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Resumo

Os compostos 2-aminotereflatato lantanideos (La, Ce e Pr) foram sintetizados e
caracterizados com base nos dados de TG-DTA, a fim de estudar o seu
comportamento térmico, bem como estabelecer grau de hidratacdo,
estequiometria e pureza. A partir dos dados de espectroscopia de FT-IR dos
compostos no estado sélido foi possivel obter informacdes relativas ao modo de
coordenacdo dos grupos carboxilato com o metal. Investigagdes com respeito a
sintese, caracterizacdo e estudo termoanalitico de compostos de lantanideos com
ligantes orgénicos no estado solido tem sido muito estudado em virtude da aplicacdo
desses compostos em todos 0s campos da ciéncia. Nos estudos com ligantes organicos,
verificou-se a inexisténcia de trabalhos relacionados aos compostos metalicos dos 2-
aminotereftalatos de lantanideos La(lll), Ce(l1l) e Pr(lll). O interesse nesses tipos de
compostos de lantanideos deve-se a aplicacdo que esses materiais podem ter em
diversos setores da industria para a confecgdo de dispositivos eletrdnicos e outros. Os
compostos sintetizados de lantanio, cério e praseodimio foram isolados no estado solido
e caracterizados principalmente por técnicas instrumentais como termogravimetria (TG)

e espectroscopia de infravermelho.



ABSTRACT

The lanthanide compounds 2-aminotereflatato (La, Ce and Pr) were synthesized and
characterized based on the data of TG-DTA in order to study their thermal behavior,
and to establish the degree of hydration, stoichiometry and purity. From the data of FT-
IR spectroscopy of solid state compounds was possible to obtain information on the
mode of coordination of carboxylate groups to the metal. Investigations with respect to
the synthesis, characterization and thermal properties study of lanthanide compounds
with organic ligands in the solid state has been studied through the application of these
compounds in all fields of science. In studies with organic ligands, there was the
absence of metal related to the 2-aminotereftalatos of lanthanides La (I11), Ce (I11) and
Pr (I11) compounds work. The interest in these types of compounds of lanthanides
should be applying these materials may have on various sectors of the industry for the
manufacture of electronic devices and others. The synthesized compounds of
lanthanum, cerium and praseodymium solid were isolated and characterized primarily

by instrumental techniques such as thermogravimetry (TG), and infrared spectroscopy.

Palavras-chave: Sintese; Andlise Térmica; Caracterizagdo.



1. INTRODUCAO

Os grupos dos metais conhecidos como terras raras compreendem uma série de
elementos que apresentam propriedades muito semelhantes, de modo que eles foram
considerados como sendo um Unico elemento até 1907 [1]. As terras raras
correspondem aos elementos do lanténio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre 0s
quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o0 escandio (Sc, Z = 21).

Entretanto, segundo recomendac6es da IUPAC, o termo lantanideo é utilizado
para designar os elementos do La ao Lu, enquanto o termo terras raras compreende 0s
lantanideos juntamente como Sceo Y [2].

Alguns ions lantanideos apresentam a propriedade de luminescéncia,
responsavel por diversas aplicagdes dos ions lantanideos, dentre elas, destaca-se a
televisdo em cores e lampadas fluorescentes tricromaticas [3].

Os compostos de lantanideos tém vérias aplicacbes devido as suas
propriedades espectroscopicas e magnéticas. Estas caracteristicas tém permitido a
utilizacdo deste material em diferentes areas de interesse comercial, uma vez que estas
propriedades podem ser intensificadas dependendo do ligante organico coordenado ao
ion lantanideo [4-5].

O estudo proposto para esse trabalho segue a metodologia de sintese de
compostos utilizando metais de lantanideos (La (I11), Ce (1), Pr(l1l1)) e como ligante

uma molécula organica dicarboxilada, o 2-aminotereftalato (Figura 1).

