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RESUMO

Compostos organolantanideos tém sido descritos como reagentes e
catalisadores em  sinteses orgdnicas. Muitos dos compostos
organolantanideos contendo o 4nion ciclopentadienil como ligante
apresentam atividade catalitica principalmente em reagdes de polimerizagdo
de olefinas.

Para contribuir para a aplicagdo de organolantanideos como
catalisadores na polimerizagdo de olefinas, estudou-se a sintese, a
caracterizagdo e a atividade catalitica dos compostos organolantanideos
[LnCpA,(PzA)], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb , Cp™ = ciclopentadienil, A = cloreto
(CI') ou metanossulfonato (CH3;SO3 = MS") e PzA = pirazinamida.

: A sintese dos compostos organolantanideos foi feita em etapas, a
partir dos sais de lantanideos (CI" ou MS"). Na primeira etapa os compostos
de coordenagdo [LnA3(PzA)s], A = CI' ou MS’, foram obtidos pela reagdo de
LnCl; ou Ln(MS); hidratados com pirazinamida em metanol. A segunda
etapa envolveu a sintese de [LnCpA2(PzA),], Ln = Nd, Sm, Eu, Tbe A=CI’
ou MS’ pela reagdo de - [LnA3;(PzA)s] e NaCp em tetrahidrofurano, com
razao molar apropriada.

A andlise elementar, a termogravimetria e o espectro na regido do
infravermelho indicaram que os compostos de coordenagdo e os compostos
organolantanideos podem ser formulados, respectivamente, como
[LnAj3(PzA)4] e [LnCpAy(PzA),], A= CI ou MS".

As termogravimetrias e os espectros na regido do infravermelho dos
compostos organolantanideos mostraram diferentes tipos de coordenacgdes da
pirazinamida aos ions lantanideos. Para os compostos contendo o &nion
metanossulfonato a pirazinamida se coordena através do O do grupo carbonil
e para os compostos contendo o dnion cloreto pelo O do grupo carbonil e por
um ou ambos N do anel da pirazinamida.

Estas duas classes de compostos mostraram atividade catalitica da
ordem de 4,0 a 6,4 g mmolLn"hbar”, na polimerizagdo do etileno (3 bar,
70°C) com a relagdo Al/Ln = 2000, usando como cocatalisador o
metilaluminoxano. O polietileno obtido apresentou baixo grau de
cristalinidade (20%).
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ABSTRACT

Organolanthanide compounds have been reported as reagents and
catalysts in organic synthesis. Most of the organolanthanide compounds
containing the anion cyclopentadienyl as a ligand display catalytic activity
mainly in olefin polymerization reactions.

In an attempt to contribute to the application of organolanthanides as
catalysts for olefin polymerization, we report: the synthesis, the
characterization and the catalytic activity of the organolanthanide
compounds [LnCpA,(PzA);], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, Cp” = cyclopentadienyl,
A = chloride (Cl) or methanesulfonate (CH3SO; = MS’) and PzA =
pyrazinamide.

The synthesis of the organolanthanides compounds was performed in
steps, from lanthanide salts (CI" or MS"). In the first step the coordination
compounds [LnA3(PzA)s], A = CI' or MS’, were formed by the reaction of
hydrated LnCl; or Ln (MS); with pyrazinamide in methanol. The second
step involved the synthesis of [LnCpA;(PzA).], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb and A
= CI' or MS’ by the reaction of [LnA3(PzA)4] and NaCp in tetrahydrofuran,
with appropriate molar ratios.

Elemental analysis, thermal analysis and infrared spectra of the
compounds indicated that the coordinated compounds and the
organolanthanide compounds can be formulated, respectively, as
[LnA3(PzA)4] and [LnCpAx(PzA);], A= Cl or MS".

Thermal analysis and infrared spectra showed different coordination
modes of the pyrazinamide to the lanthanide ions in organolathanide
compouds. For the methanesulfonate compounds the pyrazinamide is
coordinated through the O atom of the carbonyl group and for the chloride
compounds by the O atom of the carbonyl group and by one or both N atoms
of the pyrazinamide ring.

These two classes of compounds showed catalytic activity ca. 4,0 to
6,4 g mmolLn"h"bar”, in ethylene polymerization (3 bar, 70°C) with ratio
Al/Ln = 2000, using methylaluminoxane as cocatalyst. The resulting
polyethylene presented low crystallinity (20%).



GLOSSARIO

CI'= cloreto

Cp = CsHs = anion ciclopentadienil

DSC = calorimetria diferencial exploratdria
DTG = termogravimetria derivada

IV = infravermelho

Ln = lantanideo

MAO = metilaluminoxano

MS = CH;3S0;5; = metanossulfonato

PzA = pirazinamida

TG = termogravimetria

THF = tetrahidrofurano
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L. 1) Introducio
I. 1. 1) Algumas consideracdes sobre os lantanideos

Lantanideos, lantandides ou elementos das terras raras sdo os catorze
elementos que seguem o lantinio na tabela periddica. A estrutura eletronica
dos lantanideos, de nimeros atomicos 57 a 71, é caracterizada pela presenca
de um ou mais elétrons 4f, juntamente com os elétrons adicionais nos niveis 6s
e 5d M. Os catorze elétrons 4f sdo sucessivamente adicionados a configuragdo
do lanténio. Para os 4tomos neutros, o primeiro elétron 4f aparece com o cério.

Hi dois tipos de configuragio eletronica: 4f"'5d'6s® e 4f'6s’. A
diferen¢a de energia entre esses dois tipos de configuragéo € tal que permite
uma acentuada estabilidade termodinamica dos niveis semicheio (4f’) e cheio
(4f'*). Esse mesmo efeito caracteriza os fons mono e bipositivos, mas
desaparece com os ions tripositivos, para os quais o aumento regular da
configuragdo 4f* é observado .

Os elétrons responséaveis pelas propriedades dos ions lantanideos s3o os
4f, que sdo protegidos pelos niveis 55> e 5p°. Por isso esses elétrons 4f sdo
pouco envolvidos na ligagdo e o principal resultado € que todos sdo elementos
altamente eletropositivos, sendo que o estado de oxidagdo +3 é o mais
caracteristico e o mais estavel para todos os lantanideos, seja no estado sélido,
em solugdo aquosa ou em outros solventes. Para um dado ion lantanideo, as
propriedades fisicas, tais como o espectro Optico e o momento magnético,
surgem a partir da configuragdo 4f°, e sfo, geralmente, as mesmas,
independentes da natureza do ligante P,

O numero de coordena¢do maior que 6 € uma regra geral para os
complexos lantanidicos, sendo os niimeros de coordenagdo 7, 8 € 9 os mais
comuns, chegando a atingir nimeros mais altos, tais como 10 e 12, quando sdo
usados ligantes pequenos e bidentados.

O raio desses ions decresce com o aumento do niumero atémico, devido
ao aumento da carga nuclear efetiva para cada elétron 4f adicionado,
causando, entdo, a redugdo do tamanho a partir do lantanio, evidenciando com
isso a denominada “contragdo lantanidica”. Algumas diferengas na quimica



individual dos lantanideos sdo observadas devido a variagdo no tamanho radial
dos fons Ln*", que diminui gradualmente do La’* (1,061 A) ao Lu®* (0,848 A)
ao longo da série Bl Nota-se que esta diminui¢do de tamanho ndo é regular
sendo maior com a adigdo do primeiro elétron f e depois do f’ entre o térbio e

o gadolinio.

Desde que os orbitais de valéncia 4f dos metais lantanideos tém uma
extensdo radial limitada, o efeito da configura¢do eletronica 4f" na quimica
dos complexos de lantanideos Mg pequeno quando comparado aos efeitos dos
orbitais d na quimica dos metais de transigdo. Os lantanideos formam
complexos com ligantes contendo nitrogénio, oxigénio e fluor, ou seja, com
bases duras, uma vez que os lantanideos sdo considerados acidos duros. Isto
estd de acordo com a regra de que: acidos duros preferem se ligar a bases

duras e acidos moles preferem se ligar a bases moles ..

A pesquisa com terras raras tomou um grande impulso com a
descoberta de um dispositivo que melhorava muito a iluminagdo a gés, além
de outras aplicagées industriais como na fabricagdo de vidro, nas aplicagdes
metalargicas, nos processos de craqueamento de petroleo, em substincias
fluorescentes, etc . Isto foi possivel, gragas ao desenvolvimento das técnicas
de separagdo e purificagdo por processos classicos de cristalizagdo ou
precipitagdo fracionada, ou por processos mais modernos de troca idnica ou
extragdo por solventes.

Uma outra classe de compostos envolvendo a aplicagdo dos ions
lantanideos € a dos derivados organometalicos.

I. 1. 2) Algumas consideragdes sobre organolantanideos

A quimica organometdlica é uma das éareas mais interessantes e
importantes na qual participa a quimica inorgéinica. A sua esfera de interesse
engloba todos os compostos nos quais um metal, usualmente com nimero de
oxidagdo baixo, se liga através de um atomo de carbono a uma molécula
orgénica, a um radical ou a um ion organico.



Este fascinio pela quimica organometalica ¢ atribuido ndo apenas pela
sua quimica, formas de ligacdo e estruturas variadas, mas também devido a
importancia atual e potencial aplicagdo de tais materiais.

O maior avango na quimica organometalica ocorreu apés a descoberta

do ferroceno [Fe(nS—CsHs)z] (Figura 1), em 1952 7] e outros complexos
“sanduiches” na segunda metade do século vinte, como o niqueloceno, o

cromoceno € 0 rutenoceno [8’9].

Figura 1 — Estrutura do ferroceno

Historicamente os elementos lantanideos t€ém recebido menos atengdo
na quimica organometalica que os elementos de transi¢do, por varios fatores,
entre eles:

a) “terras raras” eram consideradas “caras e raras”, s depois foi
constatado que os elementos lantanideos eram amplamente difundidos na
natureza, contrariamente ao nome terras raras, sendo que o lantanideo mais
comum é o cério (23Q em ordem de abundancia nas rochas igneas), o menos
abundante de todos é o tlio, mas mesmo assim, ¢ mais abundante que o
cadmio e o0 mercirio que sdo elementos de usos bastante difundidos e néo séo
considerados raros. O promécio € radioativo € somente ocorre em pequenas
quantidades nos minerais de uranio (o1

b) sistemas organometalicos experimentais usando terras raras sdo mais
dificeis que para os metais de transicdo, uma vez que todos os
organolantanideos sdo extremamente sensiveis ao ar ¢ 8 umidade.



¢) apenas o estado de oxidagdo +3 € o mais caracteristico desses
elementos, em contraste com a variedade de nmimeros de oxidagido para os
metais de transi¢do. Espécies 2+ e 4+ tém sido formadas por elementos com
configuragdo f° - f - 4. Ce e Tb alcancam a configuracio f° e f
respectivamente no estado de oxidagdo 4+ enquanto que Eu e Yb tem
configuragdo f’ e f'* no estado 2+. Fatores termodindmicos e cinéticos em
adicdo com a configuracdo 2 - f - £ sd0 de grande importancia na
determinagdo do estado de oxidagdo estavel, sendo assim, nenhum tem ambos
os numeros de oxidagéo, IT e IV, para um mesmo metal (]

d) a quimica dos compostos organolantanideos tem carater
predominantemente i6nico quando comparada com a quimica dos compostos
organometalicos dos metais de transi¢do 121

A primeira indicagfio da existéncia de compostos organolantanideos foi
fornecida pela observagéo que o radical metil reage com lantdnio 131

O primeiro complexo organometdlico bem caracterizado do ion
lantanideo € a espécie [(CsHs);Ln], preparado em 1954 por Wilkinson e
Birmingham 4 como parte de uma investigacdo mais ampla de complexos
contendo o 4nion Cp, pela reagdo dos respectivos cloretos com NaCp em
tetrahidrofurano, de acordo com a equacgdo (1).

LnCl; (anidro) + 3NaCp ™ LnCps; + 3NaCl (1)
Ln=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ere Yb |

O enfoque desta pesquisa ndo foi necessariamente desenvolver a
quimica de metais lantanideos, mas explorar os limites do sistema ligante —
Cp ™ Muita pesquisa na quimica dos compostos organolantanideos foi
similarmente estimulada pelo interesse nos ligantes envolvidos mais que nos
metais. De fato, somente recentemente grupos de pesquisadores se
concentraram nos elementos lantanideos com a intengdo de desenvolver a
quimica organometalica desses elementos especificamente.

Complexos organolantanideos foram comparados mais aos
organometélicos dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos que aos complexos
dos metais de transicdo, uma vez que a quimica dos lantanideos



tradicionalmente tem sido considerada ionica. A evidéncia experimental
classica para esse carater i6nico, foi que o complexo (CsHs);Ln reage com
FeCl, para formar o ferroceno 121 Esse carater i6nico dos complexos de
lantanideos surge devido aos orbitais de valéncia 4f terem uma extenséo radial
limitada, uma vez que os orbitais 4f nfo se estendem significativamente além
dos orbitais 5s° 5p6, consequentemente o ion lantanideo parece ser uma
camada eletrdnica fechada com carga 3+ [

Como todos os compostos organometalicos dos membros da série
lantanidica sdo muito sensiveis ao ar e & dgua, a quimica desses fascinantes
compostos organometalicos se desenvolveu ap6és o aprimoramento das
técnicas de manuseio desses compostos em atmosfera inerte, primeiro
aplicadas a classes de compostos dos elementos terras raras com seu principal
estado de oxidagdo Ln’*, sendo depois estendida aos elementos de estado de
oxidagdo Ln®, Ln** e La* 1,

Tradicionalmente os 2 fatores mais importantes na sintese de compostos
organolantanideos estaveis sdo: 1) a otimizac@o das interacdes eletrostaticas
com o uso de dnions orginicos e inorginicos para balancear a carga catiénica
do metal e 2) a ocupaglio da esfera de coordenacdo do metal com ligantes
volumosos o que inibe estericamente o caminho da decomposig¢do. A razio
pela qual os metais menores, ultimos na série dos lantanideos, t€ém sido
investigados € que seu pequeno tamanho torna a saturagdo estérica menos
dificil e produz complexos mais estaveis (2]

Para os metais de transi¢do, a regra do nimero atémico efetivo (ou dos
18 elétrons) pode ser usada efetivamente para a previsdo da estabilidade de
moléculas organometélicas propostas. Para os elementos f, regras tdo simples
nfio existem, o numero de elétrons € o numero de coordenagdo sdo
determinados quase que exclusivamente por efeitos estéricos, isto €, pelo
tamanho do 4tomo do metal e dos ligantes.

As geometrias das moléculas de complexos de metais de transicdo
podem ser relacionadas com a teoria do campo cristalino ou a teoria dos
orbitais moleculares, porém para os lantanideos e os actinideos isto ndo ¢
possivel devido ao grande ntimero de elétrons envolvidos que aumenta
grandemente a complexidade dos modelos tedricos para descrever a estrutura
eletronica e a geometria dos complexos de lantanideos e actinideos '®!.



Apesar dos compostos organolantanideos serem altamente reativos e a
sintese, a caracterizagdo e a investigacdo do comportamento quimico desses
compostos apresentarem dificuldades, o avango da quimica de compostos
organometalicos deve-se principalmente as suas possiveis aplicagles, tanto
que derivados divalentes e trivalentes de lantanideos estdo sendo investigados
pelos quimicos organicos por apresentarem consideravel atividade catalitica.

Alguns usos de compostos organometalicos sdo como catalisadores de
reagoes, tais como hidroformilagdo, carboxilagdo, oxidagdo, polimerizagdo e
hidrogenagdo de olefinas ", Além disso, podem ser utilizados em
medicamentos pois apresentam atividades antitumorais, antivirais, e
antiinflamatorias, conforme relatado por Maier e Hopf (181

A primeira indicagdo da habilidade catalitica de compostos
organolantanideos foi a observagdo de que 6xidos, haletos e alcoxidos de
quase todos os lantanideos na presenca de alquil-aluminio, alquil-litio ou
outros compostos organometdlicos catalisam rea¢des de craqueamento,
oligomerizacdo e polimerizac¢do de olefinas L1191,

Conseqiientemente a polimerizagfdo por compostos de coordenacdo de
terras raras pode ser vista como uma das fronteiras de pesquisa da quimica de
terras raras e na ciéncia de polimeros como produtiva € com produtos mais

frutiferos.

