itrio,
tilio e itérbio, respectivamente. Nao foi observado o desdobramento dos picos,
sugerindo que a decomposi¢cado térmica destes compostos ocorreu de uma forma
diferente do observado para o composto de térbio. Os residuos finais gerados foram

0s seguintes 6xidos de lantanideos: Dy,03, Y203, Tm03 e Yb,Os3, respectivamente.
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Figura 7 - Curvas TG-DSC simultanea: a) Dy,(TFta)s.4,5H,0.
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5.2.3. Curva TG-DSC simultanea do tereftalato de hélmio e érbio

A partir das curvas TG-DSC simultanea do tereftalato de hélmio e do érbio
(Figura 10) foi possivel perceber que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo
de temperatura de 31-162 °C (TG = 8,79 % e Calc. = 8,98 %) e 32-169 °C (TG =
7,96 % e Calc. = 8,02 %) correspondente ao pico endotérmico em 132°C e 136 °C,
relacionado a perda de 4,5 e 4,0 moléculas de agua, e com estabilidade até 424°C
(TG = 42,04 % e Calc. = 41,83 %), e 469 °C (TG = 43,06 % e Calc. = 42,55 %),
respectivamente. Apés esta temperatura, 0 composto sofre a decomposi¢ao térmica
do ligante orgéanico, em 609 °C para o tereftalato de holmio e 607 °C para o
composto de érbio, em etapas consecutivas e com picos exotérmicos na DSC em

528°C e 548 °C, formando os respectivos oxidos (Ln,O3) de holmio e érbio.
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Figura 10 - Curvas TG-DSC simultanea: a) Hox(TFta)s.4,5H,0. b)Er,(TFta)s.4,0H,0.
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5.2.4. Curva TG-DSC simultanea do tereftalato de lutécio

A curva TG-DSC simultanea do tereftalato de Lutécio (Figura 11) exibiu a
perda de massa em trés etapas, sendo que as duas primeiras correspondem a
desidratacdo e a ultima relacionado a degradacdo oxidativa da matéria organica. As
etapas de desidratacdo desse composto ocorreram no intervalo de temperatura de
33-193 °C, com perda de 3,5 e 3,0 moléculas de agua (TG = 12,31 % e Calc. =
12,21 %), correspondente aos picos endotérmicos em 66 °C e 94 °C. O composto
anidro apresentou-se estavel até 446 °C (TG = 45,78 % e Calc. = 46,32 %). Apoés
esta temperatura, ocorre a decomposicao da matéria organica (TG.= 41,64% Calc.
41,78%) e a curva DSC, desta etapa, se apresentou na forma de um pico
relativamente fino apresentando um ombro em aproximadamente 511°C e
desdobramento do pico exotérmico correspondente em 566 °C. Apés a etapa de
decomposicdo térmica do ligante organico, foram formados como residuo final o

oxido de lutécio (Lu,O3).
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Figura 11 - Curvas TG-DSC simultanea do Lu,(TFta)s.6,5H,0.
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5.3. Andlise das temperaturas de desidratacdo e decomposi¢cdo dos compostos
sintetizados

Os intervalos de temperaturas dos eventos de desidratacdo e
decomposicdo dos compostos sintetizados obtidos a partir das curvas TG-DSC

estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 - Intervalos de temperaturas iniciais (T,) e finais (T;) dos eventos de
desidratac&o e decomposicao

Desidratacdo (°C) Decomposicéo (°C)

Compostos*
To Tf To Tf
Tha(TFta)s.4,5H.0 31 196 360 561
Dy»(TFta)s.4,5H,0 32 166 436 581
Hoy(TFta)s.4,5H,0 31 162 424 609
Y,(TFta)s.4,0H,0 33 158 455 610
Er,(TFta)s.4,0H20 32 169 469 607
Tmy(TFta)s.4,0H,0 33 164 458 604
Yby(TFta)s.5,0H.0 33 158 424 631
Luy(TFta)s.6,5H,0 33 193 446 626

T, = temperatura inicial e T; = temperatura final. *Os compostos foram dispostos em
ordem decrescente de raio idnico do metal

A partir da tabela 5 foi possivel perceber que os tereftalatos em questao
iniciaram a desidratacdo em temperaturas préximas; que a estabilidade térmica dos
compostos anidros possuem a seguinte sequéncia crescente de temperatura: Y = Yb
<Ho < Tm < Dy < Er < Lu < Th; e que a temperatura final de decomposi¢céo dos
mesmos possuem a sequéncia também crescente como indicado a seguir: Tb < Dy
<Tm<Er<Ho<Y<Lu<Ybh.