Figura 1: Ligante 2-aminotereftalato.
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O interesse nesses tipos de compostos de lantanideos deve-se a aplicacdo que
esses materiais podem ter em diversos setores da industria para a confeccdo de

dispositivos eletrdnicos e outros. Os compostos sintetizados de lanténio, cério e



praseodimio foram isolados no estado sélido e caracterizados principalmente por

técnicas instrumentais como termogravimetria (TG) e espectroscopia de infravermelho.
2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo dos cloretos de lantanideos

As solucdes de cloretos de lantanideos (exceto cério) foram preparadas através
da dissolucdo de aproximadamente 0,2 mg dos respectivos 6xidos, em cerca de 2 mL de
HCI fumegante utilizando um béquer de forma alta de 100 mL. Para o composto de
cério a solugdo preparada por pesagem direta do sal, nitrato de cério.

A reacdo para obtencdo dos respectivos cloretos metalicos esta disposta abaixo:

Ln,O3 + 6 HCI — 2 LnCl; + 3 H,0O

Onde Ln,03 representa os 0xidos de lantanideos, exceto cério.

O excesso de HCI, foi eliminado através de aquecimento, até proximo a secura,
realizando pequenas adi¢es de agua destilada, e tomando-se o cuidado de lavar as
paredes do béquer. Este procedimento realizado até a eliminacdo do HCI em excesso.

Os residuos remanescentes, foram diluidos em agua destilada até o volume de
20 mL, e o pH da solugdo ajustado para 6,0 através de uma solucéo 0,1 mol L™ de
NaOH.

Preparacao do 2-aminotereftalatos de sodio

Em um béquer, adicionou-se 2,945 g do &cido 2-aminotereftalato sob agitacdo
adicionou 13 mL de hidroxido de sodio 5%, controlou-se o pH em 7,5 pois em pH
muito baixo ndo é possivel desprotonar o acido e em pH alto pode formar-se hidréxido

ndo obtendo assim o produto desejado, o sal 2-aminotereftalato de sddio.
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Preparacao dos 2-aminotereftalatos de lantanideos.

Sob a solucdo dos sais de lantanideos descritas no item anterior, foi adicionada
lentamente (gota a gota) uma solucéo de aproximadamente 0,15 mol L™ do sal de sdio
do ligante 2-aminotereftalato (pH = 7,5), até a precipitacdo quantitativa dos respectivos
compostos de lantanideos.

O precipitado obtido foi filtrado em papel filtro Whatman 44, executando-se
sucessivas lavagens até obtencdo de teste negativo para ions cloretos e nitratos com
solucdo AgNO3; em meio nitrico e difenilamina, respectivamente. Apds a secagem a
temperatura ambiente, os precipitados obtidos foram transferidos para frascos de vidro,

e armazenados em dissecador, contendo CacCl,, até o0 momento da anélise.

2.2. Anélise dos compostos preparados
2.2.1. Espectroscopia de refletancia total atenuada na regido do

infravermelho médio.

Os espectros de reflectancia total atenuada (ATR) na regido do infravermelho
foram obtidos para as amostras no estado solido em espectrofotbmetro com
transformada de Fourier, Modelo JASCO-4100.

2.2.2. Termogravimetria - analise térmica diferencial simultanea (TG-
DTA)

A determinacdo da estequiometria, agua de hidratacdo, comportamento térmico
e, mecanismo de decomposicdo térmica das etapas de desidratacdo/decomposicdo foram
obtidos atraves da associacdo das técnicas termoanaliticas TG-DTA.

As medidas de TG-DTA foram obtidas utilizando-se o equipamento SDT 2960
da TA instruments, capaz de operar de temperatura ambiente até 1400 °C. Os
termopares para a amostra e referéncia sdo de Pt / Pt-Rh 13% (m/m) com sensibilidade
da balanca 0,1 pg. O sistema foi calibrado seguindo as especificacdes fornecidas pelo
fabricante. As curvas foram obtidas em cadinho de a-Al,O3 (40 plL), com massa de
amostra de aproximadamente 5 mg, raz&o de aquecimento de 20 °C min™, atmosferas de

ar com vazdo de 100 mL min™ e intervalo de temperatura de 30-1000°C.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo dos compostos lantanideos

Os compostos lantanideos sintetizados foram estudados por meio de anélise
térmica (TG-DTA), a fim de estabelecer a estequiometria, grau de hidratacdo e
comportamento térmico, bem como FT-IR das amostras no estado solido para sugerir
coordenacdo do ligante metal.

