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RESUMO

Compostos de coordenagéo utilizando &cidos dicarboxilicos com lantanideos
tém atraido grande interesse, devido as suas aplicabilidades como compostos
moleculares de estrutura porosa (MOF: Metal-Organic Frameworks) e suas
caracteristicas luminescentes. Os isoftalatos de alguns lantanideos pesados foram
sintetizados no estado sélido e caracterizados utilizando as técnicas: Espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho; Técnicas termoanaliticas (TG-DSC
simultanea em atmosfera de ar e em atmosfera de N2, DTG, DSC, TG-FTIR). A
estequiometria dos compostos foi confirmada e o numero aguas de hidratacdo
identificada a partir das curvas TG, definindo a formula dos compostos como:
Lna(Isoftal)s.nH20, onde Ln= Lantanideos; Isoftal= isoftalato; n= 4,5 (Dy), 7,5 (Er),
8,5 (Tm), 8 (Yb), e 9 (Lu). Os compostos apresentam 0 mesmo mecanismo de
decomposic¢do térmica com formacdo dos respectivos Oxidos de lantanideos quando
analisados em atmosfera de ar, e formacdo de intermediarios carbonaceos quando
analisados em atmosfera inerte (N2). A identidade dos gases gerados durante a
desidratacdo e decomposicdo dos compostos identificados, como: H20, CO2, CO e
alguns tracos de compostos organicos, utilizando a técnica acoplada TG-FTIR. Os
espectros de absor¢do na regido do infravermelho sugerem que a coordenacéo metal-

ligante seja na forma bidentada em ponte.

PALAVRAS-CHAVE: Lantanideos, Isoftalato e Analise Térmica.
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ABSTRACT

Coordination compounds using dicarboxylic acids and lanthanides have
attracted a great interest because their application as Metal-Organic Frameworks
(MOF) and its luminescent characteristics. The heavy lanthanides isophthalates have
synthesized in solid state and characterized using the techniques: Infrared absorption
spectroscopy; Thermoanalytical techniques (TG-DSC simultaneously in air
atmosphere and N2 atmosphere, DTG, DSC, TG-FTIR). The compounds stoichiometry
were confirmed and the number of hydration waters were identified from the TG
curves, defining the compounds of formula Lny(Isoftal)s.nH20, where Ln =
Lanthanides; Isoftal = isophthalate; n = 4,5 (Dy), 7,5 (Er), 8,5 (m), 8 (Yb), and 9 (Lu).
The compounds have the same thermal decomposition mechanism with formation of
the respective lanthanide oxides when analyzed under air atmosphere, and formation
of carbonaceous intermediates when analyzed under inert atmosphere (N2). The
identity of gases during the dehydration and the decomposition of compounds
identified as H20, CO., CO, and some traces of organic compounds, using coupled
technique TG-FTIR. The infrared absorption spectra suggest that metal-ligand
coordination is bridge bidentate.

KEYWORDS: lanthanides, Isophthalate and Thermal Analysis.
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1. INTRODUCAO

Compostos de coordenacdo utilizando acidos dicarboxilicos com metais tém atraido grande
interesse, devido a suas aplicabilidades como compostos moleculares de estrutura porosa
(MOF: Metal-Organic Frameworks). Composto de coordenacdo é qualquer composto que
contém uma entidade de coordenacdo. Uma entidade de coordenacao é uma molécula iénica ou
neutra, que é composta de um atomo central, geralmente a de um metal, ao qual esta ligada uma
matriz em torno de atomos ou grupos de atomos, cada um dos quais é chamado ligantes. MOF’s
sdo uma classe de materiais porosos que consistem de uma estrutura altamente ordenada de
blocos organicos e ions metalicos. Por conta dos materiais porosos possuirem a capacidade de
manter e mesmo aumentar as funcionalidades individuais das unidades de construcéo
secundarias, as fungdes cataliticas de MOF porosas podem, portanto, ser facilmente realizadas.
Por conta da porosidade e grande area superficial, estes materiais possibilitam o armazenamento
de gases, adsor¢do de CO-, liberacdo controlada de farmacos. [1]

Lantanideos coordenados com ligantes organicos tém sido alvo de estudos sobre suas
caracteristicas luminescentes, pois os lantanideos tém suas caracteristicas luminescente
potencializadas quando coordenados com compostos organicos, chamado efeito antena, em que
héa transferéncia de energia luminosa absorvida pelo ligante ao metal. [2]

Existem muitos estudos envolvento o &cido isoftalico e/ou seus isbmeros, como ligantes
Unicos ou presentes numa mistura de ligantes, sendo sintetizados por métodos sintéticos diretos
ou indiretos, ou por meio de sintese hidrotermal, fornecendo informacdes sobre: o tipo de
coordenacao metal-ligante; estabilidades térmica, propriedades estruturais, luminescencia. [3-
9] Porém ndo consta na literatura estudos sobre o comportamento térmico dos isoftalatos de
lantanideos pesados.

Os lantanideos ou lantanoides, simbolizados por “Ln”, sdo 0s catorze elementos que
seguem apos o lantanio (La) na tabela periddica (Ce-Lu). Estes elementos também fazem parte
das denominadas Terras Raras, que se trata dos 15 elementos da série dos lantanideos (La-Lu)
mais o itrio. Os elementos de Terras Raras séo divididos em:

Leves: lantanio, cério, praseodimio e neodimio;

Médios: samario, eurdpio e gadolinio;

Pesados: térbio, disprosio, holmio, érbio, tulio, itérbio, lutécio e itrio.



Alguns autores incluem o escandio e o promécio. [10-12]

O nome “terras raras” se deve ao grupo de elementos, e ndo aos respectivos 0xidos. Apesar
de serem chamados de “terras raras”, tém abundéancia relativamente alta na litosfera, exceto o
promécio (Pm), que ocorre na natureza apenas em tracos nos minerais de uranio, como
consequéncia da fissdo espontanea do 28U, com meia-vida de 2,64 anos. A denominagio Terras
Raras se manteve devido a dificuldade de separacéo e purificacdo destes elementos. A quimica
das terras raras é predominantemente idnica e determinada principalmente pelo tamanho de
seus cations trivalentes (R3*), porém alguns podem apresentar os estados bivalentes (R?*) e
tetravalentes (R*"), mas estes ions sdo sempre menos estaveis que os trivalentes. A estrutura
quimica dos lantanideos caracteriza-se pelo preenchimento sucessivo dos elétrons 4f
adicionados a configuracdo do La (Xe 5d' 6s?). Com o aumento de elétrons 4f, ocorre a
diminuicdo do raio atbmico, que ocorre por conta de uma blindagem imperfeita dos elétrons 4f.
Visto que os elementos que se encontram no fim da série, os chamados lantanideos pesados
(Th-Lu) possuem raios menores, ocorre: maior estabilidade de seus complexos; decrécimo na
atividade, basicidade, pH de precipitacdo dos metais. [12]

Os &cidos carboxilicos séo frequentemente usados para a separacdo de TR no seu estado
trivalentes (R**) como eluentes para as colunas de resina idnicas. Os compostos insol(veis em
agua, formados pelos &cidos dicarboxilicos, especialmente os oxalatos, tém sido usados por
muitos anos para a determinacdo gravimétrica das TR e torio. Seu uso requer posterior
calcinacdo dos oxalatos para a obtencdo dos 6xidos, de modo que sua decomposicao térmica
tem sido estudada com muita atencdo. Adiciona-se a esse seu uso pratico o fato de o anion
carboxilato funcionar como ligante bidentado, de modo que se pode esperar que 0s cations
grandes dos lantanideos possua alto nimero de coordenacdo nos carboxilatos, o que tem levado
a intensos estudos para a determinacdo de suas estruturas complexas. [12]

O écido isoftalico ou acido 1,3-benzenodicarboxilico € um isdbmero dos acidos ftalico

(&cido 1,2-benzenodicarboxilico) e tereftalico (acido 1,4-benzenodicarboxilico) (Figura 1).
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Figura 1: Isdmeros: acido ftalico (1), &cido isoftalico (2) e &cido tereftalico (3).

Compostos de coordenacdo com metais bivalentes e trivalentes tém sido estudados na
Universidade Federal de Goias (Goiania), sob orientacao do professor Dr. Elias Yuki lonashiro
e colaboradores. No desenvolvimento destes trabalhos sdo utilizadas técnicas termoanaliticas:
como Termogravimetria (TG) para andlise de perdas de massa, estabilidade térmica dos
compostos, calculo da estequiometria dos compostos; Analise Térmica Diferencial (DTA) para
acompanhar os efeitos de calor associados com alteracdes fisicas e quimicas da amostra, através
das diferencas de temperatura do forno, amostra e de uma referéncia; Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) para medir a diferenca de energia entre a substancia e a um material
referéncia, termicamente inerte, em funcdo da temperatura; Termogravimetria acoplada a
Espectroscopia de abosr¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier (TG-
FTIR) para a identificacdo dos gases provenientes das perdas de massa na termogravimetria.
Técnicas complementares: complexometria com EDTA para quantificar o metal presente nos
residuos gerados pela termogravimetria e confirmar a estequimotria; Espectroscopia de
Abosrcao na regido do Infravermelho para caracterizacdo dos compostos e obter informagéo
sobre sobre o efeito de coordenacdo na estrutura eletronica do ligante; Analise Elementar
(CHN) para a quantificacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio presente na amostra;
Difratometria de Raios X pelo método do po, que permite a caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos, possibilitando a quantificacdo e deteccdo de transformacdes polimarficas.
[13, 14]



1.1. Analise Térmica

Segundo o ICTAC (International Confederation of Thermal Analylis and Calorimetry),
analise térmica é o estudo da relacdo entre uma propriedade de uma amostra e sua temperatura,
quando a amostra é aquecida ou refrigerada em um programa controlado de temperatura. [15]

Algumas das técnicas térmicas de analise sdo utilizadas neste trabalho:

1.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica na qual se mede o fluxo de
calor entre a amostra e uma referéncia, em fungdo da temperatura enquanto a substéncia e o
material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura [16, 17].