A temperatura final meédia de desidratacdo para os tereftalatos de
lantanideos e Y(IIl) foi, aproximadamente, 171°C. Esse resultado é diferente do
apresentado para os compostos sintetizados por DAIGUEBONNE et al. (2008), que
relataram ocorrer em 300°C, e afirmaram que essas aguas estdo todas coordenadas
aos compostos sintetizados. Essa diferenca de temperatura pode indicar que 0s
compostos sintetizados nesse trabalho possuem somente aguas de hidratacdo ou

gue existem algumas que séo de hidratacdo e outras de coordenacdo. A fim de
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avaliar a interacdo dos compostos com a agua foi necessaria a avaliacdo da
estrutura dos compostos e os espectros de FTIR.

Outra diferenca encontrada nos trabalhos comparados, foi a relacao
abordada por DAIGUEBONNE et al. (2008), aos quais expuseram que quanto menor
o raio ibnico do metal, menor é a temperatura e entalpia de desidratacdo, e menor a
temperatura de decomposicd0 em seus compostos sintetizados; enquanto que
nesse trabalho a mesma néo foi verificada. Segundo os autores, essa relacao
ocorreu devido a maior facilidade com que os ions de raio menor tém em acomodar
os ligantes quando o nimero de coordenac¢ao diminuiu apos a desidratacéo.

Essas distingdes de resultados s&o coerentes uma vez que os trabalhos
comparados foram sintetizados e caracterizados em condigdes diferentes.
DAIGUEBONNE et al. (2008) realizou a sintese por difusdo lenta para obtencédo dos
monocristais dos polimeros de tereftalatos de lantanideos e Y(IIl); utilizou atmosfera
de nitrogénio, que possui maior condutividade térmica quando comparada ao ar,
consequentemente aumentam a velocidade de decomposi¢céo térmica; cadinho de
platina e razdo de aquecimento igual a 5 °C min™. Enquanto que nesse trabalho,
como mencionado, a sintese foi realizada pelo método direto de precipitacdo, com
adicdo da solucao de tereftalato de sodio a solugdo de cloretos de lantanideos, em
atmosfera de ar, cadinho de alfa-alumina, e razdo de aquecimento igual a 10 °C min
! Além disso, a quantidade, tamanho da particula e empacotamento da amostra

utilizada também séao fatores que afetam nas curvas termogravimétricas.

5.4. Andlise das curvas DSC

As curvas DSC dos compostos sintetizados apresentaram as variagcdes de
entalpia que ocorreram entre a amostra e a referéncia durante o processo de

aquecimento até 250 °C, como expostos nas Figuras 12, 13, 14 e 15.
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Figura 12 - Curvas DSC: a) Thy(TFta)s.4,5H,0. b) Dy,(TFta)s.4,5H,0.
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Figura 13 - Curvas DSC: c)Ho,(TFta)s.4,5H,0. d) Y(TFta)s.4,0H,0.
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Figura 14 - Curvas DSC.: e) Er,(TFta)s.4,0H,0 f) Tmy(TFta)s.4,0H,0.
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As curvas DSC confirmaram as informacdes obtidas por meio das curvas TG-
DSC simultaneas, determinaram os picos endotérmicos envolvidos e apresentaram
as entalpias molar média de desidratacdo por molécula de agua dos compostos

sintetizados, como apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores dos picos endotérmicos e entalpia média de desidratagao por
molécula de agua.