3.2 A anélise térmica (TG-DTA)

Nas Figuras 2, 3 e 4 é possivel observar, a perda de massa e eventos térmicos
dos compostos hidratados nas curvas TG-DTA correspondente sdo semelhantes para 0s
compostos de lantanio, cério e praseodimio. Como resultado, os eventos endotérmicos
observados nas curvas DTA correspondentes dos compostos séo fracos, provavelmente
devido a lenta perda de &gua de hidratacdo. Apds a perda de &gua de hidratacdo dos
compostos, que é de 3 H,O (La de Nd) e estabilidade térmica superior as seguintes
temperaturas 269 ° C (Ce), 333°C (La e Pr).

A decomposicdo térmica dos compostos anidros ocorre em uma, duas, trés ou
quatro etapas consecutivas e/ou sobrepostas. O comportamento térmico destes
compostos € altamente dependente da natureza do ion lantanideo. A seguir, 0s passos de

cada um destes compostos serdo discutidos.

3.2.1 Compostos de lanténio e praseodimio

Nas Figuras 2 e 3, a primeira etapa de perda de massa, para o lantanio e
praseodimio dos compostos anidros com picos exotérmicos nas curvas DTA
correspondentes a 368 e 378 °C, respectivamente, conduz a formacdo de compostos
intermediarios instaveis (segunda etapa) entre 378 e 433 °C (TG) sem picos aparentes
nas curvas DTA, enquanto a decomposicdo térmica correspondente a terceira etapa de
perda de massa leva a formacdo de material carbonaceo. Portanto, estes dados sugerem
que a decomposi¢cdo do material organico nas trés primeiras etapas da perda de massa
ocorre a seguir como padrdes similares, com base nos perfis das curvas TG.

No entanto, a quarta etapa, para 0 composto de lantanio (Figura 2) é diferente
dos outros compostos, porque nesta etapa o dioxicarbonato de lantanio (La,0,CO3) é
formado em adicdo ao material carbonaceo [6], 0o que inicia a sua decomposicdo a

675 °C (TG) com um evento endotérmico na curva DTA entre 656 e 718 °C.



A Ultima etapa, para o composto de praseodimio (Figura 3) refere-se apenas a
decomposi¢do do material carbonaceo com picos exotérmicos nas curvas DTA em torno
de 450 °C.

Figura 2. Curvas TG-DTA do 2-aminotereftalato de lantanio
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Figura 3. Curvas TG-DTA do 2-aminotereftalato de praseodimio
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3.2.2 Compostos de Cério
A decomposicdo dos compostos de Cério ocorre a uma temperatura mais

baixa dentre 0s outros da série dos lantanideos [7]. Neste trabalho, a
decomposicéo térmica do composto de cério anidro ocorre em uma Unica etapa
entre 269 e 375 °C e com pico exotérmico intenso a 342 °C, o que pode ser
atribuido a oxidacdo do Ce (Ill) a Ce (IV), em conjunto com a oxidacdo e/ou
combustdo de matéria organica, como observado por outros compostos de cério
(Figura 4).

Figura 4. Curvas TG - DTA do 2-aminotereftalato de cério
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Em resumo, os dados de andlise térmica dos compostos estudados sdo
apresentados na Tabela 1. Estes dados mostram a massa inicial usada para a analise de
cada composto, bem como a percentagem de &gua perdida, o ligante e os residuos para

cada composto.



Tabela 1. Dados termogravimétricos dos compostos 2-aminotereftalatos de lantanideos, obtidos

a partir das curvas de TG-DTA utilizados para calcular o grau de hidratagdo e estequiometria

baseado no residuo formado.