Em contraste com o grande niimero de derivados organometalicos dos
metais de transicdo, somente organolantanideos contendo grupos
ciclopentadienil, indenil, ciclooctatraenil e fenil foram descritos 1.

Dentre os compostos organolantanideos, os mais estudados sfo os que
contém o 4nion Cp, uma vez que o mesmo apresenta grande afinidade por
ions metalicos. Essa capacidade de reacdo € confirmada pelas diferentes
formas de ligagdo que o anion Cp pode apresentar ao se coordenar aos ions
metalicos: a) por cinco elétrons ligados covalentemente como “liga¢do
sanduiche”; b) por uma ligacdo covalente entre o metal € um atomo de
carbono do anel; ¢) por ligagdo idnica *°!. Outra caracteristica atraente deste
dnion Cp € que alguns de seus compostos contendo ions metdlicos
[lantanideos(IIT) ou metais de transi¢do] apresentam atividade catalitica em
reagdes de hidrogenagio [1921.22]



No ano de 1963, Maginn et alii %) publicaram um trabalho mostrando
a preparagdo de [LnClCp,], através da reagdo de cloreto de lantanideo anidro
com NaCp em tetrahidrofurano, na proporgdo molar, respectivamente de 1:2
(equagdo 2). Estes derivados também foram preparados a partir da reacdo
entre cloreto de lantanideo anidro e LnCps, para Ln = Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb
e Lu.

2NaCp + LnCl; ™,  LnCp,Cl + 2NaCl (2)

Ln=Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb e Lu.

Os mesmos autores publicaram, ainda em 1963, um outro trabalho 241

onde preparam [LnCl,Cp], a partir da reagdo dos respectivos cloretos de
lantanideos anidros e NaCp, de acordo com a equagéo (3).

LnCl; + NaCp ™ | LaCpCL.3THF + NaCl ~ (3)

Ln=Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Ere Lu

Em 1964, Manastyrskyj e Dubeck ** descreveram um método para a
obtengdo de EuCp;.THF, de acordo com a equagdo (4). Nesta etapa ndo era
possivel obter o composto livre da molécula de solvente coordenada.

EuCl; + 3NaCp ™ EuCp; THF + 3NaCl  (4)

Ainda, Fischer e Fischer *® descreveram a preparagdo dos primeiros
organolantanideos no estado de oxidagdo (II), a partir da reagdo do metal
samario e o ciclopentadieno, de acordo com a equagdo (5). Este mesmo
procedimento foi utilizado na preparagdo de compostos de Eu (II).

NH
3

Sm + 3CpH —» SmCp,.xNH; (5)

Através de uma modificagdo do método proposto por Wilkinson e
Birmingham "), Fischer e Fischer ?*!, em 1965, prepararam LnCp; utilizando-
se KCp e cloreto de lantanideo anidro, conforme a equagéo (6).



LnCl; + 3KCp "™ LnCp; + 3KCl  (6)
Ln=Tb,Ho, Tme Lu

Logo depois, em 1966, Reid e Wailes ™ publicaram um trabalho
descrevendo a preparagéo de LnCp; utilizando como reagentes trifluoretos de
lantanideos anidros (LnF3;) e MgCp, fundido, fazendo a reagdo na auséncia de
solvente, conforme a equagao (7).

2LnF; + 3MgCp, —» 2LnCp; + 3 MgF> )]
Ln=Sm, Ce, Nd

No ano de 1966, dando continuidade aos trabalhos com lantanideos no
estado de oxidagdo (II), Calderazzo et alii ** descreveram um método para a
preparacgdo de YbCps e YbCps.

A reagdo do cloreto de itérbio (III) anidro com ciclopentadieneto de
sodio em tetrahidrofurano, leva a formag¢do do composto YbCps;.THF, que
pode rapidamente ser convertido no amoniato correspondente YbCp;.NHj,
através do tratamento com quantidade equimolar de amoénia. E o derivado de
Yb (II), YbCp,, foi preparado pela redugdo de YbCp,Cl em dispersdio com
s6dio metalico.

Em 1969, Watt ¢ Gillow P! descreveram a preparagdo de SmCp,
fazendo a redug@o do SmCp; com KC;oHs, como representado na equagdo (8),
embora ndo tenham conseguido eliminar o solvente coordenado sem causar a

decomposigdo do produto.

SmCp; + KCioHs _™ _  SmCp,.THF + KCp + C;oH “©)

O CeCp, foi preparado por Kalostra et alii 2 em 1971, partindo-se de

[CeCL(CsHgN),] e NaCp. Porém, em 1983, Deacon et alii **) publicaram um
trabalho confirmando que esta reagdo levaria & formagdo de CeCps e ndo de
CeCpa, como desejado.



Suleimanov et alii ** publicaram, em 1982, um trabalho descrevendo a
sintese de derivados de lantanideos contendo o 4nion Cp™ através da reac¢do de
HgCp, com lantanideos (0), resultando em LnCp, (para Ln = Sm, Eu e Yb) e
LnCp; (para Ln = La, Sm, Eu, Tm e Yb) de acordo com as equagdes (9) e (10)
respectivamente.

HgCp, + mLn’ IHF , (m-1)Ln/Hg + LaCp,.nTHF 9

m=4-5en=24

3HgCp, + 2Ln® ™F 3 Hg + 2 LnCps.nTHF  (10)

n=24

Em 1982, Lappert e Singh B3] bublicaram um trabalho de revisdo sobre
os resultados conhecidos para os complexos homometalicos de féormula geral
[Ln(Cp )2Cl]> (Cp = CsHs ou derivados) e para os complexos heterometalicos
de formula geral [Ln(Cp*)ZCIZMLZ] (M =Li ou Na e L = ligante monodentado
ou L, = ligante bidentado), ou ainda [Ln(Cp"),CLAICL].

Em 1984, Deacon e alii % descreveram um método de preparacdo dos
compostos LnCp; baseado na reagdo entre o lantanideo elementar e TICp,
como representado pela equagdo (11).

3TICp + Ln  Fy  LInCp;s + 3T1 (11)
Ln=Ce,Nd, Sm, Gd, Ere Yb
Em 1995, Oliveira et alii ®7 publicaram um trabalho para obtengdo de

LnCp; utilizando como reagentes metanossulfonato de lantanideo anidro
Ln(MS); e NaCp em THF, seguindo a estequiometria da equagéo (12).

Lo(MS); + 3NaCp ™F = LnCp; + 3NaMS (12)

Ln=Nd, Yb
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Nos ultimos anos, a quimica organometalica dos elementos terras raras
tem mostrado importantes avangos em outros campos de investigacdo,
principalmente no que diz respeito & aplicacdo de organolantanideos em
reacdes de polimerizagdo e hidrogenagdo de olefinas.

Alguns exemplos sdo os trabalhos de:

Watson et alii " 1 que utilizaram complexos do tipo

[Ln(Cp"),CH;.éter] em reagdes de polimerizagfo de olefinas.

Ballard et alii que usaram compostos do tipo [Ln(CsHsR),CHjs],

onde R =H, CH; ou SiCH; paraln=Y ou Ere R=CH; ou HparaLn=Ybe
compostos [Ln(CsH4R)>(CH3),Al(CH3).], onde R = H ou CH3 para Ln =Y, Er,
Ho ou Yb e R = SiCHj3 para Ln = Y como catalisadores na polimeriza¢io do
etileno.

Zhao et alii ®°! que estudaram a polimerizagdo do estireno utilizando

compostos de neodimio como catalisadores.

Kagan Y que fez um estudo comparativo da atividade catalitica na
hidrogenag¢do e polimerizagdo de algumas olefinas utilizando compostos do
tipo Sml, e SmCps,.

Shen ™! que estudou a polimerizagdo do butadieno com catalisadores
baseados em cloreto de metais de terras raras e AIR; (R = Et, i-Bu),
encontrando alta estereoespecificidade.

Quian et alii 121 que investigaram a redug¢do de alcenos com
(CpsLn)/NaH (Ln=1La,Pr,. Sm, Tb, Y, Et, Ybe Lu).

Murinov e Monakov ™! que compararam o efeito dos diferentes

lantanideos em sistemas cataliticos contendo compostos de coordenagdo de
lantanideos do tipo [LnX;3.3L], onde X = CI, Br e I" e L = ligantes orgénicos
contendo atomos doadores N/O e compostos organoaluminios em reagdes de
polimerizagéo de dienos.

Evans et alii *Y que descreveram a ativacdo de hidrogénio molecular
pelo complexo Er(CoHjs).

Beletskaya et alii M1 e Li e Ouyang ! que utilizaram sistemas
cataliticos hetero-bimetalicos de lantanideos contendo cobalto-carbonil na
hidroformilagédo de 1-octeno.
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Gatti e Oliveira "1 que estudaram a sintese e caracteriza¢fio de novos
compostos organolantanideos, com férmula geral [LnCpiAg.(PPhs)], [Ln =
La, Pr, Nd, Eu, Yb e Lu; x = 1, 2; Cp = é&nion ciclopentadienil; A = ion
metanossulfonato (MS") ou cloreto (CI); PPh; = trifenilfosfina], bem como
sua aplicac¢do catalitica em reagdes de hidrogenacgdo, sendo possivel calcular a
quantidade de produto formado por quantidade de catalisador utilizado (mol
de produto/ mol de catalisador/ unidade de tempo), o nimero de ciclos
cataliticos (“turnover number”), que €é da ordem de 0,02 - 0,04 mol de
produto/ mol de catalisador/ min.

L 1. 3) Algumas consideracdes sobre polimeros

Nés vivemos na idade do polimero. Plasticos, fibras, elastémeros,
adesivos, celulose, borracha, sdo todos termos comuns em nosso vocabulario
moderno e todos séo parte do fascinante mundo da quimica polimérica.

Polimeros sdo moléculas grandes, obtidas a partir de moléculas simples
pelo processo chamado polimerizacdo, nome derivado do grego poly que
significa muitos e mer significa parte . A estrutura do polimero depende do
mondmero ou mondmeros usados na sua preparagdo.

Grau de polimerizagdo (DP) ¢ o numero de mondmeros da cadeia
polimérica. Se somente poucas unidades monoméricas estdo unidas, o
polimero resultante de baixo peso molecular € chamado de oligomero (do
grego oligos ““poucas partes”). A unidade estrutural do polimero € colocada
entre parénteses. Mondmero CH,=CH, e polimero -(CH2CHy),-. O subscrito n
¢ colocado apds os parénteses e significa o grau de polimerizag@o. Quando ha
mais de um tipo de mondmero na composi¢do do polimero, este € designado
por copolimero € os mondmeros que lhe ddo origem, comondmeros.
Freqiientemente se encontra a expressdo alto polimero (high polymer) para
chamar a atencfio para o fato de que o polimero considerado tem, realmente,
uma elevada massa molecular. Quando se deseja ressaltar o fato de que o
polimero tem apenas um tipo de mondmero, usa-se a expressio
homopolimero, em contraposi¢iio  expressio copolimero M2,
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Os polimeros podem ter suas cadeias sem ramificagSes, admitindo
conformagcfo em zigue-zague — polimeros lineares — ou podem apresentar
ramifica¢des, cujo grau de complexidade pode ir até o extremo da formagéo
de reticulos, resultando entdo o que se denomina polimero reticulado, ou
polimero com ligagBes cruzadas, ou polimero tridimensional. Como
conseqiiéncia imediata, surgem propriedades diferentes no produto,
especialmente em relacdo a fusibilidade e solubilidade. As caracteristicas de
fusibilidade, que impdem diferentes processos tecnolégicos, sdo a base da
classificagdo dos polimeros em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros
lineares ou ramificados, que permitem fusdo por aquecimento e solidificag&o
por resfriamento, sdo chamados termoplasticos. Os polimeros que, por
aquecimento ou outra forma de tratamento, assumem a estrutura
tridimensional, reticulada, com liga¢gdes cruzadas, tornando-se insoluveis e
infusiveis, sdo chamados termorrigidos (thermoset) [*3-*°,

A sua conceituagdo primitiva, Carothers 5 0], em 1931, acrescentava que
a polimerizagdo € uma reacfio funcionalmente capaz de continuar
indefinidamente. Realmente, hd casos, em polimeriza¢des anidnicas, em que a
reacdo prossegue indefinidamente, desde que sejam mantidas certas
condi¢bes, o centro ativo terminal ndo € extinto e vai incorporando mais
mondmero, & medida que este € levado ao sistema.

O reconhecimento do tempo de vida indefinido de um grupo terminal
ativo, em polimerizagdes carboanidnicas de olefinas, foi demonstrado por
Ziegler P'!, para a polimerizaggo de estireno e de o-metilestireno, iniciada por
sodio metalico.

Uma das reagles de polimerizagdo mais estudadas a nivel industrial e
académico € a que leva a formagdo de polietileno tendo em vista a grande
gama de produtos que podem ser obtidos a partir deste polimero.

O polietileno € um polimero termoplastico, obtido através da
polimerizagdo do etileno. O grau de cristalinidade do polietileno depende das
ramificagdes das cadeias poliméricas e situa-se entre 40 € 95%, dependendo
do processo de polimerizag#o.

Polietileno ¢ dividido em produtos de baixa densidade (< 0,94 g/cm’) e
alta densidade (> 0,94 g/cm3). A diferenca na densidade aparece em fungdo da
estrutura. Polietileno de alta densidade (HDPE) € essencialmente um polimero
linear, e polietileno de baixa densidade (LDPE) possui estrutura ramificada.
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Os maiores usos para o polietileno de baixa densidade (LDPE) s#o para filmes
de embalagens, fios e cabos isolantes, brinquedos, garrafas flexiveis e o de
alta densidade (HDPE) € usado na fabricagéo de garrafas, tubos e conduite ;521

O polietileno foi produzido inicialmente por pesquisadores da Imperial
Chemical Industries (ICI), em 1933, no Reino Unido %] Neste sistema o
etileno € colocado na presenga de oxigénio a alta temperatura e pressdo e os
polimeros produzidos apresentam baixa densidade devido ao alto grau de

ramificacgdes.

No micio dos anos 50 duas novas rotas de sintese foram desenvolvidas,
uma utilizando 6xido de cromio impregnado em silica como catalisador
(Processo Phillips) ®* e, outra utilizando haletos de metais de transi¢do (TiCl,
e TiCl;) combinados com alquilaluminio (Processo Ziegler-Natta) 11

Sistemas Ziegler-Natta sfo os mais importantes catalisadores de
compostos de coordenagdo, com producdo de polimeros comerciais a partir de
1960. Diferentes catalisadores Ziegler-Natta tém sido investigados, tanto
insoliveis (heterogéneos) quanto soliveis (homogéneos) > >¢1,

Em 1980, um novo sistema catalitico a4 base de catalisadores
metalocénicos combinados com metilaluminoxano foi descoberto por Sinn e
Kaminsky 7. Este sistema apresenta alta atividade catalitica na polimerizacgiao
do etileno em condi¢des brandas, sendo até 100 vezes mais ativo que os
sistemas classicos de Ziegler-Natta.

Os primeiros trabalhos de aplicagdo de compostos organolantanideos
em catdlise, especialmente na polimerizacdo do etileno surgiram em 1978.
Ballard e colaboradores da ICI ®? usando como catalisador os compostos
[Ln(n- CsHsSiMes),Me], obtiveram uma atividade catalitica da ordem de 5,2
g mmol'h”atm paralln =Y e da ordem de 26 g mmol”h™atm™ para Ln = Er,
a70°C.

Schaverien ¥ estudou a polimerizacdo do etileno utilizando como

catalisador o composto [Y(CsMes)(OAr)(pn -H)]», cuja atividade catalitica foi
da ordem de 0,35 g mmolY'h™bar”, a 25°C e o polietileno obtido apresentou
massa molar igual a 224.300.
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Watson e colaboradores da Dupont B estudaram a atividade
catalitica de alquilmetalocenos de lutécio na polimerizagdo do etileno, obtendo
para o composto Lu(n’-CsMes),CHs.éter, uma atividade catalitica de 66 g
mmolLu ™ hbar™, a 40°C.

Stern et alii e Jeske et alii [* ® estudando os complexos hidretos -

metalocenos e ansa - metalocenos de lantdnio, neodimio, samario e lutécio,
verificaram que os mesmos sdo potenciais catalisadores para a polimerizagfo
de olefinas. O derivado [Nd(CsH;SiMe,),H], apresentou atividade catalitica
da ordem de 0,45 g mmoINd h™'bar™, a 25°C e 1 atm de pressdo de etileno ),
Na polimerizagdo do etileno 641 o5 compostos [M(HCsMes),]>, M = Nd e Lu,
apresentaram atividade catalitica da ordem de 6,5 g mmoINd ™ h™bar™ para o
Nd e da ordem de 2,6 g mmolLu"h™bar? para o Lu, a 25°C.