Compostos* Entalpia por molécula de 4gua Picos endotérmicos

(kJ mol™*/nH,0) (°C)
Th,(TFta)s.4,5H,0 39,6302 175
Dy,(TFta)s.4,5H,0 38,9078 170
Ho,(TFta)s.4,5H,0 44,2553 165
Y,(TFta);.4,0H,0 47,6011 165
Er,(TFta)s.4,0H,0 50,6069 165
Tm,(TFta)s.4,0H,0 43,8164 145
Yb,(TFta)s.5,0H,0 39,3916 141
Lu,(TFta)s.6,5H,0 27,4729 93/128

*Os compostos foram dispostos em ordem decrescente de raio i6nico do metal.

A Tabela 6 demonstrou que a medida que o0s raios ibnico dos metais
diminuiram, os valores de temperatura dos picos endotérmicos também diminuiram.
Isso pode estar associado a melhor acomodacdo das moléculas de agua nos
compostos que possuem ions metdlicos de maior raio. Entretanto, nao foi verificado
a relagdo entre raio i6nico do metal com a entalpia molar média de desidratacéo,
como relatada por DAIGUEBONNE et al. (2008). Essa auséncia de associacao
reafirma que existe uma diferenca de interacdo da agua com 0s metais dos

compostos sintetizados nos trabalhos comparados.

5.5. Determinacfes das identidades dos gases produzidos durante a
decomposicéo térmica

Os resultados de termogravimetria acoplada a absorcdo na regido do

infravermelho com transformada de Fourier simultanea (TG-FTIR) dos compostos
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sintetizados apresentaram similaridade quanto as identidades e volumes dos gases
produzidos durante as decomposi¢cdes térmicas dos mesmos.

Para verificar o volume desses gases realizou-se um estudo em conjunto
entre as curvas TG e o gréfico do processo de ortogonalizacdo de Gram-Schmidt
para todos os compostos sintetizados, e como exemplificacdo, segue na Figura 16

essa andlise para o tereftalato de disprosio.
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Figura 16 - Resultados da analise TG-FTIR para o tereftalato de disproésio: a) Curva
TG. b) Gréafico de Gram-Schmidt de intensidade dos gases liberados.
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A Figura 16 exp0s que em cerca de 50 min na curva TG (a) apresentou a
etapa de decomposi¢cdo da matéria organica do ligante, e nesse mesmo tempo, no
grafico de Gram-Schmidt (b) expds um pico com grande intensidade. Essa analise
conjunta permite dizer que a decomposicao da matéria organica é a responsavel
pela producdo de maior volume de gases.

A analise do grafico tridimensional da TG-FTIR permite avaliar o pico de
deteccdo dos gases e 0 numero de ondas associados aos mesmos ao longo do

tempo (Figura 17).
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Figura 17 - Gréfico tridimensional da TG-FTIR do Dy,(TFta)s.4,5H,0.

A Figura 17 apresentou em aproximadamente 50 min, na decomposi¢cao
da matéria organica, absorcdes intensas em cerca de 2300 cm™ e 700 cm™, e uma
menos intensa entre 3600-3700 cm™. O valor desses comprimentos de onda é
importante por auxiliar na identificacdo dos gases produzidos. As informacdes
precisas com relacdo aos comprimentos de ondas podem ser visualizadas pelos
espectros da TG-FTIR (transmitancia versus comprimento de onda), como

visualizado na Figura 18.
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Figura 18 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do
Dyz(TFta)3.4,5HZO.

A partir do espectro exposto na Figura 18 foi possivel comparar com os
espectros do banco de dados EPA Vapor Phase, e consequentemente, identificar os
gases produzidos durante a decomposicdo da matéria organica do ligante em
guestdo. Os gases sugeridos por meio dessa comparacdo estdo dispostos nas
Figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Espectros de referéncia do banco de dados EPA Vapor Phase: a)
monoxido de carbono (CO).
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Figura 20 - Espectros de referéncia do banco de dados EPA Vapor Phase: b)
Dioxido de Carbono (CO5,). ¢) vapor de agua destilada.

Como verificado na Figura 18 e comparado com as Figuras 19 e 20, o

tereftalato de disprésio, consequentemente todos o0s compostos sintetizados,

apresentaram absorcdes intensas em 2350 cm™ que sdo coerentes com O

estiramento assimétrico de CO, (vassCO>), e 669 cm™ relacionada & deformacéo

angular (“scissoring”) de CO; (86sCO>). Verificou-se também que o perfil das bandas

menores que 3500 cm™ e entre 1250-2000 cm™ s&o similares aos caracterizados
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para vapor de agua. Essas analises permitem sugerir que os gases produzidos

durante a decomposicao térmica trata-se dos CO,, vapor de agua, e tracos de CO.