Através da técnica DSC, pode-se acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracOes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢cfes de fase (fusdo, ebulicdo,
sublimacéo, solidificacdo, mudancas de estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratagéo,
dissociacdo, decomposicdo, 6xido-reducdo, e outras. Em geral transicdes de fase, desidratacdes,
reducBes e certas reacdes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto
cristalizacbes, oxidagdes, algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos.
[16, 17]

1.1.2. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria consiste de uma termobalanca que permite a medida de massa
continua de uma amostra em funcdo da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou
resfriada, a variacdo de massa (perda ou ganho de massa) em funcéo da temperatura € registrada
na forma da curva TG que permite tirar conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra, sua
composicdo, estabilidade dos compostos intermediarios, composi¢do do residuo. Nas curvas
TG, os desniveis em relacdo ao eixo das ordenadas correspondem as variacbes de massa
sofridas pela amostra e permitem obter dados que podem ser utilizados com finalidades
quantitativas. [16]

Os desniveis em relagdo ao eixo das ordenadas registrados na curva TG podem ser
melhor observados com a termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo de massa
em relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada em funcdo da temperatura ou tempo:

dm/dt =f (T ou t)



Portanto neste método s&o obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG
e nos quais os degraus (variacdes no valor da massa) sdo substituidos por picos, facilitando a
determinacéo do intervalo de temperatura que ocorre 0s eventos de perda ou ganho de massa,

que sao proporcionais as areas dos picos.

1.2. Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do Infravermelho

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esté localizada entre as regides
do visivel e de micro-ondas 0,78 a 1000 um, o que equivale aos numeros de onda de 12900 —
10 cm™. A faixa de maior uso esta situada entre 4000 — 400 cm’, correspondente ao
infravermelho médio [18].

A radiacdo infravermelha ndo possui energia suficiente para realizar transi¢oes
eletronicas, sendo restrita a espécies moleculares que possuam diferencas de energia pequenas
entre seus varios estados vibracionais e rotacionais. Assim, para absorver essa radiacdo, uma
molécula precisa sofrer uma variagdo no momento de dipolo em resultado do movimento
vibracional e rotacional. O momento dipolar é determinado pela magnitude da diferenca da
carga e a distancia entre os dois centros de carga. Durante a vibracdo de dois atomos com
densidades eletronicas distintas, ocorre uma variacdo regular no momento dipolar e surge um
campo que pode interagir com o campo elétrico associado a radiacao. [19].

Na quimica de coordenacdo esta técnica tem sido de grande importancia, pois através dela
é possivel identificar as vibragcOes caracteristicas dos grupos organicos que geralmente ocorrem
na regido média de frequéncia (4000 — 600 cm™). Nessa regido, obtém-se informages sobre a
estrutura da esfera de coordenacéo e a natureza da ligacdo metal ligante, enquanto que na regido
de baixa freqiiéncia (abaixo de 600 cm™) obtém-se informagGes sobre a estrutura da esfera de

coordenacao e a natureza da ligacao metal-ligante. [19]

1.2.1. Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (TG-FTIR)

O instrumento de TG-FTIR consiste de um analisador termogravimétrico acoplado com
um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier para analise de gases
liberados. [20]

O equipamento, ilustrado esquematicamente na Figura 2 consiste de uma amostra suspensa
por uma balanca num fluxo de gas dentro de um forno. Visto que a amostra é aquecida, 0s
produtos volateis envolvidos que saem do forno sao direcionados para uma célula gasosa
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aquecida a temperatura controlada de 300°C, onde os produtos volateis sdo analisados pelo
espectrdmetro de infravermelho com transformada de Fourier. [20]

Espectrometro
FT-IR

Balanga
Saida de gas
Sistema de
* purga
| o |

Célula gasosa ,_

Computador

Sistema de _j

purga

Forno
Termopar

Entrada de gas —‘D—u

Figura 2: Diagrama esquematico de um sistema de termogravimetria acoplado & um espectrometro de

infravermelho com transformada de Fourier (TG-FTIR). [20]



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Acido Isoftalico (4cido 1,3-benzenodicarboxilico), seus isbmeros, outros ligantes
organicos mono e dicarboxilicos, aromaticos ou alifaticos de uma forma geral, tém sido
amplamente estudados em complexos com metais de transicdo e lantanideos. Estes compostos
sdo sintetizados de diferentes formas, dando origem a materiais com diferentes composicdes e
estruturas, possibilitando aplicagdes nas areas de catalise, armazenamento de gases, liberacao
controlada de farmacos, separacdo e purificacdo de gases, compostos com propriedades
luminescentes. Estes trabalhos tém como principal foco o estudo das estruturas cristalinas,
luminescéncia, propriedades magnéticas, comportamento térmico, estabilidade térmica,

determinacéo estequiométrica.

D’ASCENZO e colaboradores, na década de 70, j& desenvolviam varios estudos
envolvendo compostos de coordenacdo utilizando diversos ligantes (malonatos;
monometilmalonatos; dimetilmalonados; oxalatos; maleatos; succinatos; lutidinatos; ftalatos) e
metais variados. Nos trabalhos os autores se dedicaram ao estudo das propriedades térmicas
dos compostos solidos obtidos a partir da reacdo entre os ions metalicos e ligantes organicos,
utilizando as técnicas de TG, DTG e DSC. [22-28]

Os trabalhos mais relevantes serdo discutidos a seguir:

2.1. Compostos de isoftalatos, seus isbmeros

Em 1982, os pardmetros termodinamicos (AG, AH e AS) de formacao dos complexos
entre cations de lantanideos e &nions benzoatos e isoftalatos através das técnicas de titulagéo
potenciométricas e calorimétricas foram estudados por CHOPPIN e colaboradores.

A sintese dos compostos foi feita atravées de solucdes de perclorato de lantanideos, onde
as concentracdes foram determinadas por titulacdo com EDTA.

As constantes de estabilidade foram determinadas através da titulagcdo de solugdo do
metal com a solucdo tampdo de ligante medindo o pH apos cada adi¢cdo. As constantes dos
acidos benzoico e isoftalico foram medidas potenciometricamente por titulacdo com solugéo de

NaOH livre de gés carbonico. Titulagdes calorimétricas determinaram a entalpia de protonagéo
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do &cido benzdico calorimetricamente por titulacdo do ligante com &cido perclérico. Enquanto
que o &cido isoftalico apresentou uma solubilidade muito limitada em &gua, a energia de
protonacdo ndo pbde ser obtida. Os valores encontrados para os complexo de ions benzoato
foram de acordo com as relacGes gerais para complexacdo de monocarboxilatos alquilicos. Por
outro lado, os complexos com ions isoftalato diferiram do comportamento dos benzoatos,
embora sua interacdo com o metal também se dé através de um Unico grupo carboxilico.

Os autores sugeriram que a maior estabilidade do ion isoftalato esteja relacionada com
a polarizacéo da carga eletrénica do grupo carboxilato ndo ligado através do sistema de elétrons
7 do anel ao carboxilato ligante. [29]

Brzyska et al. desenvolveram trabalhos sobre a decomposicao térmica em atmosfera de
ar dos ftalatos de itrio (Y) e lantanideos (La-Lu, exceto promécio) no ano de 1992. No ano de
1987 publicou um estudo sobre a decomposi¢ao térmica dos ftalatos, isoftalatos e tereftalatos
de tério (1V). [30, 31]

Os ftalatos de lantanideos e itrio hidratados possuiam férmula geral Ln2(CgH404)3.nH20
(n=2-16). As curvas de TG, DTG e DTA foram geradas utilizando massas da ordem de 100 mg,
cadinhos de platina, grau de aquecimento de 10 K.min, aquecendo até a temperatura de 1273
K. Todos os compostos sofreram desidratagdo com o0 aquecimento, mas 0 processo ocorreu de
formas variadas. Os compostos de Y, Ce, Sm-Ho, Yb e Lu desidrataram em etapa Unica, duas
etapas ocorreram para Pr e Tm, e trés etapas para 0os compostos de La, Nd e Er. Os complexos
anidros de La-Dy apresentaram mudancas polimorficas. Os compostos anidros apresentaram
estabilidades variadas, sendo os mais estaveis os compostos de La, Nd e Sm que se decompbem
a 673 K, 0 menos estavel (Pr) a 610 K, os restantes possuem comportamentos parecidos com
decomposicéo entre 633-653 K. O processo de decomposi¢do e combustdo do ligante organico
foi caracterizado por um pico exotérmico forte, que com base nas curvas TG indicou que 0s
compostos anidros foram decompostos formando os respectivos éxidos de lantanideos e itrio
(Ln203, CeO2, ThsO7). Os Intermediarios se apresentaram instaveis e dificeis de serem
identificados, porém para La, Nd e Sm ocorreu a formacédo do intermediario oxicarbonato. N&o
houve correlagdo entre as temperaturas de formagdo dos 6xidos com o aumento do nimero
atdbmico. [30,31]

Estudos mais recentes tém apresentado novas técnicas de sintese, maior interesse na
caracterizagdo estrutural por conta das possiveis aplicagdes como MOF’s, dentre esses estudos,

alguns dos principais s@o reportados neste trabalho: [32-37]



2.1.1. Polimeros de coordenacdo com possiveis aplicagdes como polimeros de
estrutura porosa.

No ano de 2001, Kin, H. J. e colaboradores reportaram sobre a reacdo hidrotermal entre
nitrato de lantanio Il (La(NOs3)s)-6H20) e o acido isoftalico (&cido 1,3-dicarboxilico) na
presenca de 1,2-bis(piridil)etano produzindo um polimero de coordenacao bidimensional com
férmula empirica [Las(Isotal)s(H20)s](H20).0 composto foi sintetizado através da mistura
estequiométrica dos reagentes nitrato de lantanio Il hexahidratado, acido isoftélico, 1,2-
bis(piridil)etano, e dgua deionizada. Os reagentes foram aquecidos em uma autoclave de aco
inoxidavel revestida de teflon de 23 ml de capacidade por dois dias a 180°C, e entdo foi
resfriado em temperatura ambiente por arrefeicimento de ar. O produto cristalino de cor amalera
foi recolhido através da filtracdo e lagagem com aliquotas de agua, e etanol, seco ao ar. O
espectro de infravermelho utilizando pastilha de KBr forneceu bandas em 3373 (br, OH), 3074
(s), 1608 (s), 1543 (s), 1479 (s), 1443 (s), 1385 (s), 747 (s), 713 (s) cm™. Os autores atribuiram
0s picos de absorcao para as bandas do estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato na
faixa de 1600~1550 cm™ e 1400~1350 cm?, respectivamente.