1. 2) Objetivos

O nosso grupo de pesquisa tem interesse em estudar a sintese e a
caracterizagdo de novos compostos organometalicos que contenham o &nion
ciclopentadienil e o ion lantanideo no estado de oxidagdo 3+ e que tenham a
possibilidade de atuar como percursores ou catalisadores em reagdes de
hidrogenagdo ou polimerizagdo de olefinas.

Dos varios compostos organometalicos estudados de elementos de
terras raras e de metais de transigdo, contendo ou ndo o dnion Cp, que
apresentam atividade catalitica comprovada em reagGes de hidrogenagfo, se
encontram os que contém fosfinas tercidrias. Porém em determinadas reagdes
de hidrogenagdo tém-se observado um declinio da atividade catalitica desses
compostos devido a uma provavel clivagem da ligacdo P-C 1 1. Ao lado desses
concorridos compostos contendo fosfinas terciarias tem surgido uma classe de
compostos de metais de transicdo contendo ligantes N-doadores como a 2,2’-
bipiridina (bipy) e a 1,10- fenantrolina e alguns derivados, que apesar de ndo
serem muito explorados, tem demonstrado certa atividade catalitica em
reagOes de hidrogenacdo de olefinas e de cetonas [%6:67] Embora o niimero de
compostos organolantanideos contendo ligantes N-doadores tenha crescido
muito na tltima década ), pouco se sabe da sintese, caracterizagdo e
reatividade de derivados organolantanideos contendo ligantes N-doadores e o
anion Cp’ e seus derivados.
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Dentro desse quadro, propomos como primeira etapa do presente
trabalho a sintese e a caracterizagdo de compostos organolantanideos que
contenham o 4nion Cp, o ion lantanideo trivalente e o ligante N-doador,
pirazinamida (PzA), com férmula geral [LnCpA,(PzA),}; Ln = Nd, Sm, Eu e
Tb; A = cloreto (CI') ou metanossulfonato (CH3;SO3;= MS").

O estudo de compostos semelhantes, contendo os anions cloreto e
metanossulfonato, permitird fazer uma comparagdo da estabilidade relativa
desses dois grupos de compostos, uma vez que o dnion metanossulfonato
apresenta grande capacidade de coordenagdo em relagdio aos ions lantanideos,
podendo funcionar como ligante mono-, bi-, ou tridentado 68 Isto talvez
possa levar a uma melhor saturacdo da esfera de coordenagdo do ion
lantanideo (III), conduzindo a derivados mais estaveis, com relagdo a oxidagio
pelo oxigénio e a umidade.

Complexos formados entre ions de metal de transicdo e o ligante
pirazinamida (PzA) tém sido intensamente investigados, como por exemplo,
0os compostos de coordenagdo de perclorato de lantanideos (III) com
pirazinamida .

O estudo de complexos contendo o ligante pirazinamida tem se tornado
de interesse crescente devido a possivel formagio de polimeros inorganicos !
e devido a capacidade de coordenagdo aos ions metdlicos uma vez que a
pirazinamida (Figura 2) tem quatro possiveis sitios de coordenac¢do: dois
atomos de nitrogénio do anel, um atomo de oxigénio do grupo carbonil e o
atomo de nitrogénio do grupo amina.

Figura 2 — Estrutura da pirazinamida

A segunda etapa do trabalho proposto refere-se ao estudo comparativo
da atividade catalitica dos dois grupos de compostos organolantanideos
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sintetizados [LnCpAy(PzA),], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb ¢ A = CI' ou MS na

polimerizagdo do etileno.

No estudo da atividade catalitica utiliza—se como catalisador as duas
classes dos compostos organolantanideos sintetizados e como cocatalisador o
MAO (metilaluminoxano), variando-se a relagdo catalisador/cocatalisador,
mantendo-se constantes a temperatura e a pressédo do etileno

O cocatalisador MAQO ¢ um composto formado pela hidrélise controlada

do trimetilaluminio e apresenta uma estrutura oligomérica complexa com
massa molecular de 1000 a 1500, consistindo de ponte metil-aluminio

alternado com oxigénio.
Varias estruturas tém sido propostas para o0 MAO 7. ciclica, linear e
recentemente, tridimensional (Figura 3).

Figura 3 - Estruturas propostas para o MAO: tridimensional (a), ciclica (b) e
linear (c)
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Na Figura 4 estd apresentado um resumo das atividades desenvolvidas
neste trabalho, que consiste na sintese e caracterizag@o por analise elementar,
espectroscopia na regido do infravermelho e termogravimetria de todos os
compostos obtidos: - sais de partida, cloretos e metanossulfonatos de
lantanideos, - compostos de coordenagdo [LnA3(PzA);] e - compostos
organolantanideos [LnCpAy(PzA):;], A = CI' ou MS". Com os compostos
organolantanideos foi feito o estudo da atividade catalitica sendo que os
polimeros obtidos foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho e calorimetria exploratéria diferencial.
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ATIVIDADES DESENVOLVIDAS NESTE TRABALHO

}

sintese dos compostos organolantanideos (Cp)

vy _ v

caracterizaciao

v

caracterizagio dos polimeros

@)

AE = andlise elementar CHN e %Ln

TG = termogravimetria

IV = espectro na regiio do infravermelho
DSC= calorimetria exploratoéria diferencial

Figura 4 — Etapas desenvolvidas neste trabalho
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II. Parte Experimental

I1. 1) Matérias primas

Os compostos de adigdo foram preparados utilizando-se como materiais
de partida 6xidos de lantanideos, 4cido metanossulfonico, 4cido cloridrico,
pirazinamida, uréia, s6dio e ciclopentadieno.

II. 1. 1) Oxidos de lantanideos
Os 6xidos de lantanideos, com 99,9% de pureza, procedentes da Sigma
Chemical Company, de composi¢do Ln,Os; (Ln = Nd, Sm, Eu) e TbsO, foram

utilizados na preparacdo dos respectivos carbonatos basicos hidratados na
primeira etapa de preparagdo dos metanossulfonatos e dos cloretos de

lantanideos.

II. 1. 2) Pirazinamida

O ligante usado na preparagdo dos compostos de coordenagdo foi a
pirazinamida, de procedéncia da Aldrich Chemical Company, Inc.

II. 1. 3) Acido metanossulfénico (HMS)

Na preparagdo dos metanossulfonatos de lantanideos (III) foi usado o
acido metanossulfénico (9,6 mol/L) de procedéncia da Eastman Kodak
Company.

II. 1. 4) Ciclopentadieno

O ciclopentadieno usado na preparagdo dos compostos
organolantanideos foi de procedéncia da Aldrich Chemical Company, Inc.
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IL. 1. 5) Solventes

Os solventes utilizados necessitaram de um tratamento prévio para
eliminar residuos de agua e de oxigénio. O xileno, de procedéncia da Merck,
foi tratado com s6dio metélico antes de ser utilizado.

Para a remo¢io da umidade do tolueno, de procedéncia da Merck, foi
feito um tratamento prévio com CaCl, anidro juntamente com silica gel e
aguardou-se por cerca de 6 horas. Ap6s o repouso, os secantes foram retirados
e adicionou-se s6dio metélico e foi feito o procedimento descrito a seguir para
o tratamento do tetrahidrofurano.

O tetrahidrofurano (THF), de procedéncia da Merck, é o solvente mais
utilizado, e o tratamento efetuado se baseia no refluxo de 500 mL de THF com
2,0 g de sddio cortado em pequenos pedagos e 2,0 g de benzofenona sob
atmosfera de arg6nio para a remog¢éo da agua do tetrahidrofurano.

A substincia utilizada para remog¢io da agua foi o sdédio metalico
enquanto que a benzofenona atua como indicador visual para se saber o
momento exato de recolhimento por destilagdo do tetrahidrofurano ou do
tolueno anidros. Na condi¢do de meio anidro e atmosfera inerte a benzofenona
reage com o s6dio metalico, formando uma série de cetil (R,CO) comfylexos
de coloragsio azul, indicando o momento da coleta do THF ou do tolueno 273,

Os possiveis equilibrios envolvendo os cetil-complexos com os cations
sodio sdo os seguintes:
a) (CéHs),CONa > (C¢H;),CO™ + Na' (13)

b) 2(CsH5),CONa 2 (CeHs),C(ONa)C(ONa)(CsHs): =
(CsHs),C(ONa)C(O)(CsHs), + Na' (14)

¢) (C¢Hs),CONa + (CeHs),CO <= (CsH;s),C(ONa)C(0) (CsHs)z (15)

O THF e o tolueno assim obtidos foram armazenados sob atmosfera de
argbnio em geladeira, devendo ser utilizados no prazo de uma semana.

22



IL. 1. 6) Metilaluminoxano (MAO)

O cocatalisador utilizado na polimerizacdo do etileno foi o
metilaluminoxano (MAO) — solu¢cdo em tolueno 9,6 % em massa de Al, de
procedéncia da Akzo Nobel.

II. 2) Preparaciao dos compostos
IL. 2. 1) Sintese dos sais de partida
II. 2. 1. 1) Sintese de metanossulfonato de lantanideo hidratado

A obtencdo do metanossulfonato de lantanideo hidratado foi feita em
duas etapas, conforme métodos adaptados da literatura e descritos por Zinner
74 A partir dos 6xidos foram obtidos os carbonatos basicos de lantanideos e,
a partir destes os metanossulfonatos. O Fluxograma I fornece em linhas
gerais o processo empregado na preparagio dos metanossulfonatos.

A primeira etapa da obtengdo envolveu a sintese dos carbonatos basicos
de lantanideos, que foi feita dissolvendo-se os 6xidos correspondentes (1,5g)
com acido cloridrico concentrado, seguida de diluicdo com agua (~ 500mL).
Ferveu-se a solugdo e acrescentou-se uréia, (NH,),CO, aos poucos, sempre
fervendo, até precipitar o carbonato basico correspondente (pH~7), seguida de
repouso por 24h. O produto assim obtido foi separado por filtragdo e lavado
muitas vezes com agua destilada até que o filtrado ndo apresentasse mais teste
positivo de cloreto com solugdo de AgNOs;.

A segunda etapa consistiu na preparacdo dos metanossulfonatos
hidratados de lantanideos (IIT) pela reagdo do acido metanossulfonico (HMS)
com uma suspensdo aquosa do respectivo carbonato bésico, em pequeno
excesso. O acido metanossulfénico foi adicionado gota a gota, sob agitagio,
até quase dissolugdo total dos carbonatos e com controle de pH entre 4 ¢ 6. O
excesso de carbonato foi eliminado por filtracdo da solugdo resultante. O
filtrado foi evaporado em banho-maria, ao ar, até completa secagem. Os sais
assim obtidos foram mantidos em dessecador sobre cloreto de calcio anidro.
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l Ln203 l

HCligoney 2O

aquecer até a dissolucdo

uréia, pH=7 _

aquecer a ebuligdo

deixar em repouso por aproximadamente 24h

' filtragdo I
residuo filtrado

lavagem com agua até auséncia de ions CI’
1

Ln( OH)CO3 .XHzO

<«——H5CSO;H (HMS)

agitagdo / at¢ pH 4-6
|

| filtragdo |
residuo = filtrado

excesso de carbonato
basico de lantanideo

evaporagao/ secagem em banho-maria

Fluxograma I - Sintese de metanossulfonato de lantanideo hidratado
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IL 2. 1. 2) Sintese de cloreto de lantanideo hidratado

A sintese do LnCl;.xH,O, Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, foi feita pela reagéo
direta entre os respectivos 6xidos de lantanideo (1,0 g), com acido cloridrico
(6 mol/L). Este método de sintese foi adaptado a partir do método descrito
por Taylor e Carter [, que consiste em dissolver o 6xido em suspensdo em
dgua com 4acido cloridrico sob agitacdo e aquecimento. A mistura foi
aquecida até quase dissolucdo total do 6xido (pH = 4-5) e, a seguir eliminou-
se o excesso de 6xido por filtracdo. A solugéo foi entdo evaporada € seca em
banho-maria, ao ar. Os sais assim obtidos foram mantidos em dessecador
sobre cloreto de célcio anidro.

O Fluxograma II fornece o processo empregado na preparagdo dos
cloretos hidratados.

LII203

<4+—HCI1 conc/H,O

aquecer até dissolugdo quase completa

filtrar/ evaporar/ secar em banho-maria

Fluxograma II — Sintese de cloreto de lantanideo hidratado

IL 2. 2) Sintese dos compostos de coordenacio

IL. 2. 2. 1) Sintese dos compostos [Ln(MS)3(PzA)4]

A primeira etapa da sintese foi o estudo da solubilidade dos reagentes
pirazinamida (PzA) e Ln(MS);.x(H;0), (x= 0,2,3) e (Ln = Nd, Sm, Eu, Tb),
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em diversos solventes (THF, etanol, metanol, acetonitrila, tolueno ou xileno).
Escolheu-se o metanol para ser utilizado como solvente uma vez que este
solvente tem a capacidade de solubilizar tanto a pirazimanida quanto o
metanossufonato de lantanideo (III).

Obedecendo-se a propor¢do molar de 1:4, (Ln(MS);.xH,0) : (PzA)
misturou-se os reagentes dissolvidlos em metanol, sob agitacdo e
aquecimento. A solugdo resultante foi evaporada em banho maria até
completa secagem. Os compostos de coordenagdo assim obtidos foram
mantidos em dessecador sobre cloreto de calcio anidro.

O Fluxograma III fornece em linhas gerais o processo empregado na
preparacgdo destes compostos de coordenacao.

I1. 2. 2. 2) Sintese dos compostos [LnCl3(PzA)4]

Seguiu-se 0 mesmo método descrito no item II. 2. 2. 1, substituindo-se
0 Ln(MS);.xH,0 por LnCl;.xH,O e o Fluxograma III fornece em linhas
gerais o processo empregado na preparagdo destes compostos de
coordenagdo.

+ |Pirazinamida (PzA)
dissol. em CH3;0H

N S

proporgdo molar 1:4 (sal:PzA)
agita¢do / aquecimento
evaporagdo / secagem em banho-maria

Fluxograma III — Sintese dos compostos de coordenacdo
[Ln(A)3(PzA)s], A= (MS’) ou (CI)
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II. 2. 3) Sintese dos compostos organolantanideos

IL. 2. 3. 1) Sintese do NaCp

Para a obtengdo do [NaCp]®l, partiu-se de sédio metilico e de
ciclopentadieno (CsHg = CpH), de acordo com a estequiometria da equagdo

(16).
Nag + CpH Xy NaCp + % H, (16)

Inicialmente, coloca-se o sddio, cortado em pequenos pedagos, para
refluxar em xileno para a retirada da camada de perdxido. Retira-se, entdo, o
xileno do balio com o auxilio de uma seringa e adiciona-se THF
(tetrahidrofurano).

O ciclopentadieno comercialmente apresenta-se na forma de seu dimero
(C10Hj2), entdo foi feita uma destilagéio fracionada para se obter o CpH.

O CpH foi adicionado ao baldo que contém o sédio e o THF e, deixou-
se este sistema em agitacdo a temperatura ambiente até o consumo total do
s6dio, obtendo-se assim uma solugdo de NaCp em tetrahidrofurano. E
conveniente utilizar o CpH imediatamente, pois este tem tendéncia de nova
dimerizagdo, como esquematizado a seguir (equagéo 17).

' Na/THF
cxcloadlgﬁo de
Dicls Alder

ciclopentadieno NaCp
CpH

u.\'t'tm
ay

diciclopentadieno

(CioHi2)

As etapas de sintese encontram-se resumidas no Fluxograma IV.
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CioHiz
|

destilagdo fracionada

I
CpH
atm merte l

Na (s)/ xileno/ THF

l

agitacdo / temperatura ambiente

l

Fluxograma IV — Sintese do NaCp

II. 2. 3. 2) Sintese dos derivados organolantanideos [Ln(MS),Cp(PzA),]

Com a obtencdo dos compostos de coordenacdo [Ln(MS)3(PzA)4]
anidros, descrita no item IL. 2. 2. 1, fez-se a sintese dos derivados
organolantanideos.