5.6. Andlise do modo de coordenacao entre metal e ligante

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho do acido tereftélico
e do tereftalato de s6dio seguem na Figura 21.
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Figura 21 - Espectro na regido do infravermelho dos: a) Acido tereftalico.
b)Tereftalato de sddio.
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A partir da comparacdo entre os espectros de absor¢cdo do acido
tereftalico e do tereftalato de sodio, ambas na regido do infravermelho, pode-se
perceber que o grupo carboxila foi totalmente desprotonado no preparo da solugao
do respectivo sal. Essa desprotonacéo foi verificada pela auséncia no espectro do
sal da absorcdo muito larga entre 2400-3400 cm™, referente & frequéncia de
vibrac&o caracteristica do O-H (fortemente ligada por ligacdo de hidrogénio) e da
banda de absorcdo intensa e estreita em 1674 cm™ relacionada ao estiramento
assimétrico do grupo COOH (THIRUMURUGAN & NATARAJAN, 2004).

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos tereftalatos de
lantanideos pesados e itrio (Figuras 22 a 26) sdo semelhantes entre si. Essa
semelhanca foi também verificada entre esses com o tereftalato de sddio, exceto
pela presenca das bandas largas na regido entre 3200-3400 cm™® e 1587 cm™
referentes ao O-H das moléculas de agua que sao ausentes nesse sal. Essas
bandas referentes ao O-H comprovam que realmente ha moléculas de aguas nos

complexos sintetizados, assim como apresentado pelas curvas TG-DSC e DSC.
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Figura 22 - Espectro na regido do infravermelho dos: a) Th,(TFta)s.4,5H,0.
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Figura 26 - Espectro na regido do infravermelho dos: h) Lux(TFta)s.6,5H20.

As demais bandas apresentadas em todos o0s espectros dos compostos
sintetizados sao referentes ao estiramento assimérico e simétrico do grupo
carboxilato (1500-1550 cm™ e 1383-1407 cm™, respectivamente), deformagdo OH
(1504-1508 cm™), deformacdo C-H do aromético no plano (1000-1315 cm™) e
deformacdo C-H do aromaético fora do plano (690-900 cm™) (THIRUMURUGAN &
NATARAJAN, 2004).

As frequéncias de absor¢cédo importantes na determinacdo dos modos de
coordenacdo entre o0 grupo carboxilato e o0s ions metalicos dos compostos
sintetizados sdo os modos vibracionais assimétricos e simétricos do grupo
carboxilato (vassCO2™ e vmCO>), que ocorrem em torno de 1450 cm™.

E para determinar o modo de coordenacdo entre metal-ligante foi
necessario realizar o calculo das diferencas entre as bandas de estiramento
assimétrico e simétrico (Av (CO2) = [vass(CO2) - vsim(CO2)]) dos tereftalatos de
lantanideos pesados e itrio e também do tereftalato de sédio e, em seguida,
comparou esses valores da separacdo nos complexos de tereftalatos com o ion
carboxilato livre (sal de s4dio).
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Se o valor encontrado for maior quando comparado a separacao
observada para o sal de sodio, sugere-se coordenagcdo monodentada; enquanto que
supde-se coordenacdo bidentada, quando a diferenca é menor que a do sal; e para
compostos com modo de coordenacdo em ponte este valor € muito maior que nos
bidentados e préximo ao observado para o sal, como apresentado na Figura 27
(DEACON; PHILLIPS, 1980; PALACIOS; JUAREZ-LOPEZ; MONHEMIUS, 2004).

a) = b) o c) M——¢G
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Figura 27 - Tipos de ligacao entre metal e ligante.

Os espectros de interesse para determinacdo do modo de coordenacéao
entre metal e ligante e o célculo das diferengas dos estiramentos assimétricos e

simétricos dos grupos carboxilatos estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados espectroscépicos obtidos na regido do infravermelho do
tereftalato de sédio e dos tereftalatos de lantanideos pesados e itrio.