O ligante 1,2-bis(piridil)etano foi utilizado na sintese com a expectativa de agir como
um “espagador” (“spacer”’), porém o reagente ndo se envolveu na reacdo. No entanto ndo exclui
a possibilidade de ter agido como uma base para desprotonar o acido isoftalico durante a reacéo.
O resultado da sintese sugeriu que o cido isoftalico possui maior capacidade de coordenacgédo
comparado com o 1,2-bis(piridil)etano.

O composto sintetizado teve sua estrutura determinada com a técnica de difratometria
de raios-X, exibindo uma estrutura bidimensional, que contém quatro ions lantanio
cristalograficamente independentes com quatro geometrias de coordenacao distintas. S&o hepta
ou octa-coordenados com geometrias diferentes para cada ion lantanio: um prisma fechado, um
octaedro fechado, uma bipirdmide trigonal, ou um antiprisma quadrado. O polimero ndo

apresentou poros ou canais de tamanhos desejados. [33]

2.1.2. Polimero de coordenacéo de isoftalato de lantanideo bidimensional
contendo cadeias helicoidais horarias e antihorarias. [34]

You-Fu Zhou e colocaboradores sintetizaram os compostos Isoftatalato de neodimio
[Nd2(ip)3(H20)2]n (1) e gadolinio [Gd2(ip)3(H20)2]n (2), onde: ip= Isoftalato, utilizando uma
autoclave de aco inoxidavel revestida de teflon sob pressdo autdgena. Os respectivos sais de
cloretos hexa-hidratados (+ 0,20 mmol) foram misturados ao acido isoftélico (+ 0,24 mmol) em
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agua (10 ml) em pH 3,0 (ajustado com HCI), os quais foram aquecidos a 170 °C por quatro
dias. Logo apds foram resfriados para temperatura ambiente numa taxa de 5 °C por minuto.
Obtiveram-se cristais em agulha de cor azul-palido com rendimento de 43% (baseado no Hip)
para o composto de neodimio, enquanto que para o composto de gadolinio em condigdes
analogas obtiveram-se cristais prismaticos incolores com rendimento de 37% (baseado no
H2ip).

Os cristais foram caracterizados por analise elementar, fornecendo valores de: C,
35,14%; H, 2,03%; Ccalc., 35,29%; Hcaic., 1,97%, para o composto de neodimio, C, 34,11%; H,
1,95%; Cecaic., 34,20%; Hcaic, 1,91%, para o composto de gadolinio. Fornecendo a formula
empirica dos compostos: C24H16014Nd2 e C24H16014Gdo.

Os espectros de infravermelho dos compostos apresentam bandas caracteristicas do
grupo dicarboxilato em 1545 cm™ e 1452 cm™ para o estiramento assimétrico e em 1389 cm™
para o estiramento simétrico em 1. Similarmente, em 2 observou-se 1531, 1456 e 1390 cm™,
respectivamente. As diferengas (A) entre vassim(COO") e vsim(COO") séo 156 e 63 cm™ para 1, e
141 e 66 cm-1 para 2, o que é atribuido & coexisténcia de formas bidentada e tridentada dos
grupos carboxilato.

A estrutura cristalina dos compostos apresenta camadas ondulatoérias bidimensionais,
nas quais os ions Ln(lll) estdo hepta e octa-coordenados e ligados pelo ligante isoftalato
resultando em cadeias helicoidais arranjadas de maneira ABAB, onde A é uma estrutura
helicoidal em sentido anti-horario enquanto B esta em sentido horario. [35]
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Figura 3: Representagdo esquematica das cadeias helicoidais horérias e anti-horarias do composto de

Neodimio: a) Cadeia helicoidal ao longo do eixo; b) Disposicdo ABAB das cadeias helicoidais. [34]
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2.2. Compostos de isoftalatos e outros ligantes simultaneos

Além das diversos compostos coordenados com os mais variados tipos de ligantes
ligados diretamente aos metais, h4 um grande interesse no estudo de novos compostos de
coordenacdo com mais de um ligante em suas estruturas. Estes compostos, quando porosos de
cadeias altamente ordenadas, podem ter diversas aplicaces por conta de seus poros com

tamanhos ndo uniformes. [35-38]

2.2.1. Sintese Hidrotérmica do Isoftalato de Disprosio na Presenca de Acetato.
[35]

De-Xin Hu e colaboradores sintetizaram 0S compostos
[Laz(isoftal)2(Hisoftal)2(H20).H20]n (1) e [Dya(isophth)a(Ac)a(H20)s.2H20]n (2), (HzIsoftal=
Acido isoftalico; Ac= acetato). O composto 1 foi preparado misturando o 6xido de lantanio e o
acido isoftatico com a razdo molar de 1:2 em 10 ml de &gua deionizada, o pH foi ajustado para
a faixa 4-5 com uma solucdo aquosa de hidroxido de potéassio 0,4 mol.L™. A mistura foi
colocada em um reator revestido de teflon com capacidade para 25 ml e aquecido em um forno
a 160 °C por 3 dias. Entéo foi resfriado lentamente em temperatura ambiente, obtendo o
monocristal incolor de boa conformacéo apropriado para difracéo de raios-X.

O composto 2 foi preparado, misturando o 6xido de disprésio (Dy-03), acetato de sodio
hidratado (CH:COONa.3H:0) e acido 1,3-benzenodicarboxilico (razdo molar: 1:2:2) em 10 mL
de agua deionizada. A mistura foi colocada em um reator revestido de teflon com capacidade
para 25 ml e aquecido em um forno a 180 °C por 3 dias. Entdo foi resfriado lentamente em
temperatura ambiente, obtendo o monocristal incolor de boa conformacdo apropriado para
difracdo de raios-X.

Os compostos sintetizados foram caracterizados por difratometria de raios-X (Four-
circles), espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho com transformada de Fourier e
analise térmica (TG-DSC combinadas).

A difratometria de raios-X forneceu informagdes sobre a estrutura molecular dos
compostos, onde para o composto 1 mostra um polimero de ligagdo de hidrogénio em 3D com
base na estrutura de camadas 2D cristaliza no grupo espacial P2; / ¢. numa unidade de
assimetria, ha dois ions de La (Ill) independentes, dois ligantes isoftalatos completamente
desprotonados (isoftal?), dois ligantes isoftalatos parcialmente desprotonados (Hisoftal’), uma
molécula de dgua coordenada e uma molécula de agua reticulada. La (1) é nona-coordenado

por ligacdo de seis grupos de acido isoftalico, por oito &tomos de oxigénio de carboxilatos e um
11



atomo de oxigénio de agua agua com a geometria de coordenacdo descrito como prisma
trigonal, enquanto que o La (2) também é nona-coordenado com geometria semelhante ao La
(1), mas os nove atomos de oxigénio a partir de todos os grupos de acido isoftalico.

O espectro de infravermelho mostra bandas em 1726, 1694 cm™ que s3o atribuidas aos
grupos carboxilatos parcialmente desprotonados, e os grupos carboxilatos desprotonados pelas
bandas em 1607, 1482 cm™, cada um deles oferecem dois 4tomos de oxigénio de um grupo
carboxilato na forma tridentado e o grupo carboxilato restante é parcialmente protonado. Além
disso, os outros dois isoftalatos sdo completamente desprotonados, e fornecem modos de
coordenacdo pentadentado e hexadentado ligando quatro ions de La (I11). Portanto, existem trés
tipos de modo de coordenacdo para os quatro ligantes de &cido isoftalico (Figura: 4):

o« - e o
TR 1:: \\1 1 % / \\].ZI "ﬁ“\a
( ol | T\Df L OH
= ~F s
s I I{ La ]"’Tf \\]:;x’
A B c

Figura 4: modos de coordenacdo do ligante isoftalato, segundo De-Xin Hu. [35]

O composto 2 se trata de um polimero de coordenacdo infinito em 3D que cristaliza no
grupo espacial P21 / ¢. O ion Dy é de nona coordenado e é descrito como um prisma trigonal:
sete dtomos de carboxilato de oxigénio (O'coo-) de trés ligantes isoftalato e dois ligantes
acetatos, bem como duas moléculas de agua terminais cobertas.

O comportamento térmico dos compostos foi estudado utilizando a técnica combinada
TG-DSC com amostras que consistem em numerosos cristais individuais de cada composto sob
atmosfera de N2 com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, os cristais de 1 mostram duas
grandes perdas de massa em cerca de 150 e 400°C. A primeira perda de massa entre 70 e 150°C
corresponde a saida de uma molécula de agua reticulada e uma molécula de dgua coordenada
(3,58% medido, 3,70% calculado). Em seguida, o composto permaneceu estavel até 350°C,
para além do qual o composto foi decomposto. O composto 2 exibiu a primeira perda de massa,
no intervalo de temperatura de 115-134°C, atribuida a liberag&o de cerca de oito moléculas de
agua (8,68% medido, 8,40% calculado). No intervalo de temperatura de 156-193°C, o composto

sofreu a segunda perda de massa, a partir da saida das moléculas de d4gua remanescentes e um
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ligante acetato (13,61% medido, 13,87% calculado). O composto foi, em seguida, estavel até

370°C, e depois disso ocorreu a decomposicgéo. [35]

2.2.2. Sintese, estruturas e propriedades luminescentes de polimeros de
coordenacdo de lantanideos com carater helicoidal. [37]

ZHOU et al. sintetizaram os compostos de formula (Him)a[Ln(ip)2(H20)]n,
[Y2(ip)3(H20)2].nH20 onde Ln= La, Pr, Nd ou Dy; H2ip= acido isoftalico; im= imidazol, os
quais foram caracterizados por meio de: analise elementar; espectroscopia na regido do
infravermelho (IV), espectroscopia na regido ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-
Vis-NIR); e anélise de difracdo de raios-X de monocristais. Para a sintese de aproximadamente
0,5 mmol dos compostos, utilizou-se a propor¢do de 1:2:1 do lantanideo para com o acido
isoftalico e imidazol, os quais foram preparados sob condic¢des hidrotermais, sendo misturados
a agua (15 ml) e etanol (5 ml) em um recipiente de aco inoxidavel revestido de Teflon por duas
horas, ajustando o pH do sistema na faixa de 3-4 adicionando acido nitrico, foram aquecidos
sob pressao autdgena a 160 °C por 72 horas e logo apds resfriados em temperatura ambiente.
Cristais poliédricos incolores foram obtidos para os compostos de lantanio e disprésio, o
composto de praseodimio de cor verde-palido, neodimio violeta-palido e o composto de itrio
formou cristais incolores com uma “extremidade maior que a outra” (club-shaped). Também
foi feita a sintese variando as condi¢cfes de reacdo, faixa de pH para 5-6, obteve-se baixos
rendimentos e quando utilizada a faixa 7-8 obteve-se os produtos em p6 dos lantanidios que
foram verificados por infravermelho. Para o itrio (I11) em condicBes anadlogas obteve-se o
composto sem o ligante imidazol e ndo houve a formacao de cristais.