Os compostos organolantanideos sfo, em geral, muito sensiveis ao
oxigénio e a umidade, desta forma foi necessdrio trabalhar em atmosfera
inerte [linha de vacuo/gés inerte (Ar) e tubos de Schlenk] 7). Os solventes
utilizados nesta etapa, tetrahidrofurano (THF) e tolueno, foram tratados para
garantir a auséncia de oxigénio e umidade, conforme descrito no item IIL. 1. 5.

Os compostos foram obtidos pela reacdo de NaCp com
[Ln(MS)3(PzA24] em meio THF, conforme método desenvolvido em nosso
laboratério ®1 obedecendo-se a propor¢io molar de 3 NaCp : 1
[Ln(MS)3(PzA)4]. O composto de coordenagdo é adicionado ao NaCp em
THF e a mistura é mantida sob agitacdo constante por aproximadamente 24
horas. Fez-se entdo a retirada do sobrenadante, com auxilio de uma seringa e,
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a lavagem do residuo com etanol, para remover a solucéo - mée adsorvida no
solido. O residuo solido assim obtido foi seco a vacuo e armazenado em
atmosfera inerte.

Um esquema geral da sintese deste composto estd apresentado no
Fluxograma V. '

IL. 2. 3. 3) Sintese dos compostos organolantanideos: [LnCLCp(PzA),]

Seguiu-se 0 mesmo método descrito no item IL. 2. 3. 2, substituindo-se
o [Ln(MS);3(PzA)4] por [LnCl3(PzA)4] € o Fluxograma V fornece em linhas
gerais o processo empregado na preparacdo destes compostos
organolantanideos.

atm inerte / THF / agitagdo 24 h
retira-se o THF / lava-se com etanol
seca-se a vacuo

[LnA2Cp(PzA)]

Fluxograma V — Sintese dos compostos [LnA,Cp(PzA),}, A= (MS’) ou (CI)

IL. 2. 4) Sintese do polietileno

Os estudos das polimerizacdes foram efetuados no Instituto de Quimica
da UNICAMP, com a colaboragdo do Prof. Dr. Ulf Shuchardt ¢ do aluno de
Pés-Graduagdo Icaro S. Paulino.

As reagdes foram realizadas em um reator Biichi de 1L equipado com
agitador mecanico e banho termostatizado.
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O estudo da atividade catalitica foi feito em duas etapas, na primeira
houve variagdo da relagdo cocatalisador/catalisador, visando verificar o efeito
da mesma na atividade catalitica. Na segunda etapa foi utilizada uma relag¢do
maior cocatalisador/catalisador, pois se observou que um aumento desta
relagdo levou a um aumento da atividade catalitica.

Ao reator, sob atmosfera de argénio e na temperatura de 70°C, colocou -
se nessa ordem 50,0 mL de tolueno tratado (como descrito no item IL 1. 5),
catalisador, co-catalisador e apds alguns minutos de agita¢fo, adicionou-se
etileno a 3 bar de pressfo. Deixou-se a reagdo prosseguir por 2 hou 1,5h e
entdo se adicionou etanol para interromper a reagdo, uma vez que o etanol
hidrolisa 0 MAO interrompendo assim a polimerizag3o.

Nos casos em que houve formagdo de sdlido branco, este foi retirado
por filtragdo do meio reacional, lavado com etanol e seco em estufa a 50°C por
5 h e pesado para entdo ser caracterizado.

Na Tabela I apresentam - se as condi¢des experimentais utilizadas na
primeira etapa da polimerizagdo do etileno, utilizando como catalisador os
organolantanideos [LnCp(MS).(PzA),] ou [LnCl,Cp(PzA),], Ln = Nd, Tb e
como cocatalisador o MAO (metilaluminoxano).

Tabela I: Condigdes de polimerizagfio da 1" etapa

catalisador Al/Ln
[NdCp(MS),(PzA), |* 480
[TbCp(MS),(PzA),[* 380
[INdCLCp(PzA),]** 230
[TbCLCp(PzA),}** 360
*tempo = 2h

** tempo = 1,5h
P etileno = 3.0 bar
Temperatura = 70°C

Na segunda etapa da polimeriza¢do do etileno utilizou-se 0,0020g de
catalisador, relagdo AVLn de 2000, temperatura de 70°C, pressdo de 3,0 bar de
etileno e o tempo de 1,5h ou 2h. Os catalisadores usados foram
[LnCp(MS),(PzA);] ou [LnCLLCp(PzA),], Ln =Nd, Sm, Eu e Tb.
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IL. 2. 5) Caracterizaciio dos compostos e dos polimeros

Os compostos foram caracterizados por algumas técnicas como
titulagio  complexométrica, andlise elementar, termogravimetria e
espectroscopia na regido do infravermelho. Os polimeros obtidos foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho e calorimetria
diferencial exploratéria.

II. 2. 5. 1) Titulacio complexométrica - Determinac¢iio quantitativa dos
ions lantanideos

O teor de lantanideos foi determinado de acordo com a técnica descrita
por Lyle e Rahman 7,

Titularam-se com solu¢do de EDTA 0,0100 mol/L, até viragem do
indicador, solu¢des de aproximadamente 25 a 30 mg dos sais e dos compostos
de coordenagdo em 4gua destilada e, no caso dos compostos
organolantanideos e dos residuos do aquecimento estitico a solugdo a ser
titulada foi obtida apés digestdo em &cido nitrico concentrado e neutralizag¢do
com hidréxido de amdnio. A estas solugdes adicionou-se 3,0 mL de tampdo
acido acético/acetato de sodio (pH = 5,8) e uma gota de piridina ®%. Como
indicador foi usado o alaranjado de orto-xilenol.

Todos os elementos lantanideos apresentam a caracteristica de reagirem
com EDTA formando complexos soliaveis, conhecidos como quelatos ', A
estequiometria da reagdo é 1:1 (equagdo 18) e a estabilidade destes complexos
esta relacionada com o pH.

Lo® + H,EDTA —» [Ln(EDTA) + 4H' (18)

A solugdo a ser titulada com EDTA deve ser tamponada em um pH
adequado, porque ha um limite abaixo do qual ndo ha formagido do complexo
fon metalico - indicador.

O uso da piridina ®” tem uma importante fungo que € de elevar o pH
inicial da solugdo, pois, durante a titulagdo, a queda de pH € bastante
pronunciada com a adicdo de EDTA e, com a piridina o valor do pH ¢é
suficientemente elevado quando a titulagdo chegar ao ponto final.
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Para se ter a visualizagdo do ponto de equivaléncia da reagdo se utiliza
um indicador de ion metalico, como o 3,3’-bis[N,N-di(carboximetil)-
aminometil]-o-cresolsulfonftaleina, também conhecido como alaranjado de
ortoxilenol 2,

Este indicador (In), assim como todos os outros indicadores de ions
metalicos, apresentam a capacidade de também formarem complexos com os
cations lantanideos, mas como sdo menos estaveis que os complexos formados
com o EDTA, fazem com que no exato momento em que todos os ions
lantanideos sejam removidos da solugdo por complexacgdo, ocorra a viragem
do indicador (alteragdo da cor).

Podemos representar a reagdo da seguinte maneira (equagdo 19):
Ln-In + EDTA — Ln-EDTA + In (19)

A espécie Ln-In € de coloragfo roxa. Assim que o equilibrio se desloca
para a direita pela adi¢cdo de excesso de EDTA, a espécie In prevalecera sobre
a espécie Ln-In e a coloragdo passara para amarela.

A determinag¢do do teor de lantanideos por essa técnica ¢ também
afetada pelo excesso de sais de amoénio, formado durante o ajuste de pH com
hidréxido de amoénio, apds a digestdo dos compostos organolantanideos e dos
residuos do aquecimento estitico com acido nitrico. Para minimizar o efeito
desta interferéncia deve-se evaporar a0 maximo o acido nitrico, antes do ajuste
do pH. O 4cido sulfirico deve ser evitado nas digestdes por ser de dificil
volatilizag¢do.

II. 2. 5. 2) Determinac¢io quantitativa de carbono, nitrogénio e hidrogénio
A determinacdo das percentagens de carbono, nitrogé€nio e hidrogénio
de todos os compostos obtidos foi feita no laboratério de andlise elementar da

Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, utilizando-se o
equipamento Elemental Analyzer CHN, modelo 2400 da Perkin-Elmer.

IL. 2. 5. 3) Determinaciio quantitativa de enxofre

A determinagdo da %S foi feita no laboratério de analise elementar da
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, através de titulagdo com
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perclorato de bario, utilizando-se frasco de Schoniger, apés a queima da
amostra.

IL 2. 5. 4) Determinacio quantitativa de ions cloreto

A determinagdo da %CIl foi feita no laboratério de andlise elementar da
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP, através de titulagdo com
nitrato de mercuario (II), utilizando frasco de Schoniger, apés a queima da
amostra seguida da adigdo de hidréxido de sédio.

IL. 2. 5. 5) Espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho

A regido do infravermelho se estende desde a extremidade vermelha da
regido do visivel (0,75 pm ou 13.333 cm™) até o inicio da regiio de
microondas (300 pum ou 33 cm™). A maioria das aplicagBes da espectroscopia
na regido do infravermelho compreende a faixa de 2,5 a 50 um (4000 a 200
cm™), que é usualmente chamada de regido do infravermelho fundamental. As
regides de menores e maiores comprimentos de ondas sdo chamadas,
respectivamente, regides de infravermelho préximo e distante, que embora
bastantes informativas requerem muitos estudos antes de serem utilizadas em
dmbito qualitativo (831

O espectro de absorgdo na regifio do infravermelho € considerado uma
das propriedades mais caracteristicas de um composto e se constitui numa
ferramenta indispensavel para a obteng¢do de informagdes estruturais, o que
corresponde a impressdo digital da espécie.

As bandas do espectro sdo devidas aos diferentes modos normais de
vibragdo de uma molécula, gerados pela incidéncia de uma onda
eletromagnética na regido do infravermelho B3 Uma vibragdo ndo é
necessariamente acompanhada por uma banda de absor¢dio na regido do
infravermelho. Uma absor¢@o ocorre somente quando a vibragdo causa uma
mudanga na distribuicdo de carga dentro da molécula, ou seja, quando a
incidéncia da radiagdo no infravermelho provoca vibragdes com variagdo no
momento de dipolo.

Todas as moléculas sfo constituidas de 4tomos unidos por ligagGes
quimicas. O movimento dos atomos e das ligagdes quimicas pode ser
comparado a um sistema de molas e bolas em constante movimento. Esses
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movimentos podem ser considerados como sendo compostos de duas
componentes, as vibragGes de estiramento (v) e de deformagio (3). As
frequéncias destas vibragdes ndo dependem apenas da natureza das préprias
ligagSes tais como: C-H ou C-O, mas também das massas dos atomos e das
interagdes entre as vibragdes. Essa situagfio € similar ao sistema de molas e
bolas, em que a vibragdo de uma tinica mola estd sob a influéncia de todo o
sistema %), |

O registro da intensidade do feixe transmitido versus o niimero de ondas
ou comprimento de onda, dard uma curva evidenciando as bandas de
absor¢do. Esse registro é chamado de espectro de absor¢do na regido do
infravermelho %,

Os registros dos espectros na regido do infravermelho (4000 a 400 cm‘l)
foram feitos utilizando-se o Aparclho BOMEM - FTIR-MB102. Para os
compostos obtidos utilizou-se suspensdo em nujol, entre janelas de iodeto de
césio. Para os polimeros obtidos foram preparados filmes dissolvendo-se cerca
de 10 mg do polimero em ca. 10 mL de decalina a 140°C. A solugdo foi
espalhada sobre uma placa de Petri e deixou-se evaporar o solvente para a
formagdo dos filmes. Os filmes foram colocados no suporte e foi feito o
registro dos espectros na regifo do infravermelho no aparelho acima citado.

IL. 2. 5. 6) Termogravimetria

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica de analise térmica em que se
mede a variacdo de massa de uma amostra, submetida a um programa de
aquecimento ou resfriamento em fun¢do do tempo ou da temperatura.

Essa técnica possibilita conhecer, com detalhes, as alteragdes que o
aquecimento pode provocar na massa das substdncias. Permite também
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢do quimica
definida ou a temperatura em que comeg¢am a se decompor.

Trés modos de termogravimetria sdo0 comumentes usados:
termogravimetria isotérmica, em que a massa da amostra € registrada em
fungdo do tempo a temperatura constante; termogravimetria quase isotérmica,
onde a amostra é aquecida até massa constante e termogravimetria dindmica,
onde ha um acompanhamento das variagdes de massas sofridas pela amostra
em fungdo da tem{)eratura, quando esta € submetida a um resfriamento ou
aquecimento linear )
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Os experimentos para se avaliar as variagdes na massa de um material
em fun¢do da temperatura sdo executados em uma termobalanga que deve
permitir o trabalho sob as mais variadas condi¢cdes experimentais. As curvas
geradas ddo informag&do sobre a estabilidade térmica e composi¢do da amostra
inicial, bem como dos produtos intermediarios e finais.

No método termogravimétrico convencional ou dindmico sdo
registradas as curvas de perda de massa da amostra (m) em fungdo da
temperatura (T) ou do tempo (t) ou seja:

m=f(Tout)

Nessas curvas os degraus obtidos em relacdo ao eixo de ordenadas
correspondem as variagdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter
dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas.

A curva termogravimétrica derivada (DTG) € a derivada primeira da
curva TG. Nessa curva os degraus correspondentes as variagdes de massa da
curva TG sdo substituidos por picos que determinam areas proporcionais as
variagdes de massa sofridas pela amostra. A curva DTG traz as mesmas
informagdes que a TG, porém é possivel separar reagdes sobrepostas, uma vez
que as inflexes sutis da TG sdo enfatizadas. Pode-se obter as temperaturas
correspondentes ao inicio e final da reagdo com maior exatiddo e também
calcular a variagdo de massa no caso de sobreposi¢cdes de reagdes, uma vez
que na curva TG torna-se dificil localizar o inicio e/ou final da reagéo.

As curvas TG para os compostos foram obtidas na termobalanga
Shimadzu TGA-50, na razdo de aquecimento de 20 °C/minuto, utilizando-se
cadinho de platina e atmosfera dindmica de ar sintético com vazdo de 50
mL/minuto.

IL. 2. 5. 7) Aquecimento estatico

Para a confirmagdo dos residuos obtidos pela termogravimetria dos
compostos de coordenagdo e organometalicos sintetizados, foi feito o
aquecimento estatico de ca. 0,02g em capsula de porcelana, em forno mufla F-
7000 (FDG equipamentos), com controle de temperatura até 800°C ao ar,
mantendo-se a razio de aquecimento de 20°C/min.
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IL. 2. 5. 8) Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € a técnica na qual se mede
a diferenga de energia fornecida & amostra e a um material de referéncia,
termicamente inerte em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e a
referéncia sdo submetidas a uma programagéo controlada de temperatura.

H4 dois tipos de DSC: de compensagdo de poténcia e de fluxo de calor.

No DSC de compensagdo de poténcia a amostra e a referéncia sdo
aquecidas em compartimentos separados, individualmente. Isto torna possivel
manter a amostra e a referéncia em condigGes isotérmicas. Assim se a amostra
sofrer alteragbes de temperatura devido a um evento endotérmico ou
exotérmico em funcdo do aquecimento ou resfriamento a que € submetida,
ocorre uma modifica¢do na poténcia de entrada do forno correspondente, de
modo a anular esta diferenga. Isto consiste no balango nulo de temperatura [86],

No DSC com fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo colocados em
cadinhos idénticos, localizados sobre um disco termoelétrico de constantan e
sdo aquecidos por uma unica fonte de calor. O calor € transferido através do
disco para a amostra e referéncia e o fluxo de calor diferencial (AT) entre os
dois é controlado por termopares conectados abaixo dos cadinhos. Dessa
forma, a diferenga no fluxo de calor da amostra e da referéncia € diretamente
proporcional a diferenga de poténcia das jun¢des dos dois termopares 861

A calorimetria exploratéria diferencial com fluxo de calor foi utilizada
para determinar a temperatura de fusdo dos polimeros, bem como seu grau de
cristalinidade.