Compostos vO-H (!Ile) UassimquO' UsimCQO_ Au C(RO'
cm cm cm cm

Ln-Na - 1550 1383 167
Th,(TFta)s.4,5H,0 3462 1539 1400 139
Dy,(TFta)s.4,5H,0 3462 1540 1400 140
Ho,(TFta)s.4,5H,0 3460 1540 1400 140
Y,(TFta)s.4,0H,0 3463 1543 1402 141
Er,(TFta)s.4,0H,0 3466 1541 1398 143
Tmy(TFta)s.4,0H,0 3462 1542 1400 142
Yb,(TFta)s.5,0H.0 3462 1542 1400 142
Lu,(TFta)s.6,5H,0 3400 1540 1404 136

vO-H = Estiramento simétrico do grupo OH; v,5sCOO™ = estiramento assimétrico do
carboxilato; vsimmCOO™ = estiramento simétrico do carboxilato, Av(COO") = [vass(CO2) -
Vsim(COZ-)] .

A tabela 7 demonstrou que a diferenca entre os estiramentos assimétricos

e simétricos dos grupos carboxilatos dos compostos sintetizados sdo proximos entre
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si e também dos tereftalatos de sodio, portanto, sugere-se gque 0S MEesSMOS
coordenam-se em ponte. Esse modo de coordenacédo foi concordante com o0s
resultados de difracdo de raio X apresentados por Daiguebonne et al (2008) para os
tereftalatos de lantanideos e itrio.

Segundo Daiguebonne et al (2008) esses compostos possuem numero de
coordenacdo igual a 8. Com base nessa informacéo e da interacdo entre metal e
ligante com coordenacdo em ponte € provavel que os compostos sintetizados
possuem duas aguas coordenadas. Essas aguas de coordenacdo apresentaram-se
coerentes com os espectros de FTIR, pela presenca das bandas largas na regiao
entre 3200-3400 cm™ indicativo de 4guas de coordenacdo. A estrutura sugerida é
semelhante a apresentada na Figura 4a.

Pela férmula geral obtida em todos os compostos, percebe-se que as
estruturas possuem maior que duas moléculas de aguas, indicando que as demais
sdo de hidratacdo, como também é possivel prever no espectro de FTIR, pelo pico
em 1587 cm™ referentes ao O-H das moléculas de &guas, sendo esse mais um
motivo pelas diferencas de resultados das caracteriza¢cfes desse trabalho com os do
Daiguebonne et al (2008).

A partir do conjunto dos resultados dessas andlises e baseado na
literatura quanto ao nimero de coordenacado € possivel sugerir que a férmula geral
das estruturas é:  Thy(TFta)s(H20)2.2,5(H20);  Dy»(TFta)s(H20)..2,5(H20);
Ho,(TFta)3(H20),2.2,5(H20); Y,(TFta)s(H20),.2,0(H20); Er,(TFta)s(H20),.2,0(H20);
Tmy(TFta)3(H20)2.2,0(H20); Yby(TFta)s(H20)..3,0(H20) e Luy(TFta)s(H20),.4,5(H20).

5.7. Comparacao entre as estruturas dos compostos sintetizados e o descrito

naliteratura

DAIGUEBONNE et al. (2008) realizaram a sintese hidrotérmica dos
polimeros de tereftalatos de lantanideos e Y(lll) e obtiveram o monocristal. Esses
monocristais foram caracterizados por difratometria de raio X, e os resultados

indicaram coordenagdo em ponte entre metal e ligante.
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Para assegurar os resultados obtidos pela FTIR e comparar com a
literatura foram realizados diversas tentativas para obtencdo do monocristal,
entretanto todas as tentativas foram falhas, devido a pouca solubilidade do acido
tereftalico em uma ampla variedade de solventes.

Para efeito de comparacéo, foi realizado a difratometria de raios X pelo
método do po6 (Figura 28), e os resultados mostraram que todos 0os compostos,
exceto o tereftalato de lutécio, formam uma série isomorfica, ou seja, possuem
estruturas cristalinas similares entre si e, a cristalinidade destes compostos segue a
seguinte ordem: Y = Ho = Er = Tm = Yb> Lu> Dy> Th.