Os compostos de lantanideos apresentaram estrutura 3-D consistindo de trés diferentes
tipos de canais helicoidais. O composto de itrio apresentou estrutura 2-D “como um favo de

mel” fazendo uma rede de dois tipos de cadeias de quadruplos-helicoicoidal. Figura 5.
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Figura 5: Representagdo equematica das estruturas dos compostos de: a) La, Pr, Nd e Dy; b) Y. [36]

O levantamento de trabalhos publicados sobre compostos de coordenagdo com ligantes
organicos revela o grande interesse no desenvolvimento destes tipos compostos por conta das
possibilidades de aplicacdo nas areas de catalise, armazenamento de gases, liberagdo controlada
de farmacos, separacdo e purificacdo de gases, compostos luminescentes. Com base nesses
estudos, este trabalho visa sintetizar novos compostos de isoftalatos de alguns lantanideos
pesados no estado solido, e analisar 0 seu comportamento térmico, tipo de coordenacao,
identidade dos gases liberados durante a queima ou pirélise, para contribuir na continuidade

dos estudos de novos compostos.
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. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

o

o

Sintetizar os compostos de isoftalatos de lantanideos pesados (Dy, Er, Tm, Yb, Lu) no
estado sélido;
Caracterizar os compostos utilizando as técnicas:

o Técnicas termoanaliticas (TG-DSC, TG/DTG, TG-FTIR, DSC).

o Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho;

3.2. Objetivos Especificos

o

Confirmar a estequiometria dos compostos, assim como o nimero de &guas de
hidratacdo, a partir de célculos na curva TG;

Avaliar a estabilidade térmica dos compostos, realizando uma comparagdo das curvas
TG em atmosfera oxidante (ar) e em atmosfera inerte (N2);

Identificar os gases gerados durante a queima e pirdlise dos compostos utilizando
técnica acoplada de TG-FTIR;

Obter informacdes sobre as interagdes do metal com o ligante através da espectroscopia

de absorcéo no infravermelho;

15



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese dos isoftalatos de Disprosio, Erbio, Tulio, Itérbio e Lutécio.

REAGENTE PROCEDENCIA

Acido Isoftalico (CeH4(COOH), Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Disprosio 111 (Dy203) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Disprosio 111 (Dy203) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Erbio 111 (Er203) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Talio 11 (Tm20s) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Itérbio 111 (Yb203) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Oxido de Lutécio 111 (Lu2Os) Sigma-Aldrich 99,9% de pureza
Acido Cloridrico Merck 36% de pureza
Hidrdxido de Sodio Merck 97% de pureza

Nitrato de Prata Merck 99,5% de pureza

4.2. Preparo dos Sais de Cloretos de Lantanideos

Os oxidos dos respectivos lantanidios foram pesados (aproximadamente 0,400 g), de
forma que fosse produzido 1,00 grama do composto, baseado na estequiometria do composto
anidro Lny(lsoftal)s, entdo colocados em béqueres de forma alta, onde foram dissolvidos com
uma pequena quantidade (2 ml) de &cido cloridrico concentrado. Posteriormente, a solugéo foi
colocada sob aquecimento a temperatura de 150°C até que houvesse a ebuli¢do de cerca de 95%
da solucdo. Apos este processo, foi adicionado cerca de 20,0 ml de agua destilada e o processo
de ebulicdo foi repetido até que o excesso de HCI fosse eliminado. Foi adicionado agua
destilada destilada, completando um volume de 100 ml, e o pH da solucgéo foi ajustado para um
valor préximo de 6,0 com uma solugio de NaOH 0,1 mol L.
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4.3. Preparo do Sal Isoftalato de Sédio

Duzentos mililitros de uma solugdo de &cido isoftalico de concentragdo 0,1 mol L foi
preparada. Adicionando-se lentamente uma solugdo de NaOH 0,1 mol L, com o intuito de
neutralizar o acido e obter a solucdo do sal de sodio. O pH da solucéo foi ajustado para 8,0, que
de acordo com calculos utilizando os pKa’s (pKai= 3,46 e pKaz= 4,46) do respectivo &cido.
Valores proximos de pH 8, garantem a completa ionizac¢do do acido isoftélico, logo reduzem o
risco de comtaminacao do produto final pelo &cido protonado. Como pode ser visto no diagrama

de espécies intermediarias do acido isoftalico em relacdo ao pH na figura 6.
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Figura 6: Diagrama de espécies intermediarias do &cido isoftalico em relagdo ao pH.

4.4. Preparo dos Sais Isoftalato de Lantanideos

A solucdo de isoftalato de sodio foi adicionada as respectivas solugdes de cloretos de
lantanideos até que ndo houvesse mais precipitacdo do composto sélido. Os pH’s das solugdes
ajustados anteriormente garantiram que nao houvesse a formacéo de contaminantes, tais como:
o0 hidroxido do lantanideo que poderia precipitar com um aumento de pH; a formacéo do acido
isoftalico, que é insolivel em &gua.

O sistema resultante foi entdo deixado em repouso a temperatura ambiente por 24 horas
para melhor sedimentacao do precipitado. O precipitado resultante foi filtrado utilizando papel

Whatman 40 (didmetro do poro de 8 um) e lavado com &gua destilada, até a eliminacdo dos
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ions cloreto (teste com AgNOz). Os compostos foram secos, armazenados em dessecador

contendo CaCl; anidro, até massa constante.

4.5. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Os espectros do &cido isoftalico, do seu sal de sodio e dos compostos estudados foram
obtidos utilizando o equipamento de FT-IR modelo Spectrum 100 da marca Perkin Elmer, que
possui resolugdo de 4 cm™. Utilizou-se um acessorio de reflexdo atenuada (ATR), com janela
de diamante/ZnSe, faixa de varredura no intervalo de 4000 a 600 cm™ com 16 varreduras.

Controlado pelo software OMNIC da Thermo Fisher Scientific. Inc.

4.6. Analise Térmica

4.6.1. Termogravimetria e DSC simultaneo (TG-DSC) e Termogravimetria
Derivada (TG/DTG)

As curvas simultaneas de TG-DSC foram obtidas através do aparelho termoanalitico
TGA-DSC 1 da Mettler Toledo controlado por um software StarE da Mettler Toledo. O sensor
de DSC é composto por seis termopares localizados diretamente abaixo de um suporte de
ceramica de protecdo, que medem as temperaturas da amostra e de referéncia, fornecendo
curvas DSC por meio de artificios matematicos.

As analises das amostras foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 1000°C,
em razdo de aquecimento de 10°C min, utilizando atmosfera de ar sintético 8 50 mL.min* e
também em atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min. As massas de amostra utilizadas foram da

ordem de 10 mg em cadinho de a-alumina.

4.6.2. Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de Absorcdo na Regido do
Infravermelho

As analises de termogravimetria acoplada a absorcdo na regido do infravermelho
permitem analisar os gases gerados durante as etapas de decomposicéo térmica dos compostos
sintetizados.

As curvas TG-FTIR foram obtidas através do acoplamento do analisador térmico
Mettler Toledo, modelo TG/DSC-1 a um espectrometro Nicolet iS10 FT-IR, com transformada

de Fourier, com célula gasosa e detector S KBr. Os espectros de infravermelho foram
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registrados com 16 varreduras por espectro, a uma resolugdo de 4 cm™. Controlado pelo
software OMNIC da Thermo Fisher Scientific Inc.

4.6.3. Calorimentria Exploratdria Diferencial em Calorimetro

As curvas DSC foram obtidas através do equipamento DSC Q10 da TA Instruments,
utilizando-se um intervalo de temperatura de 30 a 300°C, razéo de aquecimento de 10°C.min
1 com fluxo de ar de atmosfera de ar sintético 50 mL.min*. Controlado pelo software Thermal
Solutions da TA Instruments. A calibracdo do sistema foi realizado utilizando-se um pradrao
de indio 99,999%, conforme as recomendac@es do fabricante.

As massas das amostras utilizadas foram em torno de 2,0 mg em cadinho de aluminio
com tampa perfurada e como referéncia um cadinho vazio similar. Ambos os cadinhos foram
posicionados sobre um sensor térmico, dentro de um calorimetro, onde foram realizadas as
medidas de trasferéncia de calor da amostra e a referéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho

5.1.1 Acido Isoftalico e Isoftalato de Sédio

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho do &cido isoftélico esta apresentado
na figura 7, o qual permitiu caracterizar suas principais bandas de absorcdo para fins de

comparagdo com a espécie desprotonada e os compostos sintetizados.
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Figura 7: Espectros de absorc¢ao na regido do Infravermelho do &cido Isoftélico.
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Figura 8: Espectros de absorgao na regido do Infravermelho do Isoftalato de sddio.

O espectro de infravermelho do acido isoftafico apresenta um sinal intenso em
1678 cm™ referente ao estiramento da carbonila (C=0), também apresenta uma banda de
absorcdo ampla na faixa de 3400-2400 cm™ por conta das ligagdes de hidrogénio (O-H)
presentes no dimero do acido concentrado. O anel aromatico € caracterizado pelos sinais em
1610 e 1453 cmt, que sdo caracteristicos do estiramento simétrico do anel aromatico (C=C).
Os picos referentes ao estiramento das ligagdes sp? C-H, em torno de 3000 cm™, que estdo
sobrepostos pelo sinal analitico da banda de absorcdo da hidroxila. Os sinais observados na
regido em 920, 830 e 722 cm séo referentes a deformagcao (fora do plano) da ligagdo (=C-H)
caracteristico de compostos meta-substituidos.