As curvas DSC foram registradas num instrumento DSC 2910 TA
Instruments, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, variando-se a
temperatura de —150 a 200° C. A partir do valor de AHg, obtido pelo DSC, é
possivel calcular o grau de cristalinidade através da relag;z”lo[5 4,

XDSC = (AHﬁ,sﬁoexp / AHfusﬁo*)].OO%

onde AHpss,* = 288J/g, valor correspondente a polietileno 100% cristalino.
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III. Resultados, Discussio e Conclusoes
IIL 1) Sais de partida
IIL 1. 1) Metanossulfonato de lantanideo hidratado
Os metanossulfonatos de lantanideos hidratados, obtidos conforme o

Fluxograma I, com rendimento de 90%, foram caracterizados por analise
elementar, termogravimetria e espectro na regido do infravermelho.

IIL 1. 1. 1) Andlise elementar
Na Tabela I, estdo apresentados os dados relativos da determinagdo da

%Ln (titulagdo complexométrica com EDTA) e da determinagdo da %C, %H
(andlise elementar) para os compostos Ln(MS)3;.xH,0, Ln = Nd, Sm , Eu e Tb.

Tabela II: Andlise elementar de Ln(MS);.xH,O

Composto %Ln calcd. %Ln exp. %C caled. %C exp. %H caled.  %H exp.

Nd(MS);.2H,0 30,98 31,73 7,74 8,42 2,81 3,11

Sm(MS); 34,52 32,48 8,27 8,07 2,08 2,23
EuMS);.2H,0 32,10 32,73 7,61 7,97 2,77 2,20
Tb(MS);.3H,0 31,89 30,17 7,23 71,73 3,03 2,60

Pelos valores obtidos observamos que'os sais de partida para Ln = Nd,
Eu e Tb se encontram hidratados e que o sal de Sm provavelmente se encontra
anidro.

IIL 1. 1. 2 ) Termogravimetria

Os resultados obtidos através da termogravimetria (TG) para os
compostos Ln(MS); xH,O (Ln = Nd, Sm, Eu e Tb e x = 0, 2, 3) estdo
apresentados na Tabela III e a curva TG/DTG para o sal anidro € uma curva
tipica para os sais hidratados estdo apresentadas na Figura 5.

A formulagdo do residuo como dioxossulfato de lantanideo (III),
Lny,0,80,, estd de acordo com os resultados obtidos nos estudos da
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decomposi¢do térmica de alguns metanossulfonatos de lantanideos hidratados
realizados por Aricé 7,

Tabela III: Termogravimetria de Ln(MS);.xH,O

% perda % perda m(inicial) m(residuo) Residuo MM caled. MM (TG)

composto
de H,O total mg mg g/mol g/mol
Nd(MS);2H,0 7.84 55,61 14,57 6,469 Nd,0,S0, 466 469
SmMS); - - 51,16 2,706 1,325 Sm,0,S0,4 435 437
Eu(MS);.2H,0 7,73 54,22 2,713 1,242 Euy,0,S0, 473 472
Tb(MS).3H,0 10,57 55,13 2,908 1,304 Tb,0,80, 498 497
(a)
TG DITG
mg amadumte
B
| (b)
u.Bu cw.uw ‘uu:.url:! B

Figura 5 — Curvas TG/DTG de Sm(MS); (a) e de Nd(MS);.2H,O (b)
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A curva TG/DTG para o sal anidro Sm(MS); [Figura 5 (a)] mostra que
a decomposi¢do térmica ocorre em uma unica etapa e corresponde a
decomposi¢do do metanossulfonato de samario em dioxossulfato de samario,
com uma varia¢do de massa em torno de 51,16%.

As curvas TG/DTG para os sais hidratados [exemplo tipico apresentado
na Figura 5 (b)] evidenciaram que a decomposi¢do térmica ocorre em duas
etapas. A primeira etapa de perda de massa ocorre na faixa de temperatura de
25 a 200°C, que corresponde a perda das moléculas de 4gua e a segunda etapa
que ocorre entre 200 e 800°C corresponde a decomposi¢do do Ln(MS); em
dioxossulfato de lantanideo. Na Tabela IV estdo apresentadas as varia¢des de
massas correspondentes as duas etapas da decomposi¢éo térmica.

Tabela I'V: Dados de variagcdo de massa (Am) de Ln(MS)3.xH,O

1%, etapa: perda das moléculas de 2° etapa: decomposigdo
H,O (25-200°C) de Ln(MS); (200-800°C)
Am, mg (%) Am, mg (%)
calcd. exp. calcd. exp.

NAMS);2H,0 - 1,125 (7,72%) - 1,142 (7.84%) - 6,941 (47,64%) -6,959 (47,72%)
Eu(MS);.2H,0 -0,206 (7,61%) -0,210 (7,73%) - 1,268 (46,72%) - 1,261 (46,49%)

Tb(MS);. 3H20 -0,315 (10,84%) -0,308 (10,57%) - 1,291 (44,38%) - 1,296 (44,56%)

Estes resultados aliados aos dados da andlise elementar (Tabela II)
permitem formular os sais como Ln(MS);x H,O, Ln = Nd, Sm, Eu, Tb e x =
0,2,3.

I1L. 1. 1. 3) Espectroscopia na regiio do infravermelho

A analise dos espectros na regido do infravermelho, para os sais
Ln(MS);.xH,0, Ln = Nd, Sm, Eu e Tb € x = 0, 2, 3, permite identificar as
bandas atribuidas ao 4nion MS’ e a agua. Estes resultados estdo apresentados
na Tabela V. Um espectro caracteristico dos metanossulfonatos hidratados se
encontra na Figura 6 (a) e o espectro do sal anidro na Figura 6 (b).
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A atribuigdo das diversas bandas caracteristicas do 4&nion
metanossulfonato foi feita por simples comparacdo dos espectros registrados
com os de compostos ja estudados.

O anion metanossulfonato pertence ao grupo pontual C;, e pode se
coordenar aos ions metalicos por meio de uma ligagdo mono-, bi- ou
tridentada, ou ainda como ponte 8839 O modo como este anion se encontra
coordenado pode ser avaliado através da andlise do espectro na regido do
infravermelho das bandas presentes em 1300 -1040 cm™ atribuidas aos modos
de estiramento (SO3) simétrico e antissimétrico °***, O abaixamento da
simetria C;y do 4nion metanossulfonato, evidenciada pelo desdobramento
destas bandas, indica a coordenagdo destes aos ions metalicos % 90921

Nesse trabalho a banda atribuida ao estiramento antissimétrico [v,{(SO)]
se encontra desdobrada (~ 48 cm™) indicando distorgfo da simetria do 4nion e,
que provavelmente os trés atomos de oxigénio do H3;CSO;™ se encontram
coordenados a0 ion lantanideo (III), porém de modo nfo equivalente,
apresentando o mesmo tipo de espectro encontrado por Zinner 6874 para
metanossulfonatos de lantanideos (III ) anidros e hidratados.

Para os sais hidratados foi também observada a presenga de bandas de
agua ®lem 3369cm™ [va(OH)] e 1637cm™ [S(HOH)].

Tabela V: Espectros na regido do infravermelho de Ln(MS);.xH,0

Nd(MS);.2 H,O Sm(MS); Eu(MS),;.2H,0 Tb(MS);.3H,0 atribui¢do
3401 m e 3361 m 3347 m vas (OH)
2724m—-2669w  2724m-2670w 2724 m-2670w 2724 m-2676 w vs (CH;)
1630s e-n 1634 s 1649 s 8 (HOH)
1217 w—-1172w 1218 w-1170w  1211m -1159w 1212 w-1163m Vas (SO)
1078 w—1058m 1074 w-1061m  1075w-1052m 1071 w-1045m v (SO)
785s 787 s 785s 783 s vs (CS)
548 m 548 m 548 m 548 m 825 (SO3)
512m 513m 511m 513m 85 (SO3)
376 w—347m 360 w-341m 367w-344m 373w-337m $ (0S0O)

Os simbolos: s, m, w, significam, respectivamente, forte, média, fraca.
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IIL. 1. 2) Cloreto de lantanideo hidratado

Os cloretos de lantanideos hidratados, obtidos conforme o Fluxograma
II, foram caracterizados pelas seguintes técnicas: andlise elementar e
termogravimetria.

IIL 1. 2. 1) Analise elementar

Na Tabela VI, se encontram os dados relativos da determinac¢do da
%Ln, para os compostos LnCl;. xH,O, Ln =Nd, Sm, Eu, Tbex =6, 7.

Tabela VI: Analise elementar de LnCl;.xH,0

Composto %Ln calcd. %Ln exp.
NdCl;.6H,O 40,21 40,31
SmCl;.7H,O 39,27 39,64
EuCl.7H,0 39,53 39,23
TbCl;.6H,O 42,56 42,09

Pelos valores obtidos observou-se que todos os cloretos de Ln = Nd,
Sm, Eu e Tb se encontram hidratados.

IIL 1. 2. 2) Termogravimetria

Os resultados obtidos através da termogravimetria (TG) para os
compostos LnCl;.xH,O estdo apresentados na Tabela VII ¢ uma curva
TG/DTG tipica esta apresentada na Figura 7. A formulagio do residuo como
oxicloreto de lantanideo (III) [LnOCI] estd de acordo com os estudos da
decomposig¢do térmica de alguns cloretos de lantanideos hidratados ®*.

Tabela VII: Termogravimetria de LnCk.xH,0O

composto % perda % perda m(inicial) m(residuo) residuo MMcaled. MM (TG)

de H,O total mg mg g/mol g/mol
NdCl36H,O 30,16 4526 1,786 0,977 NdOCl 359 358
SmCl;7H,O0 32,40 46,50 1,091 0,584 SmOCI 383 379
EuCl;7H,0 32,84 47,50 4919 2,583 EuOC1 384 386

TbCl;6H,O 28,79 43,45 5,002 2,839 TbOC1 373 370
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Figura 7 — Curva TG/DTG de NdCl;.6H,O

As curvas TG/DTG para os sais hidratados, exemplo apresentado na
Figura 7, evidenciam que a decomposi¢do térmica dos cloretos de lantanideos
(IIT) hidratados ocorre em etapas. Na Tabela VIII estio apresentadas as
variagdes de massas correspondentes as etapas da decomposi¢do térmica,
sendo consideradas no 1°. evento a perda de massa referente as moléculas de
dgua na faixa de temperatura de 25 a 280°C e no 2° evento a decomposicio
do LnCl; em oxicloreto de lantanideo entre 200 e 800°C.
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Tabela VIII: Dados de variagdo de massa (Am) de LnCl;.xH,O

1°. evento: perda das moléculas de 2°. evento: decomposi¢do
H,O (25 -280 °C) de LnCls (280 - 800°C)
Am, mg (%) Am, mg (%)
calcd. exp. calcd. exp.

NdCl,.6H,0 - 0,537 (30,08%) -0,539 (30,16%) -0,270 (15,10%) - 0,274 (15,32%)
SmCl,.7H,0 - 0,359 (32,90%) - 0,353 (32,40%)  -0,154 (14,10%) - 0,154 (14,10%)
EuCL.7H;0 -1,614 (32,81%) -1,615(32,84%)  -0,704 (14,32%) - 0,721 (14,66%)

TbCL;. 6H,0 -1,448 (28,95%) -1,440(28,70%) -0,737 (14,74%) - 0,733 (14,66%)

Considerando os resultados da termogravimetria e da determinac¢io da
%Ln (Tabela VI) podemos formular os cloretos de lantanideos (III)
hidratados como LnCl;.xH,0, Ln =Nd, Sm, Eu, Tbe x =6, 7.

II1. 2) Compostos de coordenacio

Os compostos de coordenagdo contendo o ligante pirazinamida com
formula geral [Ln(MS);(PzA)4] e [LnCl3(PzA)4], sintetizados como descrito
nos itens II. 2. 2. 1. e IL. 2. 2. 2, foram caracterizados por meio de analise
elementar, termogravimetria e espectroscopia na regido do infravermelho.

IIL 2. 1) [Ln(MS)3(PzA)4]

IIL 2. 1. 1) Andlise elementar

Na Tabela IX, estio apresentados os dados relativos a determinagio da
% Ln e & determinagdo de %C, %H e %N, para os compostos
[En(MS)3(PzA)4].
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Tabela IX: Anélise elementar de [Ln(MS);(PzA)4]

composto %Lncalc %Lnexp %Ccalc %Cexp %Hcalc %Hexp %N calc %N exp

[NdAMS);(PzA),] 15,64 1508 2996 28,63 3,17 328 1823 16,67
[SmMS)(PzA)] 16,20 1590 2976 2755 3,5 370 18,10 16,78
[EuMS)(PzA),] 16,34 1638 2971 2762 3,04 338 1807 1637
[Tb(MS)(PzA)] 16,96 1707 2949 27,17 3,12 376 1794 16,10

De acordo com estes resultados observou-se que a entrada do ligante
PzA substituiu as moléculas de Aagua presentes inicialmente nos sais de
partida.

H1I. 2. 1. 2) Termogravimetria

Os resultados obtidos através da termogravimetria (TG) para os
compostos [Ln(MS);(PzA)4] estdo apresentados na Tabela X ¢ a Figura 8
reproduz uma curva TG/DTG caracteristica para esses compostos.

A formulagdo do residuo como dioxossulfato de lantanideo (III),
Lny0,80y4, estd de acordo com os estudos da decomposigdo térmica de alguns
metanossulfonatos de lantanideos hidratados ! e para os metanossulfonatos
obtidos neste trabalho, conforme descrito no item IIIL. 1. 1. 2.

A pirazinamida (PzA) ndo deixa residuo ao ser decomposta nestas
mesmas condi¢gbes (Figura 9).

Para o derivado [Sm(MS);(PzA),] foi feita uma analise da
decomposi¢do deste composto com o aumento da temperatura (aquecimento
estatico) e no solido resultante, considerado como Sm;0,80,, foi feita a
determinagdo da %Ln, conforme descrito no item IL 2. 5. 1. O resultado
obtido [%Sm (calcd) = 70,14 e %Sm (exp.) = 69,61] indica que o
dioxossulfato de samario pode ser considerado como residuo da decomposigio
deste composto.
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Tabela X: Termogravimetria de [Ln(MS);(PzA)4]

composto % perda  m(inicial)  m(residuo) Residuo MM caled. MM (TG)
total mg mg g/mol g/mol
[INdMS):(PzA)4) 77,70 13,56 3,020 Nd,0,SO4 922 934
[Sm(MS)3(PzA)4] 76,92 8,855 2,044 Smy0,S0; 928 927
[Eu(MS);(PzA)4] 76,46 4,852 1,143 Eu,0,S0, 929 917
[Tb(MS);(PzA)4] 76,26 4,035 0,958 Tb,0,SO4 936 939
TG DTG
mn mndmin
1 P d 1 1 1 1 I 1 1 L 1 | Y .\
0.00 200,00 400.00 600.60 800.00
Temp[C]

Figura 8 — Curva TG/DTG de [Nd(MS);(PzA)4]
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Figura 9 — Curva TG/DTG do ligante pirazinamida (PzA)

As curvas TG/DTG dos compostos de coordenagio [Ln(MS);(PzA)4]
(curva tipica apresentada na Figura 8) evidenciam que a decomposi¢do
térmica ocorre em duas etapas.

A primeira etapa de perda de massa que ocorre na faixa de temperatura
de 25 a 280°C corresponde a saida das quatro moléculas de PzA e a segunda
etapa que ocorre entre 280 e 800°C corresponde a decomposigio do Ln(MS);
em dioxossulfato de lantanideo, conforme esquematizado na Figura 10. Na
Tabela XI estdo apresentadas as variagdes de massas correspondentes as
etapas da decomposigdo térmica.
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(280-800°C)

2 [Ln(CH3SO3)3(C5H5N3O)4]

2

2) decomposigdo de
[Ln (CH3S03)3]

+ O,

1) saida das 4 PzA (25-280°C)

ELH(CH:; SO3)3]

[Lny02S04]

Figura 10: Etapas da decomposic¢éo térmica de [Ln(MS)3(PzA)4]

Tabela XI: Dados de variagdo de massa (Am) de [Ln(MS);(PzA)4]

1%.) etapa 2%) etapa
perdadas 4 PzA decomposig¢do de Ln(MS);
(25 - 280 °C) (280 - 800 °C)
%perda A m (mg) %perda A m (mg)
caled. exp. calcd. exp. caled. exp. caled. exp.
[Nd(MS)s(PzA),] 53,36 53,83 -7,236 -17,302 24,08 23,87 -3,265 -3,238
[Sm(MS)s(PzA).] 53,02 53,44  -4,695 -4,732 2392 2348 -2,118 -2,079
[Eu(MS);(PzA).] 52,96 52,73 -2,570 -2,558 23,79 23,73 -1,154 -1,151
[Tb(MS)s(PzA),] 52,56 5232 -2,121 -2,111 23,61 2394 -0953 -0,966
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Levando-se em consideragdo os resultados da analise elementar e da
analise das curvas TG/DTG, podemos formular os compostos de coordenagdo
como [Ln(MS);(PzA)4], Ln =Nd, Sm, Eu e Tb.