Massa

inicial/m I?erda de Perda de Residuo Final
Composto Inicia g Agua /% ngante /% /%
Calc. TG Calc. TG Calc. TG Oxido
Lax(AMT)3.3H,0 6.040 6.220 6.680 56.30 56.91 3748 36.41 La,O;
Cez(AMT)3.3H,0 6.000 6.200 5.930 5431 55.20 39.49 38.87 CeO,
Prz(AMT)33H20
6.070 6.190 6.000 5482 56.38 38.99 37.62 PrgOq

AMT: Ligante 2-aminotereftalato

3.3 Espectroscopia de refletancia total

infravermelho

atenuada na regido do

Na tentativa de sugerir um modo de coordenacdo possivel, a andlise por

espectroscopia de refletancia total atenuada para o 2-aminotereftalato de sodio e seus

compostos com os ions metalicos de lantanio, cério e praseodimio foram considerados

neste trabalho. O estudo foi realizado principalmente na regido que apresenta

informacBes do grupo carboxilato, de modo a sugerir a natureza do ligante de

coordenacao de metais, tomando como base a diferenca de frequéncias assimétricas e

simétricas entre o sal e 0s seus compostos [8].

No sal de sédio (Na,CgHsNO,), uma forte banda a 1557 cm™ e uma banda de

intensidade média localizada em 1418 cm™ so atribuidas a frequéncia antissimétricas e

simétricas dos grupos carboxilatos, respectivamente (Figura 5).



Figura 5. FT - IR do composto 2-aminotereftalado de sodio
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Para os compostos de La, Ce e Pr ja complexados (Figuras 6, 7 e 8), apenas a
banda antissimétrica de frequéncias atribuida aos ions carboxilatos, sdo deslocados para
valores mais baixos em relacdo as frequéncias correspondentes no sal de sédio, mas os
valores de Av(OCO) ndo sdo significativamente mais baixos do valor idnico, o que
indica que a coordenacao ocorre através do grupo carboxilato. Além disso, estes dados
sdo suportados pela diferenca do alongamento antissimétrico e simétrico relacionado
com o sal de sodio. Estes dados permitem sugerir que os ions lantanideos sdo
coordenados com o grupo carboxilato de metila como quelante bidentado. Todas essas

conclusBes sdo suportadas em varios estudos realizados para 0os compostos lantanideos
[9-10].
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Figura 6. FT- IR do composto 2-aminotereftalado de lantanio
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Figura 7. FT-IR do composto 2-aminotereftalado de cério
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Figura 8. FT-IR do composto 2-aminotereftalado de praseodimio
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Tabela 2. Dados espectroscopicos de 2-aminotereftalato de sédio (Na,CgH;NO,) e para os

compostos lantanideos utilizados para sugerir a coordenacdo de metal-ligante.

Composto vas (COO)em™  vgim (COO)em™  Av (Vas - vsim)lem™
Na(AMT) 1557 v 1418, 139
Lax(AMT)33H,0 1533, 1420, 113
Ce,(AMT)3-3H20 1532ys 1421, 111
Pry(AMT)3-3H,0 1531 1422, 109

AMT: Ligante 2-aminotereftalato

A partir do célculo da diferenca entre o estiramento assimétrico (vas) € 0
estiramento simétrico (vsim) do grupo carboxilato, e a comparacdo dos valores entre o
ligante e os compostos complexados, foram possiveis determinar a forma de
coordenacdo do ligante ao metal, sendo na forma bidentada. Todas as conclusbes séo

suportadas em varios estudos realizados para os compostos lantanideos [11].
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4, CONCLUSAO

Foram sintetizados os compostos 2-aminotereftalato de lantanio, cério e
praseodimino, e caracterizados a partir do estudo térmico (TG-DTA) e os dados
espectroscopico de FT-IR.

A termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA)
forneceram informacdes a respeito do grau de hidratacdo de cada composto, além da
estabilidade e comportamento térmico. A analise ocorreu em atmosfera de ar
dindmica estabelecendo que os compostos foram obtidos com 3H,0 (La, Ce, Pr)
de hidratacédo, seguindo a estequiometria de M,(AMT)3.3H,0, sendo M o metal
ligante.

Ja os dados de FT-IR dos compostos permitiram sugerir que a
coordenacdo do grupo carboxilato do 2-aminotereftalato ao metal ocorre como

quelante bidentado.
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