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do sal de sédio, na figura 8,
apresenta bandas ja observadas no espectro do acido isoftalico, e também bandas importantes
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos, o que permitira

sugerir o tipo de coordenacdo metal-ligante dos compostos sintetizados.

O sal de sodio apresenta bandas de absorcdo em 3346 e 3216 cm™, que podem ser
atribuidas ao estiramento da ligagcdo da hidroxila (O-H) das aguas de hidratagéo, e picos em

1554 e 1370 cm™ referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, do
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grupo carboxilato (COO"). Os demais picos observados sdo referentes ao anel aromético que

continuam na mesma regido observada para o &cido isoftélico

5.1.2 Isoftalato de Lantanideos Pesados

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos compostos sintetizados,
apresenta-se nas figuras 9, 10 e 11, os quais apresentam uma banda de absor¢do ampla na
regido entre 3000 e 3500 cm™ referente & absorcéo do estiramento da ligagdo da hidroxila (O-
H) das aguas de hidratacdo dos compostos. As bandas referentes ao estiramento assimétrico e
simétrico do é&nion carboxilato sdo observadas na faixa de 1522-1530 e 1392-1412
respectivamente. Ha maior atencdo nesta regido do espectro, pois atraves destes valores
comparados aos do sal de sédio pode-se sugerir o tipo de coordenacdo metal-ligante. Outras

bandas presentes no espectro, sdo referentes as observadas no espectro do acido isoftalico.
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Figura 9: Espectro de absor¢do na regido do Infravermelho do: a) Isoftalato de Disprosio; b) Isoftalato
de Erbio.
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Figura 11: Espectros de absorcéo na regido do Infravermelho do Isoftalato de Lutécio.

Deacon e Philips fizeram uma avaliacdo de espectros de infravermelho de uma grande
variedade de complexos de acetato e trifluoracetato de estruturas conhecidas e determinadas
cristalograficamente propondo diretrizes para identificar o tipo de ligacdo entre o anion
carboxilato e uma espécie contendo metal a partir de espectros de infravermelho.
Especificamente, considera-se as vibragdes assimétricas e simétricas do grupo carboxilato,
como uma propriedade denominada Delta (A), a partir da diferenca entre os nimeros de onda
dos picos assimétricos e simétricos [A =(vas. (COO") — vsym.(COO")] obtém informagdes sobre
as alteracdes de ligacdo (figura 12). [39] Essa hipoOtese também foi estudada por Frank e
colaboradores [40], para compostos de carboxilatos (acetato e formiato) em solugéo aquosa, e
através de calculos teoricos, utilizando modelagem ab initio, junto a medidas espectroscépicas,
confirmaram a teoria de Deacon para diversos compostos e sugeriram que a variagdo do valor
A se deve principalmente a variacdo dos angulos dos grupos carboxilatos, de acordo com o tipo
de coordenacao metal ligante formada. [40]

Na Tabela 2 séo fornecidos os valores encontrados para a banda relativa a hidroxila das
aguas de hidratagdo, estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carboxilato e da

propriedade A [vassim. (CO2) - vsim (CO2]) dos complexos metalicos.
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Tabela 2. Dados espectroscopicos dos Isoftalatos de Na, Dy, Er, Tm, Yb, e Lu.

Composto VO-H(H20) Vassim(COO) Vsim(CO0) AV(Vassim = Vsim)
Nax(lsof) 3216 1554 1370 184
Dy,(Isoftal)z.4,5H,0 3000-3500 1530 1392 138
Er,(Isoftal)s.9H.0O 3195 1522 1407 115
Tmy(Isoftal)z.8,5H.0 3205 1525 1412 113
Yb(lsoftal); 8H.0 3176 1523 1402 121
Lux(Isoftal)s 9H,0O 3203 1525 1412 113

(L)= Isoftalato; m= média; s= forte; von(H20)= frequéncia da deformacdo da ligacdo do grupo hidroxila,
vym(COO") e vas(COO")= frequéncia do estiramento da ligagio simétrica e assimétrica do grupo carboxilato.

O valor de A para a ligagdo monodentada (também conhecida como unidentada), A
aumenta muito em comparagdo com o anion livre (idnica); para ligac6es quelantes bidentadas,
A diminui; e, para ligac6es bidentadas em ponte, A € muito maior que o observado para ligacGes
bidentadas e préximos ao observado para o anion livre.

Frank e colaboradores propuseram que o valor da propriedade A esta relacionada com o
tipo de interacdo entre o metal e o ligante, os tipos de ligagéo estdo apresentados na figura 12.
[40, 41]

M
AN
o i o :
@] ' i i
7] v O;\:\:\ -_r/,"_;,D
D"'q' ..-'D Da.._‘__ A .l.-r' ¥
-~ " 2 C
P;T\C//ﬁ; ;;';"C
| | g
R R |
R
(a) (b) (c) (d)

Figura 12: Geometrias e tipos de ligacdo metal — ligante: a) anion livre (idnico) em solugdo aquosa,
em que nl e n2 sdo aproximadamente iguais. b) ligacdo monodentada, em que um atomo de oxigénio
esta ligado ao cation de um metal; n1 é o comprimento da ligacdo do oxigénio ndo ligado (mais curto)
e n2 é o comprimento do oxigénio ligado ao cation de metal (mais longo). c¢) ligacdo quelante bidentado,
onde ambos os atomos de oxigénio de ligacdo do cation de metal, d) ligacdo bidentada de ponte, em que

um cation de metal esta ligado a cada atomo de oxigénio. [39]
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Nos compostos estudados neste trabalho foram observados que os valores de A [Vassim.
(CO2) - vsim (CO2]) dos complexos metélicos estudados estdo condizentes aos valores
observados para compostos bidentados coordenados em ponte, pois de acordo com a tabela 2,
os valores de A sdo menores do que para 0 composto de natureza idnica, porém muito maiores
do que o valor de A para compostos bidentados quelantes.

Em outro trabalho, os autores identificaram a coexisténcia de mais de um modo de
coordenacdo. Zhou e colaboradores reportaram os compostos de isoftalato de gadolinio
([Gda(isoftal)3(H20)2]n) e Neodimio ([Nd2(isoftal)s(H20)-]n), 0s quais séo caracterizados pela
coexisténcia da interacdo metal-ligante nos modos bidentado e tridentado. Os espectros de
infravermelho dos compostos de gadolinio e neodimio apresentaram bandas caracteristicas do
grupo carboxilato, onde as bandas para Gd estdo em 1545 e 1452 cm™ para os estiramentos
assimétricos e 1389 cm™ para o estiramento simétrico. Similarmente no Nd, as bandas sdo
observadas em 1531, 1456 e 1390 cm™, respectivamente. A diferenca entre os nimeros de onda
dos picos assimétricos e simétrico sio 156 e 63 cm™ para o composto de gadolinio, e 141 e 66
cm? para o composto de neodimio, os quais sdo atribuidos a coexisténcia dos modos de
coordenacao bidentada e tridentada. [34]

Para os compostos estudados neste trabalho n&o foi observado a presenca de mais um
pico referente ao estiramento assimétrico do grupo carboxilato, para isto foi feito uma
comparagéo na regido de maior interesse (entre 1650 e 1250 cm™) do espectro do sal de sodio

e dos compostos sintetizados. Como pode ser visto na figura 13.
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Figura 13: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho na regido entre 1650 e 1250 cm™ do

isoftalato de sddio (vermelho) e do composto isoftalato de érbio (representativo dos compostos
sintetizados).

O espectro do composto sintetizado apresenta, em relacdo ao espectro do sal de sodio,
deslocamentos da regido dos picos, diferenca nas intensidades de absorcdo, porém nédo apresenta picos
que podem ser atribuidos a mais um estiramento assimétrico do grupo carboxilato. Portanto, os
compostos sintetizados neste trabalho possuem modo de coordenagéo diferente dos modos observados

para 0s compostos de Zhou, o que pode ser atribuido a diferenca na natureza do lantanidio e/ou por
conta do método da sintese.

5.2 Analise Térmica

Atraves das técnicas térmicas de andlise, foi possivel informagdes sobre a estabilidade
dos compostos, eventos térmicos relacionados a fendmenos fisicos e quimicos, identificacdo
dos gases gerados utilizando técnica acoplada, as entalpias médias de desidratacdo, a

confirmacéo das estequiometrias dos compostos e aguas de hidratagéo.
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Para verificagdo das &guas de hidratagdo e estequiometria dos compostos, utilizou-se a
técnica descrita abaixo a partir da curva TG do composto de tdlio. Figura 14:
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Figura 14: Curvas TG do composto isoftalato de tdlio (representativo dos compostos sintetizados)
obtido utilizando razdo de aquecimento de 10°C.min, em atmosfera de ar sintético a 50 mL.min,

cadinho de a-alumina.

Ami= 16,66%
Amy= 44,48%
Residuo final= 38,56%

Admite-se que, conforme trabalhos publicados e os estados de oxidacdo do metal e
ligante, a formula molecular do compostos seja Lnz(Isoftal)z.nH20 e o residuo formado seja o
Tm203. Logo: Lny(lIsoftal)s.nH20 equivale a 100% da massa. Sabendo que a primeira perda de
massa corresponde a desisdratacdo, o0 composto desidratado corresponde ao valor da subtracéo

da massa total (100%) pela primeira perda de massa (Amj). [41]
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Lnz(lIsoftal)s Amz (H20)

83,44% = 16,66%

826,85 g.mol* X

X= 165, 09 g.mol*

n= X/ MMh.o
n= 165,09/ 18,02
n= 9,16 moléculas de H,0, entdo n= 9H,0

O procedimento é analogo para a confirmacdo do 6xido e da matéria organica oxidada.