IIL. 2. 1. 3) Espectro na regiiio do infravermelho

Com base nos resultados apresentados na Tabela XII, podemos dizer
que os compostos [Ln(MS)3(PzA)s] apresentam bandas, que podem ser
atribuidas ao anion metanossulfonato e ao ligante pirazinamida. A Figura 11
mostra o espectro de [Tb(MS);(PzA)4] (a), caracteristico dessa classe de
compostos, juntamente com o espectro do sal Tb(MS);.3H,O (b) e do ligante
(PzA) (o).

Tabela XII: Espectros na regido do infravermelho de [Ln(MS);(PzA)4]

[NG(MS),(PzA);] _ [Sm(MS);(PzA)] _ [Eu(MS),(PzA)] _ [Tb(MS),(PzA)] Atribuigio
3440 w 3435 m 3426 m 3423 w v,s NH (PzA)
3280 m 3277 m 3279 w 3282w v, NH (PzA)
2720 m 2718 w 2735m 2724 w v; (CH;) MS
1642 m 1641 m 1644 m 1641 m v C=0 (PzA)

1580 m—1520m 1578 m—1515m 1573m-1515m 1578 m-1516 m  Vibrag#o do anel

PzA
1300s—-1240s 1245s5s-1198 s 1294s-1147s 1300s-1250s Vas (SO)MS
1040 m 1047 m 1045 m 1040 m v (SO)MS
760 s 774 m 779 s 774 m v, (CS) MS
640 m—420 m 625m—-437m 647m-426 m 641 m-424m Vibragdo do anel
PzA +8,(SO;) +
3 (80,)

Os simbolos: s, m, w, significam, respectivamente, forte, média, fraca.
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Figura 11 — Espectros na regido do infravermelho de [Tb(MS)3(PzA)4] (a),
Tb(MS);.3H,0 (b) € PzA (¢)

Das bandas atribuidas ao 4nion MS  foi possivel observar o
desdobramento (ca. 76cm™) do modo vibracional atribuido ao estiramento
antissimétrico [v@s)(S-O)], que pode ser interpretado em termos de um
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abaixamento da simetria local C3y do 4nion MS’ e, que provavelmente os trés
atomos de oxigénio do H3CSO; se encontram coordenados aos ions
lantanideos (IIT), porém de modo nf3o equivalente [68, 90-92] Comportamento
semelhante foi observado em outros compostos contendo o 4nion
metanossulfonato °®*! e neste trabalho para os metanossulfonatos anidros e
hidratados de lantanideos (III).

As bandas atribuidas ao ligante PzA B91 podem indicar o modo de
coordenagdo deste ligante ao ion lantanideo:

- um deslocamento das vibragdes do anel na PzA livre (1515, 615 e 435cm™)
para regido de maior frequéncia, indica coordenagdo da PzA via um ou
ambos N do anel,

- um deslocamento da v(CO), em 1680cm™ na PzA livre, para regido de
menor frequéncia, indica coordenagéo pelo oxigénio do grupo C=0,

- um deslocamento para menor frequéncia de v(N-H) (ca. 3430 e ca. 3280
cm?), na PzA livre, indica envolvimento do N do grupo amino na
coordenagdo ou o envolvimento do hidrogénio do grupo N-H em uma
ligacdo de hidrogénio com algum grupo eletronegativo na molécula.

Nos compostos [Ln(MS)3;(PzA)4], Ln = Nd, Sm, Eu e Tb, as bandas
atribuidas aos modos vibracionais v(N-H) (simétrico e antissimétrico) e as
vibragées do anel ndo sofreram deslocamento. A banda atribuida ao v(CO) se
encontra deslocada aparecendo em 1642cm™ enquanto que aparece em
1680cm™ na PzA livre, o que indica uma provavel coordenagio das PzA ao
ion lantanideo pelo O do grupo C=0. Este deslocamento pode ser atribuido a
um provavel decréscimo no carater n da ligagdo C=0, devido a coordenagio
In-0.

Para os compostos de coordenagdo [Ln(MS);3;(PzA)4], Ln = Nd, Sm, Eu
e Tb, a andlise dos espectros na regiio do infravermelho indicou a
coordenagdo dos 4 ligantes pirazinamida pelo oxigénio do grupo C=O. Esta
uniformidade de coordenag¢do da pirazinamida pode ser observada também na
curva TG/DTG (Figura 8), onde aparece apenas um pico préximo a 200°C
caracteristico da saida das quatro moléculas de PzA.
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IIL. 2. 2) [LnCl3(PzA)4]
III. 2. 2. 1) Andlise Elementar

A Tabela XIII apresenta os dados relativos a determinagdo da % Ln e
da determinagdo de % C, %H e %N, para os compostos [ LnCl3(PzA),].

Tabela XIII: Analise elementar de [LnCl3(PzA)4]

composto %Lncalc %Lnexp %Ccalc %Cexp %Hcalc %Hexp %N calc %N exp

[NACl3(PzA)4} 1941 19,19 32,32 3047 2,71 2,86 22,62 21,19
[SmCl3(PzA)4] 20,06 19,83 32,03 31,73 2,67 2,82 2242 21,02
[EuCly(PzA)4) 20,24 20,01 31,96 30,13 2,66 2,81 2237 2096
[TbCl3(PzA),] 20,97 20,56 31,67 31,02 2,64 2,79 22,18 21,03

IIL 2. 2. 2) Termogravimetria

Os resultados obtidos através da TG para os compostos [LnCl;(PzA)4]
estdo apresentados na Tabela XIV e Figura 12. A formulagdo do residuo
como oxicloreto de lantanideo(III) [LnOCI] estd de acordo com os estudos da
decomposi¢do térmica de alguns cloretos de lantanideos hidratados PY ¢ na
decomposi¢do dos cloretos obtidos neste trabalho (item III. 1. 2. 2). O ligante
(PzA) ndo deixa residuo nestas condi¢Ses (Figura 9).

Para o derivado [SmCl3(PzA)4] foi feita uma analise da decomposi¢io
deste composto com o aumento da temperatura (aquecimento estitico). O
oxicloreto de samario pode ser considerado como residuo da decomposi¢do
destes compostos, uma vez que a analise da %Sm do sélido obtido neste
aquecimento [%Sm (calcd) = 74,49 e %Sm (exp.) = 73,72] é compativel com
SmOCI.

Tabela XIV: Termogravimetria de [LnCl3(PzA)4]

Ln % perda m(inicial) m(residuo) residuo MMcaled. MM (TG)
total mg mg g/mol g/mol
[NdCl3(PzA)4] 73,72 2,184 0,574 NdOCl1 743 746
[SmCl3(PzA)4] 73,06 4,160 1,120 SmOCI 749 750
[EuCl3(PzA)4] 73,20 3,899 1,052 EuOCl1 751 749
[TbCl;(PzA),] 72,08 1,659 0,463 TbOCl 758 752
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Figural - Curva TG/DTG de [TbCl3(PzA),]

Pelas curvas TG/DTG dos compostos de coordenagdo [LnCl3(PzA)4]
(curva tipica apresentada na Figura 12) observa-se que a decomposi¢do
térmica destes compostos ocorre em trés etapas.

A primeira etapa de perda de massa, que ocorre na faixa de temperatura
de 25 a 300°C, corresponde a saida de duas das quatro moléculas de PzA, a
segunda etapa, que ocorre entre 300 e 750°C, consiste na saida das duas
moléculas de PzA restantes e, finalmente a terceira etapa (750 — 850°C),
corresponde a decomposi¢do do LnCl; em oxicloreto de lantanideo, conforme
esquematizado na Figura 13. Na Tabela XV estdo apresentadas as variagGes
de massas correspondentes as trés etapas da decomposigio térmica.

A analise das curvas TG/DTG e os resultados da analise elementar dos

compostos de coordenagdo [LnCl3(PzA)], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, permitem
formular estes compostos como escrito acima.
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[LnCl3(CsHsN30)4]

1) saidade 2 PzA
(25 a 300 °C)

2) saida de 2 PzA

(300 — 750°C)

3) decomposigdo de

[LnCl]

(750 - 850°C)

+ O,

[LnCl3(CsHsN30)s,]

+ O,

2 [LnCl]

+ O,

[LnOCI]

Figura 13 — Etapas da decomposigdo térmica de [LnCl3(PzA)4]

Tabela XV: Dados de variagdo de massa (Am) de [L.nCl;(PzA)4]

1°) etapa 2%) etapa 32) etapa
Ln perdade2PzA (25-300°C)  perdade2 PzA (300-750°C)  decomposiggo de [LnCl] (750-850°C)
%perda A m (mg) %perda Am (mg) %perda A m (mg)
calcd. exp. «caled. exp. calcd. exp. caled. exp. caled. exp. caled. exp.
Nd 33,11 33,02 -0,721 -0,721 33,72 3347 -0,731 -0,731 7,40 7,23 -0,162 -0,158
Sm 32,84 32,09 -1,366 -1,335 3431 34,03 -1416 -1416 7,34 694 -0,305 -0,289
Eu 32,76 32,80 -1277 -1276 3449 32,57 -1345-1267 7,46 7.83 -0,305 -0,304
Tb 3245 3241 -0,538 -0,538 35,09 32,33 -0,582-0,536 7,39 7,34 -0,123 -0,122
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III. 2. 2. 3) Espectros na regiao do infravermelho

A analise dos espectros na regido do infravermelho revelou a presenga
de bandas atribuidas ao ligante pirazinamida.

Com relagdo as bandas atribuidas a PzA[99], Tabela XVI ¢ Figura 14
(a) [TbCl3(PzA)4] e (b) (PzA), observa-se:

- um deslocamento da banda atribuida ao v(CO) que aparece em cerca de
1654cm™ nesse trabalho, enquanto que na PzA livre aparece em 1680cm™,
indicando uma provavel coordenagdo de pelo menos uma PzA ao ion
lantanideo(III) pelo O do grupo C=0.Este deslocamento pode ser atribuido
a um provavel decréscimo no carater m da ligagdo C=0O, devido a
coordenagdo Ln — O.

- um deslocamento das bandas atribuidas a vibragdo do anel na PzA livre
(1515cm'1; 615cm™; 435cm'1) para uma regido de maior frequéncia
(1610cm'1; 670cm™; 452cm? ), indicando a coordenagio de pelo menos
uma PzA via um ou ambos N do anel. Este deslocamento pode estar,

provavelmente associado a uma alteragéo na ligagdo 7 do anel.

- um deslocamento para regido de menor frequéncia de v(N-H) (ca. 3422 ¢
ca.3163 cm™), indicando o envolvimento do N do grupo amino. Este
deslocamento estd provavelmente associado a um enfraquecimento da
ligagdo N-H, quando da coordenagdo.

Tabela XVI: Espectros na regido do infravermelho de [LnClL(PzA)4]

[NdCI;(PzA),] [SmCL(PzA),] [EuCL(PzA),] [TbCL(PzA),] Atribuigdo
3422 m 3420 m 3427 m 3422 m v,sNH (PzA)
3157w 3158 w 3174 w 3164 w v, NH (PzA)

1678 sh-1659m 1676 m—1652sh  1677sh-1656m 1676 m -1650 sh v C=0 (PzA)
1610m—-1563 m— 1610m-1560m- 1613m-1562m- 1608 m-1567m-  Vibragfo do anel

1516 m 1522 m 1523 m 1527 m PzA
674 w— 632 w- 670 w— 647 w - 663 w- 649 w - 673 w -650 w - Vibragio do anel
451 w—438 m 454 w—-433m 457 w-435m 448 w-438 m PzA

Os simbolos: s, m, w, sh, significam, respectivamente, forte, média, fraca e ombro.
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Figura 14 — Espectros na regido do infravermelho de [TbCl3(PzA)4] (a)
e PzA (b)

Para os compostos de coordenac¢do [LnCl3(PzA)s], Ln = Nd, Sm, Eu e
Tb, a andlise dos espectros na regido do infravermelho indicou que a
coordenacdo das 4 moléculas de pirazinamida nfo ocorre de maneira
uniforme, podendo ser ou pelo oxigénio do grupo C=0 ou via um ou ambos N
do anel ou, ainda pelo N do grupo amino. Esta diferenga de coordenagdo da
pirazinamida pode ser observada na curva TG/DTG (Figura 12) onde a saida
das moléculas de PzA se d4 em diferentes temperaturas.

57



I1I1. 3) Compostos organolantanideos

I1L. 3. 1) [LnCp(MS)2(PzA).]

Os compostos organolantanideos [LnCp(MS),(PzA);], Ln = Nd, Sm, Eu
e Tb, sintetizados segundo procedimento esquematizado no Fluxograma V,
foram caracterizados por meio de andlise elementar (%Ln e %S),
termogravimetria, aquecimento estitico e espectroscopia na regido do
infravermetlho.

IIL. 3. 1. 1) Anilise elementar

A sensibilidade desses derivados com relagdo ao ar e a umidade,
prejudica muito os resultados da analise elementar, levando a resultados ndo
reprodutiveis para cada tentativa de determinag¢fo da %C, %H e %N, sendo,
portanto determinada a % Ln e a %S, segundo métodos descritos nos itens I1.
2.5.1ell.2.5. 3.

Na Tabela XVII estio apresentados os resultados da %Ln e da %S
para os organolantanideos [LnCp(MS),(PzA),].

Tabela XVII: Determinag¢io da %Ln e da %S de [LnCp(MS),(PzA),]

composto %Ln calc %Ln exp %S calc %S exp
[NdCp(MS),(PzA),] 22,35 21,99 9,92 9,66
[SmCp(MS),(PzA),] 23,07 23,10 9,82 9,43
[EuCp(MS),(PzA),] 23,26 23,17 9,80 9,30
[TbCp(MS)(PzA),] 24,07 23,75 9,70 9,46

Por estas analises pode-se observar que com a entrada de um &nion Cp
houve a perda de duas moléculas do ligante pirazinamida, isto pode estar
provavelmente associado a um possivel impedimento estérico ao redor do ion
lantanideo (III) quando da substitui¢do de um 4nion MS™ por um anion Cp".
Para auxiliar na caracterizagdo destes compostos organolantanideos foram
analisadas as curvas TG/DTG.
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IIL 3. 1. 2) Termogravimetria

Os resultados obtidos através da termogravimetria (TG) para os
compostos organolantanideos [LnCp(MS),(PzA),;], Ln = Nd, Sm, Eu e Tb
estdo apresentados na Tabela XVIII e Figura 15. A formula¢io do residuo
como dioxossulfato de lantanideo (III) [Lny0,S04], estad de acordo com os
estudos da decomposi¢do térmica de alguns metanossulfonatos de lantanideos
hidratados 7 e para os metanossulfonatos contendo o ligante pirazinamida
aqui obtidos (item III. 1. 1. 2 e item IIL 2. 1. 2). A pirazinamida (PzA) nio
deixa residuo ao ser aquecida nestas mesmas condig¢des (Figura 9).

Tabela XVIII: Termogravimetria de [LnCp(MS),(PzA),]

composto % perda m(inicial) m(residuo) residuo MM caled. MM (TG)
total mg mg g/mol g/mol
[NdCp(MS),(PzA),] 68,35 1,756 0,556 Nd,0,S0; 645 657
[SmCp(MS)(PzA),] 66,77 3,299 1,096 Sm,0,S0, 652 644
[EuCp(MS),(PzA),] 66,97 3,179 1,051 Eu,0,S0;4 653 653
[TbCp(MS),(PzA),] 67,37 3,229 1,054 Tb,0,S0, 660 683

Para o derivado [TbCp(MS),(PzA),] (Figura 15) o aquecimento
estatico confirma a formula¢do do residuo como (Tb,0,SO4), uma vez que a
andlise da %Tb do sdlido resultante deste aquecimento [%Tb (calcd) = 71,22
e %Tb (exp.) = 69,56] esta compativel para dioxossulfato de térbio.
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igura 15 — Curva TG/DTG de [TbCp(MS),(PzA),]

Uma andlise mais detalhada da curva TG/DTG do composto
[LnCp(MS),(PzA),] permite a partir da variacdo de massa deduzir os
compostos intermedidrios obtidos em fungdo da decomposicio pelo
aquecimento.