Embora n&o tenha sido obtido o monocristal, os resultados da
difratometria de raio X e as analises dos espectros de FTIR s&o coerentes com 0s
relatados por DAIGUEBONNE et al. (2008), como avaliado na comparacdo entre as

Figuras 28 e 29, com excec¢éao das aguas de hidratagéo.

2 0

Figura 28 - Difratometria de raio X pelo método do p6é: a) Thy(TFta)s(H20)2.2,5H,0.
b) Dyz(TFta)3(H20)2.2,5H20. C) HOQ(TFta)g,(HzO)Q.Z,SHzo. d)
Erz(TFta)g(H20)2.2,OHZO. e) Tmz(TFta)g(Hzo)z.Z,OHzo. f) sz(TFt&)g(HzO)z.s,OHzo.
g) LU2(TFt&)3(H20)2.4,5H20. h) Yz(TFt&)g(HzO)z.Z,OHzO.
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Figura 29 - Difratometria de raio X a partir do monocristal em funcdo da temperatura

para [Ery(TFta)s.(H20)4]n.
Fonte: DAIGUEBONNE et al, 2008, p. 3705.
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6. CONCLUSAO

As curvas TG-DSCA simultaneas, complexometria por EDTA e calculos
estequiométricos permitiram estabelecer a férmula geral desses compostos:
Lny(TFta)s.(H.0).nH,0, onde Ln corresponde os lantanideos pesados e itrio; TFta o
tereftalato; e n=2,5 (Th, Dy e Ho), 2,0 (Er, Tm e Y), 3,0 (Yb) e 4,5 (Lu).

A partir das curvas TG-DSC foi possivel obter informacdes sobre
estabilidade e decomposi¢cao térmica dos compostos sintetizados; e com as curvas
DSC avaliar eventos térmicos, tais como desidratacdo, decomposi¢céo e oxidacdo da
matéria organica.

A andlise de TG-FTIR permitiu reconhecer que a decomposicdo da
matéria organica foi a responsavel pela produgcdo de maior volume de gases, e que
esses gases produzidos correspondem aos CO,, CO e H;0.

Os espectros de FTIR apresentaram informag¢des importantes para sugerir
0 modo de coordenacao entre metal e ligante, sendo para todos os complexos de
tereftalatos ocorrem coordenacdo em ponte. Essa coordenacao foi coerente com 0s
resultados dos difratogramas dos raio X do monocristal, obtidos por Daiguebonne et
al. Os difratogramas de raios X pelo método do pé dos compostos sintetizados neste
trabalho foi ainda comparado com os difratogramas obtidos desse mesmo trabalho,
indicando proximidade dos compostos obtidos, com excecdo das aguas de
hidratacéo.

Este trabalho apresentou informacfes relevantes e inéditas quanto a
anadlise termoanalitico detalhada dos tereftalatos de lantanideos pesados e itrio, em
atmosfera de ar, e os produtos produzidos a partir da decomposicao térmica dos
mesmos. Além de servir como mais uma fonte de pesquisa na area dos terras raras,
sobre acido tereftalico, formagdo de complexos e da importancia da caracterizagao

desses compostos por diversas técnicas.
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7. PROCEDIMENTOS FUTUROS

Como perspectivas futuras, pretendem-se:

» Continuar as tentativas para obtencdo do monocristal de ao menos um dos
compostos, através de sintese hidrotérmica, ou outras vias, como a difuséo
lenta em gel, a fim de se caracteriza-los por difratometria de raios X pelo
método do monocristal, e comparar com os demais descritos na literatura pelo

método do po;

» Realizar o estudo de luminescéncia, a fim de se avaliar a possivel melhora
nas propriedades luminescentes dos lantanideos, de acordo com o fenbmeno

denominado efeito antena;

» Variar parametros experimentais a fim de se avaliar a influéncia que exercem
no perfil das curvas TG e DSC, bem como na observacdo de possiveis

eventos térmicos ndo observados sob as condicdes experimentais utilizadas.
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