Residuo Tm20s (teorico) Composto tedrico Tmy(lIsoftal)s.9,5H.0
% tedrica = 100%
382,52 g.mol* 989,03 g.mol*

% tedrica= 38,70 %

Percentual de M. O. oxidada Composto tedrico Tmg(Isoftal)s.9 H20O
% teorica = 100%
444,36 g.mol™ 989,03 g.mol™

% tedrica= 44,92 %

Os percentuais de aguas de hidratacdo (tedrico: 16,39%), residuo tedrico e matéria
organica oxidada (M. O.) sdo bastante préximos dos encontrados na curva TG (16,66% para
Amy; 44,48% para Amg; e 38,56% ). Portanto o erro foi de 0,27% para 0 processo de
desidratacdo; 0,44% para a oxidacdo da matéria organica; e 0,14% para o residuo final. O que

é aceitavel (menor que 0,5%) tendo em vista as faixas de incerteza dos equipamentos utilizados.
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As formulas moleculares com suas respectivas dguas de hidratacdo, os residuos finais
formados, as perdas de massas calculadas e da TG dos compostos analisados em atmosfera de

ar sintético estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados termoanaliticos dos Lnz(Isoltal)s.nH,O em atmosfera de ar sintético.

H20 (%) Ligante (%) Residuo (%) Residuo
Calc. TG Calc. TG Calc. TG
Dy.(Isoftal)s.4,5H,0 9,02 8,80 49,45 49,22 41,52 41,97 Dy.Os3
Er(Isoftal);.7,5H.O 14,05 14,19 46,19 4587 39,76 40,16 Er.03
Tmy(Isoftal);.8,5H.0 15,57 15,29 45,17 45,67 39,26 39,04 Tm.0s3
Yb,(Isoftal)s.8H,0 14,66 14,68 45,21 44,89 40,13 40,35 Yby0O3
Luy(Isoftal)s.9H.0 16,14 16,29 44,22 43,77 39,64 39,54 Lu203

Compostos

Ln= Lantanideos; Isoftal= isoftalato.

5.2.1 Curvas TG-DTG, TG-DSC dos Compostos Sintetizados

As curvas dos compostos sintetizados foram feitas em atmosfera de ar sintético e
também utilizando uma atmosfera inerte, de nitrogénio gasoso, para que fosse possivel mais
informacdes sobre a estabildiade térmica dos compostos. Figuras 15 a 23.

Em todos os compostos a primeira perda de massa observada nas curvas TG/DTG,
associada aos picos endotérmicos na curva DSC é atribuida ao processo de desidratacdo. Os
compostos apresentam um patamar estavel, que precede as decomposicBes térmicas apés a
desidratacdo, mostrando que o composto anidro apresenta estabilidade térmica até o processo
de decomposicéo.

Na decomposicdo térmica dos compostos anidros, as curvas TG/DTG em atmosfera de
ar sintético apresentam perdas de massa em pelo menos duas etapas sobrepostas e consecutivas
para 0 composto de disprosio, enquanto que para 0S Outros COmMPOStoS O processo €
caracterizado por um pico fino intenso, sugerindo que pode ocorrer em etapa Unica de forma
rapida.

Os compostos analisados em atmosfera de nitrogénio apresentam mecanismo de
desidratacdo igual ao observado na analise em atmosfera de ar do composto de disprosio,
enquanto que para 0s outros compostos indica que o processo ocorre de forma mais lenta,
precisando de intervalos maiores de temperatura. Apds desidratados apresentam trés etapas para
0 composto de disprésio, com formacéo de intermediario e residuo final Dy-Oz, enquanto que
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para 0s outros compostos, as curvas TG-DSC tém perfil idéntico, apresentando pelo menos duas
etapas de degradacdo sem a formacéo do residuo final até a temperatura de 1000°C.

Os compostos serdo discutidos de acordo com as similaridades das curvas TG-DTG e
TG-DSC.

5.2.1.1 Composto de Disprosio

As curvas TG-DTG e TG-DSC do isoftalato de disprésio [Dy2(lsoftal)s.4,5H20]
encontram-se nas figuras 15 e 16 respectivamente, (a) atmosfera oxidante de ar sintético; (b)

atmosfera inerte de nitrogénio.
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Figura 15: Curvas TG-DTG do Isoftalato de Disproésio [Dy-(Isoftal)s.4,5H,0] obtidas utilizando razdo
de aquecimento de 10°C min-t, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min"
1 b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min™,

a)
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Figura 16: Curvas TG-DSC do Isoftalato de Disprosio [Dy-(lsoftal)s.4,5H,Q] obtidas utilizando razdo
de aquecimento de 10°C mint, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min-
1 b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min™,
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Os intervalos de temperatura, e as perdas de massa observadas em cada etapa das curvas
TG em atmosfera de ar sintético e N2, bem como as temperaturas dos picos observados nas

curvas DSC dos compostos de Dy, Er, Tm, Yb e Lu encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: Intervalo de temperatura 6, temperatura dos picos (°C), e entalpia observadas para as curvas
do Isoftalato de disp6sio Dy-(lsoftal)s.4,5H20.

Compostos Ftapas
Dya(Isoftal)s.4,5H,0 Primeira Segunda Terceira
0 °C 62-104 159-273 402-576
Atmosfera de ar 501, 507, 527
Pico (°C) 92 (endo) 192, 229 (endo)
(exo0)
0 °C 60-104 167-271 508 - 861
Atmosfera de N2 _ 229,237 € 253 572 (endo); 587
Pico (°C) 92 (endo)
(endo) e 617 (exo)

O composto analisado em ambas as atmosferas apresenta pelo menos duas etapas de
desidratacéo, sendo que a primeira perda de massa ocorre entre 62 e 104°C em, neste intervalo,
na curva TG, ocorre a perda de 3,91% da massa do composto que esta associada a perda de 2
moléculas de agua (calc. = 4,01%) com a ocorréncia de um pico endotérmico em 92°C na curva
DSC seguido da formacdo de um patamar de estabilidade, indicando que o composto semi-
hidratado pode ser isolado, e que essas 2 moléculas de adgua estdo interagindo mais fortemente
que as demais. Uma ou mais perdas de massas ocorrem consecutivamente entre 159°C e 273°C.
A curva DTG indica que ha pelo menos dois picos, etapas consecultivas e sobrepostas, visto
que a curva DTG ndo retorna a sua linha de base (derivada igual a zero). Nesta etapa ocorre a
perda de 4,48% que sdo atribuidas a perda de 2,5 moléculas de agua (calc. = 5,00%), com picos
endotérmicos em 192 e 229°C.

O composto desidratado apresenta estabilidade térmica até 402°C. A etapa de
degradacdo da matéria organica em atmosfera de ar apresenta pelo menos trés eventos com
liberacdo de calor (exotérmicos), caracterizados pelos picos na curva DSC em 501, 507 e 525°C
que aparecem de forma consecutiva e sobreposta, enquanto que na curva TG apresenta uma
unica perda de massa (TG= 49,22%; calc. 49,45%), indicando que a oxidacdo da materia

orgénica ocorre rapidamente sem a formacdo de intermediario estavel, com formacdo do
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residuo final a 576°C, restando 41,97% (TG) (calc.= 41,52%) de massa que corresponde a
massa molar do respectivo 6xido Dy.0s3, ja observado em outros trabalhos envonlvendo
lantanideos. [42]

As curvas TG-DSC e TG-DTG do composto analisado em atmosfera de N2 apresenta
maior estabilidade do composto anidro (atmosfera de ar: 402°C; atmosfera de nitrogénio:
508°C). A degradacéo do ligante apresenta duas etapas de perda de massa com formacéo de um
intermediario a 617°C. Inicialmente ocorre uma diminui¢do do fluxo de calor, 0 que indica
absorcéo de calor (evento endotérmico) com pico em 572°C, atribuido a pirolise do composto,
seguido de um evento endotérmico de baixa intensidade a 587°C e pico exotérmico a 617°C
formando o intermediério carbonato de disprosio [Dy2(COz)3] com 55,92% de massa restante
na curva TG e com valor tedrico de 56,21%, havendo diminuicao no fluxo de calor atingindo
menor valor em 861°C, seguido de pico exotéermico na formacgdo do residuo final Dy.O3 a
928°C com massa restante de 41,52% (TG); 41,97% (calc.).

5.2.1.2 Composto de Erbio, Tulio, ltérbio e Lutécio

As curvas TG-DTG e TG-DSC dos compostos de érbio, talio, itérbio e lutécio
encontram-se nas figuras 17 e 18; 19 e 20; 21; 22 e 23 respectivamente, sendo as figuras com
indicacBes em (a) para analises em atmosfera oxidante de ar sintético; e (b) para atmosfera

inerte de nitrogénio.
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Figura 17: Curvas TG-DTG do Isoftalato de Erbio [Er(Isoftal)s.9H,0] obtidas utilizando razéo de
aquecimento de 10°C min?, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min%;
b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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Figura 18: Curvas TG-DSC do Isoftalato de Erbio [Erz(Isoftal)s.9H,0] obtidas utilizando razdo de
aquecimento de 10°C min’, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min;
b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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Figura 19: Curvas TG-DTG do Isoftalato de Tulio [Tmy(Isoftal)s.8,5H,0] obtidas utilizando razdo de
aquecimento de 10°C min?, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min%;
b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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Figura 20: Curvas TG-DSC do Isoftalato de Tulio [Tm.(lsoftal)s.8,5H.0] obtidas utilizando razéo de
aquecimento de 10°C min, em cadinho de o-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min%;
b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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Figura 21: Curvas TG, DTG, DSC do Isoftalato de Itérbio obtidas utilizando razdo de aquecimento de
10°C min?, em atmosfera de ar sintético a 50 mL.min, cadinho de a-alumina. a) Curvas TG-DTG; b)

Curvas TG-DSC.
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Figura 22: Curvas TG-DTG do Isoftalato de Lutécio [Lu(lIsoftal)s.9H.O] obtidas utilizando razéo de
aquecimento de 10°C min‘t, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min;
b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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b)

Figura 23: Curvas TG-DSC do Isoftalato de Lutécio [Lux(Isoftal)s.9H.0] obtidas utilizando razéo de
aquecimento de 10°C min’, em cadinho de a-alumina, em: a) atmosfera de ar sintético a 50 mL.min;
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b) atmosfera de nitrogénio a 50 mL.min,
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Os intervalos de temperatura, e as perdas de massa observadas em cada etapa das curvas
TG em atmosfera de ar sintético, bem como as temperaturas dos picos observados nas curvas

DSC dos compostos de Dy, Er, Tm, Yb e Lu encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5: Intervalo de temperatura 6, temperatura dos picos (°C), e entalpia observadas para cada etapa
das curvas TG-DTG e TG-DSC.