Pelas curvas TG/DTG dos compostos  organolantanideos
[LnCp(MS),(PzA),] (curva tipica apresentada na Figura 15) observa-se que a
decomposicio térmica destes compostos ocorre em duas etapas.

A primeira etapa de perda de massa, que ocorre na faixa de temperatura
de 25 a 250°C, equivale a saida das duas moléculas de PzA, e a segunda etapa,
que ocorre entre 250 e 800°C, corresponde a decomposi¢do do [LnCp(MS),]
em dioxossulfato de lantanideo, conforme esquematizado na Figura 16. Na
Tabela XIX estdo apresentadas as variacdes de massas correspondentes as
duas etapas da decomposi¢do térmica.
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2 [LD(C5H5)(CH3 SO3 )2(C5H5N30) 2]

+ O,

1) saida das PzA (25- 250°C)

2 {[Ln(CsHs)(CH3S0;),]

[Ln(CsHs)(CH3S0;),]

2) decomposigdo de l + O,
(250 - 800°C)

[LIlezSO4]

Figura 16 — Etapas da decomposi¢do térmica de [LnCp(MS)2(PzA),]

Tabela XIX: Dados de variagdo de massa (Am) de [LnCp(MS),(PzA),]

12) etapa 2%) etapa
composto perda das duas PzA decomposigdo de [LnCp(MS),]
(25-250°C) (250 — 800°C)
%perda A m (mg) %perda A m (mg)
caled. exp. caled. exp. caled. exp. caled. exp.

[NdCp(MS),(PzA),] 38,14 3845 - 0,670 -0,675 29,61 29,90 -0,520 -0,525
[SmCp(MS),(PzA),] 37,73 37,16 -1,245 -1226 2945 29,61 -0972 - 0,977
[EuCp(MS)(PzA),] 37,67 37,73 -1,198 -1,199 2925 29,24 -0,930 - 0,929
[TbCp(MS),(PzA),] 37,27 3723 -1,203 -1,202 2894 30,14 -0,934 -0,973
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Pelos resultados obtidos da determinacdo de %Ln e de %S e da analise
das curvas TG/DTG podemos formular os compostos organolantanideos
como: [LnCp(MS),(PzA),], Ln =Nd, Sm, eu e Tb.

III. 3. 1. 3) Espectros na regiio do infravermelho
A analise dos espectros na regido do infravermelho revelou a presenca

de bandas atribuidas aos &nions Cp, MS™ e ao ligante pirazinamida. Os
resultados estdo apresentados na Tabela XX.

Tabela XX: Espectros na regido do infravermelho de [LnCp(MS)»(PzA),]

_[NdCp(MS),(PzA);] _ [SmCp(MS),(PzA);] [EuCp(MS),(PzA)y] | TbCp(MS),(PzAY] atribuicdo
3420 s 3435 m 3412 m 3422 m vy NH (PzA)
3260 s 3277 m 3279w 3270 w vs NH (PzA)
2720 m 2734 m 2721 m 2725 m v(CH;3) MS
2660 w 2687w 2662 w 2673 w v{CH) Cp
1641 m 1656 m 1641 m 1652 m v C=0 (PzA)

1570s-1520s 1578 m-1515m 1559 m-1515m 1578 m-1521 m vibrag#io do anel PzA
1260s-~1200 s 1234s5-1198 s 1250s-1191s 1261s-1195s Vas (SO) MS
1060 s 1066 m 1059 s 1061 m v (CH) (Cp)
1040 m 1047 m 1044 m 1047 m v;(S0) MS + 8 (CH)
Cp
795 m 781 m 794 m 785 m vs(CS) MS + v, (CH)
(Cp)
640 w-440m 636 w-433m 647 w-426 m 662 w-431m vibragdo do anel PzA

+ 84 (SO5) + 8, (SO5)

Os simbolos: s, m, w, significam, respectivamente, forte, média, fraca.

Na Figura 17, apresentamos o espectro de [TbCp(MS),(PzA),] (a), um
exemplo tipico destes compostos, o espectro do composto de coordenacgio
[Tb(MS)3(PzA)4] (b), do Tb(MS);.3H,0 (c) e do ligante PzA (d).
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Figura 17 — Espectros na regido do infravermelho de [TbCp(MS)2(PzA),] (a),
[TB(MS);(PzA)4] (b), Tb(MS);.3H,0 (¢) e PzA (d)
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Os compostos organolantanideos contendo o 4dnion Cp  se enquadram
dentre os chamados compostos organometdlicos ndo classicos, onde a
coordenagio € feita por meio de uma ligagdo o- centrada (201091 ¢om simetria
local Cs, e elevado carater i6nico [to1]

Neste trabalho foi possivel observar as bandas atribuidas [20.100,102,103] 5,

anion Cp’, com simetria Csy:

- estiramento simétrico C-H [v{(CH)] em ~ 2670 cm™

- deformacdo angular no plano [y (CH)] em ~ 1065cm™

- deformagdo angular fora do plano [6 (CH)] em ~ 1045cm™
- estiramento anti-simétrico C-H [va(CH)] em ~ 790 cm™

Com relac¢do ao grupo MS observa-se que as bandas [vs(SO)] e [v{(CS)]
coincidem, provavelmente com as bandas atribuidas a [6(CH)] e [v.(CH)] do
anion Cp. O desdobramento de cerca de 55cm™ de V@s)(S-O) evidencia um
abaixamento da simetria local Csy do bgruyo MS’, indicando que este 4nion esta
coordenado ao ion lantanideo(IlI) [58. 90921 comportamento semelhante ao
observado para os compostos [Ln(MS)3(PzA)4], conforme descrito no item
IIL. 2. 1. 3.

Com relagdo ao ligante PzA observamos apenas um deslocamento da
banda atribuida ao v(CO) que aparece em cerca de 1647cm™ e que na PzA
livre aparece em 1680cm™, semelhante ao observado para os compostos de
coordenagdo [Ln(MS);(PzA)4] (v(CO) = 1642cm™), indicando uma provavel
coordenacdo da PzA ao fon lantanideo pelo O do grupo C=0 P*],

Para os compostos organolantanideos [LnCp(MS),(PzA);], Ln = Nd,
Sm, Eu e Tb, a andlise dos espectros na regido do infravermelho indicou a
coordenacdo das 4 moléculas da pirazinamida pelo oxigénio do grupo C=O.
Esta uniformidade de coordenacdo da pirazinamida pode ser observada
também na curva TG/DTG (Figura 15) onde aparece apenas um pico préximo
a 200°C caracteristico da saida das duas moléculas de PzA.
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IIL. 3. 2) [LnCLCp(PzA),]

Os compostos organolantanideos contendo os anions cloretos e o ligante
pirazinamida de férmula geral [LnCLCp(PzA),], Ln = Nd, Sm, Eu e Tb,
sintetizados conforme Fluxograma V, foram caracterizados por meio de
analise elementar (%Ln e %Cl), termogravimetria, aquecimento estatico e
espectroscopia na regido do infravermelho.

III. 3. 2. 1) Anilise elementar

A sensibilidade desses derivados com relagdo ao ar e a umidade, leva a
resultados ndo reprodutiveis na determinagcdo da %C, % H e %N, sendo
determinada apenas a % de Ln e a % Cl, conforme métodos descritos nos

itensII.2.5.1e1l.2.5.4.

Na Tabela XXI se encontram os resultados da %Ln e da %CIl para os
organolantanideos [LnCLCp(PzA),], Ln =Nd, Sm, Eu e Tb.

Tabela XXI: Determinag&o da %Ln e da %Cl de [LnCL,Cp(PzA),]

composto %Ln calc %Lnexp %Clcalc %Clexp
[NdC1,Cp(PzA),] 27,40 27,90 13,50 . 13,82
[SmCLCp(PzA),] 28,21 28,68 13,35 13,67
[EuCl,Cp(PzA),] 2845 29,15 13,30 13,40
[TbCL,Cp(PzA),] 29,37 29,13 13,12 13,24

A determinag¢do das %Ln e %Cl leva a formulagcdo dos compostos
organolantanideos como [LnCLCp(PzA);], o que indica que um provavel
impedimento estérico pode ocorrer quando se substitui um dnion CI por Cp,
provocando a saida de duas moléculas de PzA. Para auxiliar na caracterizagdo
destes compostos organolantanideos foram analisadas as curvas TG/DTG.

IIL. 3. 2. 2) Termogravimetria
Os resultados obtidos através da termogravimetria (TG) para os

compostos organolantanideos [LnClL,Cp(PzA),] estdo apresentados na Tabela
XXII e uma curva TG/DTG tipica estd apresentada na Figura 18. A
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formulagdo do residuo como oxicloreto de lantanideo(III) [LnOCI] esta de
acordo com os estudos da decomposi¢cdo térmica de alguns cloretos de
lantanideos hidratados ®* e na decomposi¢do dos cloretos aqui obtidos, item
IIL. 1. 2. 2. O ligante (PzA) ndo deixa residuo nestas condi¢des (Figura 9).

Tabela XXII: Termogravimetria de [LnCl,Cp(PzA),]

composto % perda m(inicial) m(residuo) residuo MMcaled. MM (TG)

total mg mg g/mol g/mol
[NdCL,Cp(PzA),] 63,31 1,231 0,452 NdOCl1 526 534
[SmCLCp(PzA),] 61,74 3,511 1,344 SmOCI 532 527
[EuCLCp(PzA),] 62,05 3,810 1,446 EuOCl 534 536
[TbCL.Cp(PzA),] 60,89 4,288 1,677 TbOCI 541 537

A determinagdo da %Ln [%Tb (calcd) = 74,42 e %Tb (exp.) = 77,48],
do sdélido obtido no aquecimento estitico do derivado [TbCLCp(PzA),]
(Figura 18) confirma que o residuo ¢ TbOCI.

16 DTG

364n
.488..

1 i i i 1 i 2 i L " 1 L 1 L L L 1 n
.00 200.00 400.80 §00.00 800.00
TemplC]

Figura 18 — Curva TG/DTG de [TbC1,Cp(PzA),]
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A partir da variacdo de massas observadas na curva TG/DTG dos
compostos [LnClLCp(PzA),;] pode-se deduzir os compostos intermedidrios
obtidos em fun¢éo da decomposi¢do pelo aquecimento.

Pela Figura 19 pode-se observar que a perda de massa ocorre em trés
etapas. A primeira etapa que corresponde a saida de uma das duas moléculas
de PzA ocorre entre 25 ¢ 250°C. Entre 250 ¢ 400°C temos a saida da segunda
molécula de PzA e finalmente entre 400 ¢ 800°C temos a formagio de LnOCl
devido a decomposigdo de [LnCl,Cp]. Na Tabela XXIII estdo apresentadas as
variagGes de massas associadas a estas decomposigdes.

1) saida de uma PzA
(25 -250°C)

2) saida de uma PzA
(250 - 400°C)

3) decomposi¢io de
[LnCl;sz]
(400 - 800°C)

[LnCLCp(PzA),]

l + O,

[LoClL,CpPzA]

l+02

LllC12 Cp

+0O;

[LnOCI]

Figura 19 - Etapas da decomposigdo térmica de [LnCl,Cp(PzA),]
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Tabela XXIII: Dados de variagdo de massa (Am) de [LnCLCp(PzA),]

1) etapa 2%) etapa 3%) etapa
Ln perda de uma PzA perda de uma PzA decomposigdo de [LnClL,Cp]
%perda A m (mg) %perda Am (mg) %perda A m (mg)
calcd. - exp. caled. exp. calcd. exp. «caled. exp. caled. exp. caled. exp.
Nd 23,38 23,65 -0,288 -0,291 23,38 23,59 -0,288 -0290 15,97 16,07 -0,197 -0,198
Sm 23,12 2342 -0812 -0,822 23,12 23,13 -0,812 -0,812 15,87 15,19 -0,557 -0,533
Eu 23,05 2282 -0,878 -0,869 23,05 2334 -0878 -0,8890 15,82 1589 -0,603 -0,606
™ 22,74 22,68 -0975-0973 22,74 22,72 -0,975 -0,974 15,71 1549 -0,674 -0,664

A formulagio dos compostos organolantanideos contendo os 4nions CI,
Cp ¢ a PzA como [LnChLCp(PzA),], Ln = Nd, Sm, Eu e Tb, pode ser

deduzida a partir dos resultados da determinagdo da %Ln, da

curvas TG/DTG.

IIL 3. 2. 3) Espectros na regiao do infravermelho

%CIl e das

Na Tabela XXIV se encontram os resultados da anélise dos espectros
na regido do infravermelho dos compostos [LnCl,Cp(PzA),].

Tabela XXIV: Espectros na regifo do infravermelho de [L.nCl,Cp(PzA),]

[NdCL,Cp(PzA),] [SmCLCp(PzA),] [EuCLCp(PzA)] [TbCLCp(PzA),] atribuicio
3412 w 3415w 3419 w 3422w vas NH (PzA)
3264 w 3271w 3268 w 3271w vs NH (PzA)
2662 m 2669 m 2670 m 2676 m vs (CH) Cp

1687m-1642m 1684m-1643 m 1681 m-1646 m 1677m-1642m  vC=0 (PzA)

1618s-1559m- 1616s-1567m- 1619s-1570m- 1616s-1567m-  vibragdo do
1520 m 1519 m 1520 m 1520m anel PzA
1073 w 1075w 1075w 1079 w y (CH) Cp
1044 m 1050 m 1053 m 1047 m 3 (CH)Cp

795 m 795 m 792 m 794 m vas (CH) Cp

667 w-615w— 663 w-615w- 663w-615w—-459 663 w-615w- vibragdo do

453w -429m 451w -432 m w-435m 458 w-429m anel PzA

Os simbolos: s, m, w, significam, respectivamente, forte, média, fraca.
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A Figura 20 mostra o espectro de [TbCl,Cp(PzA);] (a), caracteristico
desses compostos, o espectro do compostos de coordenag@o| TbCl3(PzA)4] (b)
e da PzA (c¢). A andlise desses espectros revelou a presenga de bandas
atribuidas ao dnion Cp e ao ligante PzA.

Com relagdo ao anion Cp [102,103] aparecem bandas que sugerem a

coordenagdo ao ion lantanideo (III) por meio de uma ligagﬁo tipo ¢ -centrada e
elevado carater idnico (simetria local Csy) segundo Fritz (20,

Com relag@o ao ligante PzAP?! observamos deslocamento:

- da banda atribuida ao v(CO), que aparece em 1643cm™ nos espectros dos
compostos organolantanideos e que na PzA livre aparece em 1680cm™,
indicando uma provavel coordenagdo de uma PzA pelo O do grupo C=0 ao
ion lantanideo. Este deslocamento pode estar associado & um provavel
decréscimo no carater n da ligacdo C=0, devido & coordenagédo Ln - O.

- das bandas atribuidas a vibragdo do anel que na PzA livre aparece em
1515cm™; 615cm™ e 435cm™ e sofre deslocamento para regifio de maior
frequéncia (1617cm'1; 664cm™ e 4550m'1), indicando a coordenagdo de
uma PzA via um ou ambos N do anel, devido provavelmente & uma

alteragdo na ligacdo © do anel.
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Figura 20 — Espectros na regido do infravermelho de [TbCLCp(PzA),] ( , de

[TbCls(PzA),] (b) e PzA (¢)
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Os espectros na regidio do infravermelho dos compostos
organolantanideos [LnCLCp(PzA),;] indicaram que as duas moléculas de PzA
se coordenam de maneira diferente aos ion lantanideos (III), isto também pode
ser observado nas curvas TG/DTG (Figura 18), onde temos a saida de cada
pirazinamida em faixas diferentes de temperatura.

Os compostos organolantanideos normalmente sdo obtidos (71 pela
reagdo entre os sais anidros e o NaCp, seguida da introdugdo dos ligantes N-
ou P-doadores. A utilizagdo de sais anidros é essencial para a formagdo dos
compostos organolantanideos, uma vez que estes compostos sdo
extremamente sensiveis & umidade.

Neste trabalho, foi alterada a rota de sintese com a obtengdo primeiro
dos compostos de coordenagdo contendo ligante N-doador, seguida pela
reacdio destes, com NaCp. Esta alteragdo eliminou uma etapa muito critica que
€ a desidratacio dos sais de partida. Na preparagdo dos compostos de
coordenacgdo a entrada do ligante retira as moléculas de 4gua presentes nestes
sais, simplificando a obtengdo dos compostos organolantanideos.