Compostos Etapas
Primeira Segunda Terceira
Ero(Isoftal)s.7,5H.0
6°C 34-165 476-581
Atmosfera de ar
Pico (°C) 94 (endo) 552 (exo)
0°C 38-201 474-622 622- >1000
1 (0]
Atmosfera de N Pico (°C) 111 (endo) 538 (endo) 956 (endo)
578 (exo)
599 (exo)
Tmg(Isoftal)s.8,5H20
0 °C 44-136 463-597
Atmosfera de ar
Pico (°C) 108 (endo) 577 (exo)
0 °C 39-197 466-542 542- >1000
o ]
Atmosfera de N, Pico (°C) 102 (endo) 541 (endo)
582 (exo)
607 (exo)
Lu(lIsoftal)3.9H,0
0 °C 39-157 503-591
Atmosfera de ar
Pico (°C) 114 (endo) 580 (ex0)
0 °C 33-198 467-539
i (o]
Atmosfera de N, Pico (°C) 98 (endo) 543 (endo)
582 (ex0)
609 (exo)
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A primeira perda de massa observada nas curvas TG-DTG dos compostos analisados
em atmosfera de ar sintético estdo entre 34 e 165°C para o composto de érbio, 44 e 136°C para
o composto de Tulio, entre 33 e 137°C para o itérbio e entre 39 e 157°C para o de Lutécio, &0
atribuidas aos picos endotérmicos nas Curvas TG-DSC em 94°C (Er), 108°C (Tm), 97°C (Yb)
e 114°C (Lu), os quais sdo referentes ao processo de desidratacdo com perdas de 7,5 (Er) (calc.
= 14,05%; TG = 14,19%) 8,5 (Tm) (calc. = 15,57%; TG = 15,29%), 8 (Yb) (calc. = 14,66%;
TG =14,68%), 9 (Lu) (calc. = 16,14%; TG = 16,29%) moléculas de H20 dos compostos.

Ap0s a etapa de desidratacdo, os composto apresentam-se na forma de compostos
anidros estaveis, até a temperatura de 476°C (Er), 463°C (Tm), 477°C (Yb) e 503°C (Lu),
quando ocorre a oxidacdo da matéria orgéanica, no intervalo de temperatura de 476-581 (Er)
(calc. = 46,19%; TG = 45,87%) 463 - 597°C (Tm) (calc. = 45,17%, TG = 45,67%), 477 — 562
(Yb) (calc. = 45,21%, TG = 44,89%), 503 — 591°C (Lu) (calc. = 44,22%, TG = 43,77%)
atribuidos a um dnico pico exotérmico nas curvas DSC em 555°C (Er), 577°C (Tm), 542°C
(Yb), 580°C (Lu) indicando que o processo ocorre provavelmente em uma Unica etapa,
rapidamente, sem a formacdo de intermediarios estaveis. Os residuos finais gerados foram:
Er.03 (calc. = 41,52%, TG = 41,97%); Tm20s (calc. = 39,26%, TG = 39,04%); Yb.Os (calc. =
40,13%, TG = 40,35%); Lu203 (calc. = 39,64%, TG = 39,54%); Estes resultados estdo em
concordancias com outros trabalhos realizados sobre compostos de coordenacgéo de lantanideos
[42].

Os compostos analisados em atmosfera inerte (N2) apresentam sua primeira perda de
massa observada na curva TG ocorrendo em uma Unica etapa, no intervalo de 38 a 201°C (Er);
39a197°C (Tm); 33a198°C (Lu) nacurva DTG, com pico endotérmico na curvaDSCa 111°C
(Er); 102°C (Tm); 98°C (Lu). O processo de desidratacdo ocorre de forma mais lenta, pois
inicia-se em temperatura proxima a observada na analise em atmosfera de ar, porém termina
em temperaturas superiores em aproximadamente 40 unidades de graus Celsius.

Os compostos desidratados apresentam estabilidade térmica, observada na curva TG
gue se mantém com massa constante, curva DTG se matém na base zero, até o inicio do
processo de degradacdo da matéria organica que ocorre, a temperatura inferior a observada nas
analises em atmosfera de ar, em 474°C (Er); 466°C (Tm); e 467°C (Lu). Este processo &
caracterizado por eventos térmicos na curva DSC, em que o fluxo de calor sofre um pequeno
aumento apos a desidratacdo, seguido de diminuicdo até um pico endotérmico a 538°C (Er);
542°C (Tm); e 543°C (Lu), o evento endotérmico é atribuido a pirolise da matéria organica do

ligante com perda de massa acentuada até por volta de 600°C, com formagéo de carbonatos,
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confirmados por estequiometria, para 0s compostos de érbio (TG= 54,45%; calc= 54,50%) e
talio (TG= 56,21%; calc= 55,92%), apos esta temperatura ocorre perdas de massa, lentas, com
eventos pouco acentuados, consecultivos, indicando que a formacéo do residuo final ocorre a
temperaturas superiores a 1000°C. Para melhor definicdo do mecanismo de degradacdo do
ligante organico, foi utilizada a técnica acoplada com infravermelho com transformada de
Fourier na se¢do 5.2.2..

Analisando os intervalos de perdas de massa dos compostos analisados em atmosfera
de ar, verifica-se uma tendéncia na qual os compostos hidratados seguem a ordem de
estabilidade Dy > Tm > Lu > Er > Yb. A estabilidade dos compostos desidratados, de acordo
com a temperatura de decomposicgéo, apresenta sentido inverso a dos compostos hidratados,
sendo Yb > Er > Lu > Tm > Dy. Este comportamento ja foi observado por Daiguebonne e
colaboradores, os autores verificaram que para os tereftalatos de lantanideos analisados em
atmosfera de nitrogénio: quanto menor o raio iénico do lantanideo envolvido, menor € a entalpia
de desidratacdo e que, quanto menor é a temperatura de desidratacdo, mais elevada é a
temperatura de decomposicdo. Isto estd relacionado, provavelmente, com o efeito estérico.
Assim, ap6s a desidratacdo, o numero de coordenacdo dos ions lantanideos diminui,
apresentando menores raios i6nicos, acomodam mais facilmente um pequeno nimero de
coordenagdo do que os ions lantanideos com maiores raios idnicos. [42]

Nos compostos analisados em atmosfera de ar, observa-se o comportamento de inverséo da
ordem da estabilidade dos compostos hidratados para os desidratados, porém nao é observada
a correlacdo com o raio idnico. Para os compostos analisados em atmosfera de nitrogénio este

comportamento ndo é observado.

As curvas DSC no calorimetro sdo apresentadas na figura 24.
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Figura 24: Curvas DSC no calorimetro, no intervalo de temperatura de 30 a 300°C, razdo de
aquecimento de 10°C.mint, com fluxo de ar de atmosfera de ar sintético 50 mL.min, dos

Isoftalatos de: a) Disprosio; b) Erbio; ¢) Tulio; d) Itérbio; €) Lutécio.
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As curvas TG-DSC simultaneas e DSC no calorimetro forneceram informacdes sobre
as entalpias molares de desidratacdo dos composto analisados, como pode ser visto na Tabela
6.

Tabela 6: Valores médios de entalpia de desidratacdo por mol de dgua das curvas de TG-DSC
simultaneas e DSC no calorimetro.

TG-DSC DSC
Composto Entalpia (kJ/mol)  Entalpia (kJ/mol)
Dya(lsoftal)s.4,5 H20 25,80 54,23
Era(Isoftal)s.7,5 HoO 27,60 52,52
Tma(Isoftal)s.8,5 H.0 27,54 45,14
Yba(Isoftal)s.8 Hz20 28,38 50,02
Luz(Isoftal)s.9 H20 21,54 44,45

As entalpias obtidas no equipamento TG-DSC simultdneo e DSC no calorimetro
possibilitou valores médios por mol de H20, através da integral definida do pico endotérmico
utilizando os softwares StarE Evaluation da Mettler Toledo para o0 TG-DSC e o Universal
Analysis 2000 para 0 DSC no calorimetro. Os valores de entalpia encontrados para as analises
feitas por TG-DSC simultdneas sdo diferentes das encontradas na DSC no calorimetro. A
analise simultanea é obtida por meio de termopares e oferece os valores por meio de artificios
matematicos, enquanto que o DSC fornece resultados a partir do calorimetro, para uma analise
quantitativa utilizaremos nesta discusséo os valores fornecidos pela DSC no calorimetro.

O composto de Lutécio apresenta menor entalpia média dentre todos 0s compostos
analisados, pode ser atribuido ao raio i6bnico menor do Lutécio e por ser 0 composto mais
hidratado, logo ndo € possivel a acomodacdo das moléculas de agua na esfera de coordenacéo
do metal, fazendo com que fiqguem ligadas mais fracamente. A tendéncia de diminui¢do da
entalpia em relacdo ao raio idnico ocorre, como ja reportado por Daiguebonne [42]. Porém o
composto de itérbio apresenta um desvio do comportamento esperado, indicando que as
moléculas de H20 devem interagir mais fortemente, indicando que além do raio i6nico, existem

outros fatores envolvidos na interacdo dos compostos com as moléculas de agua.
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5.2.2 Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do
Infravermelho.

A espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho acoplada a termogravimetria
permite analisar os gases gerados no decorrer da decomposicdo térmica dos compostos
estudados. Estes gases gerados durante termogravimetria podem ser a chave para a elucidacao
do processo de decomposigdo dos compostos através da identificacdo dos gases pelo FTIR, pois
pode-se identificar produtos da decomposicdo e, caso existam, etapas intermediarias no
processo de decomposicdo, antes ndo verificadas.

Encontra-se na figura 25, o grafico em trés dimens@es que apresenta 0s espectros de
infravermelho em relagdo ao tempo de decorrido da analise do composto isoftalato de disprésio
em atmosfera de ar sintético (a) e em atmosfera de nitrogénio (b).
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Figura 25: Gréfico 3D dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho em relacdo ao tempo de
analise dos gases gerados na termogravimetria do composto isoftalato de disprdsio em: (a) atmosfera de
ar sintético; (b) atmosfera de nitrogénio.
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Como pode ser visto na figura 25, os gases gerados durante a anélise termogravimétrica
sdo analisados continuamente, gerando muitos espectros de infravermelho. Em determinados
momentos da TG ha maior liberacdo de gases e consequentemente ocorre uma mudanca de
comportamento no espectro de infravermelho, para melhor selecdo desses momentos utiliza-se
um modelo matemaético, chamado Gram-Schimidt que gera um gréfico relacionando o volume
de gases gerados de acordo com as intensidades de absorcdo destas espécies em relagdo ao
tempo. Através do grafico Gram-Schimidt pode-se selecionar o espectro de FTIR dos
momentos de maior interesse, como no caso deste trabalho, as etapas de desidratacdo e
degradacéo do ligante orgéanico.

A curva representativa: TG, o gréafico do processo Gram-Shimidt para analise do TG-
FTIR dos isoftalatos de disprosio em atmosfera de ar sintético, isoftalato de disprésio em
atmosfera de nitrogénio, isoftalato de érbio, representativo dos demais compostos, em

atmosfera de ar encontram-se nas Figuras 26, 27 e 28.
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Figura 26: Analise TG-FTIR do isoftalato de disprosio em atmosfera de ar. (a) Curva TG (massa versus
tempo); (b) grafico de Gram-Schimidt.
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Figura 27: Anélise TG-FTIR do isoftalato de disprosio
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Figura 28: Analise TG-FTIR do composto de érbio em atmosfera de ar representando os compostos
sintetizados. (a) Curva TG (massa versus tempo); (b) grafico de Gram-Schimidt.

O gréafico de Gram-Schimidt mostra a mudanca total do sinal de infravermelho em
relagdo ao estado inicial. No tempo de aproximadamente 47 minutos, para os gases gerados em
atmosfera de ar sintético, 58 minutos, para atmosfera inerte para os gases gerados pelo isoftalato
de disprosio e em 52 minutos para o isoftalato de érbio em atmosfera de ar sintético ocorre 0
pico de maior intensidade, neste momento ocorre a degradacdo da matéria organica, onde ha
maior liberagdo de gases para serem detectados pelo FTIR. Picos de menor intensidade também
sdo observados em torno de 7 e 8 minutos para o0 composto de disprésio e em 8 minutos para o

composto de érbio, estes picos séo referente aos gases gerados no processo de desidratacéo.
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Anélises dos espectros na regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 7
minutos de analise termogravimétrica para ambas as atmosferas de anélise e o espectro de

referéncia do banco de dados EVA Vapor Phase para vapor de agua destilada estdo dispostos
nas figuras 29, 30, 31 e 32.
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Figura 29: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 7 minutos de analise
termogravimétrica do Isoftalato de Disprésio [Dy-(lsoftal)s.4,5H,0] em atmosfera de ar sintético.’
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Figura 30: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 7 minutos de anélise
termogravimétrica do Isoftalato de Disprosio [Dy-(lsoftal)s.4,5H,QO] em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 31: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 7 minutos de analise

termogravimétrica do Isoftalato de Erbio [Er,(Isoftal)s.7,5H20], representativo dos demais compostos,
em atmosfera de ar sintético.
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Figura 32: Espectro da regido do infravermelho de referéncia do banco de dados EVA Vapor Phase
para vapor de agua destilada.

Os espectros da regido do infravermelho, adicionado ao espectro de referéncia do banco

de dados EVA Vapor Phase indicam a presenca de vapores de adgua (H20) para todos o0s
compostos.
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Os espectros de infravermelho dos gases gerados no processo de degradacdo da matéria
organica que ocorrem em torno de 53, 47 e 58 minutos de anélise dos compostos isoftalato de
érbio em atmosfera de ar sintético, isoftalato de disprésio em atmosfera de ar, atmosfera de
nitrogénio, respectivamente, sdo apresentados junto aos espectros de referéncia do banco de
dados EVA Vapor Phase para mondxido de carbono (CO) e para dioxido de carbono (COz) nas
figuras 33, 34, 35, 36 e 37 respctivamente.
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Figura 33: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 53 minutos de analise

termogravimétrica do Isoftalato de Erbio [Era(Isoftal)s.7,5H20], representativo dos demais compostos,
em atmosfera de ar sintético.
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Figura 34: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 47 minutos de analise
termogravimétrica do Isoftalato de Disprosio [Dy-(lsoftal)s.4,5H.0] em atmosfera de ar sintético.
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Figura 35: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados em torno dos 58 minutos de analise
termogravimétrica do Isoftalato de Disprosio [Dy-(lsoftal)s.4,5H,QO] em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 36: Espectro de referéncia do banco de dados EVA Vapor Phase para o monoxido de carbono
(CO).
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Figura 37: Espectro de referéncia do banco de dados EVA Vapor Phase para o diéxido de carbono
(COy).

Os espectros de infravermelho de todos os compostos analisados apresentam picos de
estiramento O=C=0 em torno 2365 cm™, deformagéo na regido de 670 cm™, que também, de
acordo com os espectros de referéncia do banco de dados EVA Vapor Phase do monéxido de
carbono e didxido de carbono, indicam a presenca de moléculas de diéxido de carbono (CO3)
e também um pequeno sinal do estiramento C=0 do mondxido de carbono (CO) na regido de
2175 cm™.

Além da regido de maior incidéncia de gases, também analisou-se intervalos apds a
pirolise do ligante, pois a partir deste evento ocorre a formagao de intermediéario e liberagdo de
gases de identidade ainda desconhecidas. Os espectros relativos a pequenas incidéncias de gases

em 67, 75 e 80 minutos de analise do Isoftalato de disprésio sao apresentados na figura 38.
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Figura 38: Espectro da regido do infravermelho dos gases gerados na andlise termogravimétrica do
Isoftalato de Disprosio [Dy-(lsoftal)s.4,5H,0] em atmosfera de nitrogénio no tempo de: a) 67 minutos;
b) 75 minutos; ¢) 80 minutos.

Os espectros apresentados na figura 38 mostram mudancas na intensidade de alguns
picos. Observa-se que 0s picos na faixa de 2181-2115, que sdo referentes ao estiramento C=0
do mondxido de carbono (CO) aumentam sua intensidade, enquanto que 0s picos em 2360 do
estiramento O=C=0 do dioéxido de carbono diminuem, indicando que o processo de
decomposicdo da matéria organica nesta etapa lenta do processo ocorre pela combustdo
incompleta da matéria organica devido a falta de oxigénio no meio. Destaca-se também uma
mudanca no comportamento dos picos na faixa de 3523 -3458 cm™ e 1339 — 1314 cm?, visto
que o processo de combustao ocorre com liberacdo de H2O, ha absor¢des em varias regides do
espectro, gerando sobreposicdes, inclusive nas de maior interesse para a determinagdo de
estruturas provenientes do processo de quebra da molécula organicas, logo os picos destacados

ndo sdo suficientes para sugerir a identidade de outros produtos da decomposicao.
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6. CONCLUSOES

A partir da sintese direta, foi possivel sintetizar os compostos de Isoftalatos de Dy, Er,
Tm, Yb e Lu, no estado solido. Os resultados obtidos das curvas TG-DTG, e TG-DSC
possibilitou confirmar a estequiometria geral destes compostos, que apresentaram a formula
geral Lny(Isoftal)s.nH20,
onde:

Ln= lantanidios pesados

Isoftal= Ligante Isoftalato

n= 4,5 (Dy); 7,5 (Er); 8 (Yb); 8,5(Tm); e 9 (Lu); para os compostos analisados em atmosfera
de ar sintético.

n= 4,5 (Dy); 6,5 (Er); 7 (Tm); e 7,5 (Lu).

Os compostos hidratados, analisados em atmosfera de ar, apresentam estabilidade
térmica na ordem: Dy > Tm > Lu > Er > Yb. Apo6s a etapa de desidratacdo os compostos
apresentaram na forma de compostos anidros estaveis, até 402°C para 0 composto menos
estavel (Dy) e 477°C para o mais estavel (Yb), sendo a ordem de estabilidade inversa a dos
compostos hidratados (Yb > Er > Lu > Tm > Dy). A etapa de oxidacdo da matéria organica
ocorre em uma Unica etapa simples, num pequeno intervalo de temperatura. Todos 0s
compostos apresentaram a formacdo de CO2, CO, durante a etapa de oxidacdo da matéria
organica, nao havendo a formacdo de nenhum composto intermediario. Gerando como residuo
final seus respectivos 6xidos metélicos.

As analises feitas em atmosfera inerte (N2) apresentam mecanismo de desisdratagdo
idéntico ao observado em atmosfera de ar para o composto de disprésio, enquanto que para 0s
outros composto apresentam temperatura final maior. Os compostos desidratados sofrem
pisdlise, seguida de combustdo incompleta e formacéo de carbonatos para os compostos de Dy,
Er e Tm, enquanto que para os outros nao verifica-se 0 mesmo estequimetricamente, apés a
formacdo do intermediario ocorrem pequenas perdas de massa até 1000°C sem a formagéo
completa dos respectivos oxidos de lantanideos, com excecdo do composto de disprésio que
forma seu Oxido (Dy.03) a 928°C. Os gases gerados indicam a presenca de CO2 e CO,
caracterizada por um aumento na intensidade dos picos para CO e diminui¢do para 0s picos

referente ao COy, a identidade de outros gases gerados durante decomposi¢do térmica do
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composto séo de dificil identificagdo por conta da sobreposicao de bandas de H>O que incidem
na mesma regiao.

As entalpias de desidratagdo média por mol de H>O dos compostos seguem uma
tendéncia, onde ha valores maiores para elementos de raio idnico maior, com excecdo do
composto de Itérbio, que apresenta desvio neste comportamento, com valor superior ao do
composto de Tdulio.

Com relagdo as interacdes dos ions metalicos com ligante, de acordo com Deacon e
Phillips, pode-se sugerir, a partir da comparacdo dos estiramentos assimétrico e simétrico dos
compostos com os do sal de sodio, que a coordenacao dos ions metéalicos com o ligante ocorrem
de forma bidentada em ponte.
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