Os compostos organolantanideos [LnCpA,(PzA),], Ln = Nd, Sm, Eu,
Tb e A = MS ou CI, assim sintetizados e caracterizados foram testados como
catalisadores na polimerizac¢éo do etileno, que compreende a segunda etapa do
presente trabalho.

IIL. 4) Catalise
III. 4. I) Resultados da catailise

Os compostos organolantanideos [LnCp(MS),(PzA);], Ln = Nd, Tb e
[LnCLL,Cp(PzA),], In = Nd e Tb, em condigdes de baixa relagdo Al/Ln
(1%.etapa, Tabela XXYV), apresentaram atividade catalitica muito baixa na
polim%rgf]agﬁo do etileno, segundo o critério adotado no trabalho de Britovsek
etalii’ " .

Neste critério '°" se normaliza a resposta da atividade catalitica em
termos de (g mmol” h™ bar”) para se poder comparar o desempenho dos
catalisadores, onde valores:
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- abaixo de 1 g mmol'h™bar” corresponde a atividade catalitica muito
baixa

- entre 1-10 g mmol™'h™'bar™ corresponde a baixa atividade catalitica;
- entre 10-100 g mmol'h”'bar” corresponde a atividade moderada;
- entre 100-1000 g mmol ' h'bar™ corresponde a alta atividade;

- acima de 1000 g mmol™ h™bar™, atividade muito alta .

Tabela XXV: Resultados da atividade catalitica referentes a 1%, etapa

catalisador mPE n° moles AllLn Atividade
(g) do cat. (gPE mmol Ln'h”bar™)
[NdCp(MS),(PzA),] 0,033 9,74x10° 480 0,57
[TbCp(MS),(PzA),] 0,012 8,33x10° 380 0,24
[NdCLCp(PzA),] 0,043 1,33x10° 230 0,72
[TbCLCp(PzA),] 0,050 8,67 x10° 360 0,96

T =70°C e P(etileno) =3 bar

Considerando os compostos organolantanideos contendo tanto o &nion
metanossulfonato como o 4nion cloreto, observou-se que um aumento da
relagdo Al/Ln levou a uma aumento da atividade catalitica (Tabela XXV).

A partir destes resultados e considerando que a maioria dos trabalhos
que estudam a polimerizagdo do etileno usam a relagdo Al/Me ( Me = ions de
metais de transi¢do ou lantanideos) igual a 2000, foi feito um estudo para
todos os compostos organolantanideos sintetizados utilizando esta relagdo e
mantendo-se constantes a temperatura da reagéo e a pressdo de etileno.

Observou-se que ao se aumentar a relagdo Al/Ln para 2000, houve um
aumento significativo da atividade catalitica para todos os compostos
organolantanideos (dados apresentados na Tabela XXVI), indicando que a
relagdo Al/Ln de 2000 promoveu um melhor desempenho do catalisador.
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Tabela XXVI: Resultados da atividade catalitica referentes a 2°. etapa

catalisador mPE n°. moles do Atividade
(2) cat. g mmolLn'h”'bar™
[NACp(MS),(PzA),] 0,118 3,1x10° 6,4
[SmCp(MS),(PzA);] 0,119 3,1x10° 6,4
[EuCp(MS),(PzA),] 0,120 3,1x10° 6,4
[TbCp(MS),(PzA),] 0,112 3,7x10% 5,1
[NdCLCp(PzA)3] 0,092 3,8x10° 4,0
[SmCLCp(PzA);] 0,091 3,8x10° 4,0
[EuCL,Cp(PzA),] 0,102 3,8x10° 4,5
[TbCLCp(PzA),]* 0,106 3,7x10° 6,4

*tempo de reagdo 1,5h

Os resultados obtidos, utilizando-se como catalisador os compostos
[LnCp(MS),(PzA),] e [LnCLCp(PzA);], Ln = Nd, Sm, Eu, Tb e como
cocatalisador 0 MAO (relagio Al/Ln = 2000), na temperatura de 70°C e
pressdo do etileno igual a 3 bar, mostram que ndo ha uma variagdo
significativa na atividade catalitica (Tabela XXVI) quando se compara
compostos contendo anions diferentes (Cl ou MS").

Quando se compara a atividade catalitica dos fons lantanideos, Nd, Sm
Eu e Tb, observa-se que na série dos compostos organolantanideos contendo o
anion metanossulfonato tem-se apenas uma pequena diminui¢do no valor da
atividade catalitica para o ion b, que apresenta 0 menor raio idnico entre os
ions lantanideos estudados. Esta diminui¢do na atividade, provavelmente pode
estar associada a algum provavel efeito de impedimento estérico por parte dos
ligantes PzA e dos anions Cp e MS’, quando da aproximagdo da olefina ao
sitio ativo do catalisador.

Na série dos compostos organolantanideos contendo o &nion cloreto,
observa-se um ligeiro aumento da atividade catalitica para o composto do ion
Tb*, o que apresenta o menor raio idnico entre os fons lantanideos estudados.
Esta diferenga pode estar relacionada com a diferenga de tamanho dos &nions
CI'e MS™ (rCl” < tMS") que pode levar a uma melhor acomodagio dos ligantes
PzA e dos anions Cl' e Cp ao redor do ion lantanideo(IIT) menor, facilitando a
aproximagio da olefina ao sitio ativo do catalisador.
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As atividades cataliticas obtidas nesses ensaios sd0 menores que aquelas
obtidas usando catalisadores zirconocenos %, porém sdo da mesma ordem de
grandeza das atividades cataliticas obtidas em alguns trabalhos envolvendo
diferentes sistemas cataliticos descritos na literatura para a polimerizagdo do

etileno, como por exemplo:

- Lavini e colaboradores ' utilizaram como catalisadores para a reagfio de

polimerizagdo do etileno compostos organolantanideos [LnBr,CpPzA], Ln
= Nd, Sm associado ao metilaluminoxano obtendo uma atividade catalitica
de 4,3 g mmolNd'h™'bar™ ¢ 4,6 g mmolSm™h ' bar™.

- Bazan e colaboradores ['®®! descreveram um sistema catalitico baseado em
complexos pentametilciclopentadienil-boro substituidos de tintalo que
quando ativados com excesso de metilaluminoxano, polimerizaram etileno
com atividades de 0,6 a 2,0 g mmolTa h™'bar™.

- Coles e Jordan [°! utilizaram complexos catiénicos alquilaluminios

incorporados com ligantes amidinatos para polimerizar etileno com

atividades de 2,023,0 g mmolAI''h'bar™.

- Os sistemas cataliticos descritos por Desjardin e colaboradores %!

utilizando complexos N-O quelatos de arilniquel (IT) polimerizaram etileno

com atividades cataliticas da ordem de 0,3 g mmolINi'h'bar”, em
condi¢bes de alta pressdo de etileno (40 bar) e longo tempo de reagdo

(12h).

- Timonen e colaboradores %! utilizaram catalisadores compostos de
cloretos de rédio e platina com o ligante macrociclico (Ss;-etano-9) para
polimerizar etileno e obtiveram atividades cataliticas da ordem de 6,7 g
mmolRh'h'bar? e 12 g mmolPt 'h'bar”, em condi¢des de alta pressdo
de etileno (10 bar) e tempo de 1 hora.

- Schaverien ¥ usando o composto [Y(CsMes)(OAr)(n-H)]2. como
catalisador na polimerizagdo do etileno obteve uma atividade catalitica da
ordem de 0,35 g mmolY 'h™'bar?, com o tempo de 15 min e 5 bar de
pressao.

- Jeske et alii > * estudando os complexos hidretos - metalocenos e ansa -
metalocenos de lantanideos, obtiveram uma atividade catalitica da ordem
de 0,45 gmmolNd'lh'lbar'1 para o derivado [Nd(CsHsSiMe,),H], e da
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ordem de 2,6 gmmolLu'lh'lbar'1 e 6,5 gmmolNd'lh'lbar'l para os
derivados [M(HCsMes)]2,para M = Lu e Nd, respectivamente, trabalhando
a25°C e 1 bar de pressdo de etileno.

Os compostos sintetizados neste trabalho apresentaram uma atividade
catalitica comparavel a compostos organometélicos contendo lantanideos ou
metais de transicd%o que s3o os mais tradicionalmente utilizados na

polimerizacéo do etileno.

III. 4. 2) Caracterizacio do polietileno

Os polimeros sintetizados foram caracterizados por meio de DSC e de
espectroscopia na regido do infravermelho.

I1L. 4. 2. 1) Espectro na regiio do infravermelho

Foram observadas nos espectros, bandas caracteristicas de polietileno,
que concordam com os dados de Aggarwal e Sweeting (1101 A Tabela XXVII
apresenta as atribuicdes feitas para os polimeros obtidos.

O dublete em 720-730 cm™ é caracteristico de polietileno solido e de
hidrocarbonetos parafinicos. Uma banda forte em 730 cm™ & caracteristica de
polimeros de elevado grau de cristalinidade. Duas bandas nas regies de 720 e
730 cm™ indicam a presenga de 4reas cristalinas e amorfas no polietileno,
como pode ser observado no espectro tipico dos polimeros obtidos,
apresentado na Figura 21.

Tabela XXVII: Principais bandas caracteristicas de polietileno na regifio do

infravermelho
Frequéncia (cm™) Atribuig¢io

2918 Estiramento antissimétrico em grupos metileno
2847 Estiramento simétrico em grupos metila
1473*
1462* Deformagéo de grupos metileno

730* “Rocking” de grupos metileno

719

* bandas puramente cristalinas
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Figura 21 — Espectro do polimero obtido na regido do infravermelho

III. 4. 2. 2) Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Pelo DSC do polietileno obtido, Figura 22, pode-se determinar:
- Temperatura de fusdo = 134 °C.

- AHpsao (exp.) =59 J/g.
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Figura 22 — DSC do polietileno obtido

O grau de cristalinidade de 20%, obtido conforme descrito no item IL
2. 5. 8, indica que estes polimeros apresentam baixa cristalinidade e este
resultado pode ser observado, também no espectro na regido do
infravermelho.
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1L 4. 3) Proposta de mecanismo da polimerizacio do etileno

O papel das espécies ativas na polimerizagdo de olefinas como
catalisadores homogéneos do tipo Ziegler — Natta estd bem estabelecido.
Kaminsky et alii ' apresentaram um mecanismo detalhado para a formagéo
do centro ativo para diferentes sistemas metaloceno/MAQO e sugeriram que a
espécie ativa existe em 2 diferentes estados, em equilibrio, sendo que a
espécie catidnica € a mais ativa:

CpoRZr" O+ AI(CH3)-© | —

- s /
O——AI(CH3)1——O' < Cp2Zr L n
n

AN
R

Estes sistemas cataliticos metaloceno/MAQO s3o formados por um
composto metalocénico, constituido por um metal de transi¢do (Zr), por um
ligante contendo anel aromético do tipo ciclopentadienil (Cp) e por um
alquilaluminoxano (MAO), que funciona como cocatalisador.

O mecanismo da polimerizagdo do etileno proposto por Kaminsky e
Steiger 114 prevé uma intera¢do do 4tomo de Zr com o mondmero, o qual, em
seguida, € inserido entre a cadeia em crescimento e o metal.

O catalisador utilizado neste trabalho para a polimeriza¢do do etileno,
foi constituido basicamente por:

- composto organolantanideo — constituido por um metal da série dos
lantanideos, Nd, Sm, Eu ou Tb, contendo os &nions ciclopentadienil,
metanossulfonato ou cloreto e o ligante pirazinamida, com férmula geral
[LnCpA2(PzA),], A=Cl ou MS..

- alquilaluminoxano - que funciona como cocatalisador do

organolantanideo, neste trabalho utilizou-se 0 MAO (metilaluminoxano).

Levando-se em considera¢do estes estudos e outros trabalhos da
literatura /111141 propBe-se um mecanismo para a formagdo do sitio ativo e
da propagag¢do da cadeia polimérica.
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A formagfo do sitio ativo se inicia pela substitui¢io de um dos 4nions
(A) presentes no catalisador [LnCpA, (PzA),], A = CI ou MS’, por um grupo
CH; do cocatalisador (MAQO). A seguir ocorre a substituicdo do segundo 4nion
(A) por outro grupo CHj, o que leva a formagfio da espécie cataliticamente
ativa. Estas etapas estdo apresentadas na Figura 23.

A propagagdo da polimerizagdo do etileno, apresentada na Figura 24,
se inicia com a inser¢do do etileno na espécie catiénica [LnCp(PzA),CH;]" ,
formando um intermediario de 4 centros, que sofre um rearranjo levando a
formag8o de uma vacéncia para a inser¢@o de outra molécula de etileno.
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Figura 23 — Formacdo do sitio ativo
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Figura 24 — Propagacéo da polimerizagdo do etileno
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IIL. 5) Conclusdes

A rota de sintese proposta neste trabalho com a obten¢do dos compostos
organolantanideos a partir da reagdo dos compostos de coordenacio com
NaCp, eliminou a etapa critica da desidrata¢do dos sais de partida.

Os resultados da andlise elementar, da termogravimetria e, em alguns
casos, do aquecimento estatico, mostram que:

- os sais de partida sdo hidratados com exce¢dio do Sm(MS); que se
encontrava anidro, todos com férmula geral Ln(MS);.xH,0 e LnCl;.xH,;0 (Ln
=Nd, Sm, Eu, Tb).

- 0os compostos de coordena¢do apresentam a formula [LnAj;(PzA)]

sendo A = Cl ou MS".
- o0s compostos organolantanideos apresentam a formula geral

[LnCpA2(PzA)], A = CI ou MS".

As curvas TG/DTG evidenciaram uma diferenga na coordenagio do
ligante pirazinamida aos ions lantanideos (III), nos vérios compostos
estudados.

Os espectros na regido do infravermelho indicaram que:

- nos sais de partida, nos compostos de coordenagdo e nos compostos
organolantanideos os metanossulfonatos se coordenam ao ion lantanideo
através dos atomos de oxigénio, porém de modo ndo equivalente.

- nos compostos de coordenagdo e nos compostos organolantanideos
contendo o &nion metanossulfonato, a pirazinamida se coordena pelo
oxigénio do grupo C=O0.

- nos compostos de coordenagio contendo o anion cloreto, a coordenagdo da
pirazinamida se da ou pelo oxigénio do grupo C=O ou por um ou ambos N
do anel ou pelo N do grupo amino.

- nos compostos organolantanideos contendo o 4nion cloreto, a pirazinamida
se coordena ou pelo oxigénio do grupo C=0O ou por meio de um ou ambos
N do anel.
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A atividade catalitica apresentada pelos compostos organolantanideos
sintetizados foi da ordem de 4,0 a 6,4 g mmol Ln h' bar'l, utilizando-se a
relagdo molar AlVLn igual a 2000, temperatura de 70°C, 3 bar de pressdo de
etileno. Estes valores de atividade estdo na mesma ordem de grandeza de
alguns trabalhos da literatura envolvendo a polimerizagdo do etileno, onde
foram utilizados como catalisadores compostos organometalicos de
lantanideos ou de metais de transigéo.

Nio hd uma alteragfo significativa na atividade catalitica comparando -

se:
- compostos contendo diferentes dnions (cloretos e metanossulfonatos).

- compostos contendo 0 mesmo anion (cloretos ou metanossulfonatos) e
os diferentes fons lantanideos (IIT) (Nd’*, Sm’", Ew’* e Tb"").

A andlise do espectro na regido do infravermelho e o DSC indicam, que
o polietileno obtido apresenta baixo grau de cristalinidade (20%).

Como sugestdo para complementacéo deste trabalho, seria importante o
estudo dos es?ectros de luminescéncia dos compostos organolantanideos de
Eu’" e de Tb’*, para termos uma idéia da microssimetria ao redor do ion
lantanideo (IIT), o que poderia auxiliar na elaborag@o do mecanismo proposto
para a polimerizagéo do etileno. Outro fator indispenséavel € a determinagdo da
massa molar do polietileno obtido para avaliarmos se ocorreu a formagio de
oligdbmero ou de polimero, através da cromatografia em permeagdo em gel
(GPC) [determinagdio em andamento]. Uma avaliagio melhor desses
catalisadores na reagdo de polimerizacdo do etileno poderia ser feita
estudando-se a varia¢do da temperatura e da pressdo no sistema reacional.
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