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RESUMO

Este trabalho consiste da preparagdo, caracterizagdo e estudo do comportamento
térmico dos nitrilotriacetatos de terras raras hidratados. A reagdc entre o cloreto de terra
rara € 0 sal Na,HNTA, em meio aquoso, produziu compostos de formula geral minima
TRNTA xH,0, onde x =2,5 para La e Ce; x = 3 para Pr ao Gd (exceto o Pm) e x = 4 para
TR = Tb ao Lu, incluso Y.

A estequiometria desses compostos foi proposta com base nos teores de terra rara,
obtidos a partir das curvas TG/DTG, e nos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio por
obtidos por analise elementar.

Os difratogramas de raios X permitiram identificar trés séries isomorfas, que sfo
concordantes com a similaridade no grau de hidratacdo das espécies, com os espectros de
absor¢do na regifio do infravermelho e com as curvas TG/DTG e DSC.

Os espectros de absorg¢do na regido do infravermelho indicaram a formagdo dos
sais, devido ao deslocamento das banda do grupo carboxilato (Veoo-) de 1724 cm™ no
acido livre, para 1670-1560 cm™ nos sais.

Os espectros de emissio do sal de EuNTA.3H,0 no estado s6lido, evidenciaram
que o ion Eu’’encontra-se numa microssimetria C .

O comportamento térmico dos sais foi estudado por TG/DTG em atmosfera
dindmica de ar, N, e da mistura gasosa (ar + CO,) , e razdo de a:quecimento de 10°C min™.
A decomposi¢io térmica dos sais conduz a formagio de intermedidrios do tipo
oxicarbonato e/ou dioxicarbonato e em todos os casos o produto final foi o respectivo
0xido. Os eventos térmicos foram evidenciados pelas curvas DTA/DSC, por picos no
sentido endotérmicos e/ou exotérmicos, € estdo em concordincia com as variagdes de
massa indicadas nas curvas TG/DTG. As etapas de desidratagdo e da decomposi¢do foram
consideradas separadamente. |

Através do sistema TG/DTA-CG/MS os possiveis volatels libertados da
decomposigio térmica dos sais de Na,HNTA e EuNTA .3H,0O foram identificados.



ABSTRACT

This work consists of the preparation, characterization and thermal behaviour
study of the hydrated rare earth nitrilotriacetates. The reaction between rare earth chloride
and Na,HNTA salt, aqueous medium, produced the compounds of minimum general
formula TRNTA xH,0, where TR = La-Lu and Y, x =2,5 for La and Ce; x = 3 for Pr-Gd
and x = 4 for Tb-Lu Y.

The stoichiometry of these compounds was prdposed based in the percentages of
rare earth, obtained from TG/DTG curves, and in the percentages of carbon, nitrogen and
hydrogen obtained by elemental analysis.

The X rays diffraction patterns allowed to identify three isomorphic series, that are
concordant with the similarity in the hydration degree of the species, with infrared spectra
and with TG/DTG and DSC curves.

Infrared spectra indicated the formation of the salts, due to the band displacement
of the carboxilate group (vcoo-) of 1724 cm’ , in the free acid, to 1670-1560 cm™ in the
salts.

The emission spectra of EuNTA.3H,O salt in the solid state, evidenced that the
Eu’" jon finds in a microssimetry C.

The thermal behavior of salts was studied by TG/DTG in air dynamic atmospheres,
N2 and of the gaseous mixture (air + CO,) and heating rate of 10°C min™. The salts
thermal decomposition lead to the formation of in intermediary oxicarbonate and/or
dioxicarbonate and in all cases the final product was the respective oxide. The thermal
events were evidenced by DTA/DSC curves for endothermic and/or exothermic peaks,
and they are in concordance with the mass variations indicated in TG/DTG curves. The
dehydration and thermal decomposition steps were considered separately.

Through TG/DTA-CG/MS system the volatile liberated possible of the thermal
decomposition of t he Na,HNTA and EuNTA.3H,O were identified.
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I - Introducio e objetivos

Os primeiros estudos envolvendo nitrilotriacetatos (NTA) metalicos no estado
solido foram desenvolvidos e relatados por Tomita e Ueno (1963) [1]. Estes estudos,
relacionados com algumas das propriedades e espectros no infravermelho do NTA e
quelatos metalicos-NTA, visaram investigar o comportamento coordenante do NTA.
Para isso foram sintetizados complexos duplos de ions de sédio e de metais alcalinos
terrosos e/ou ions de metais de transi¢do. ’

Em 1964 foi publicado um artigo [2] envolvendo estudos termodindmicos da
formagdo de complexos 1:1 de ions terras raras € o H;NTA, preparados a partir da
reagio direta do complexo MgNTA® com nitratos de lantanideos em um
compartimento de um calorimetro diferencial.

Em 1972, foram publicados artigos em que a partir dos dados de difragdo de
raios X determinaram as estruturas cristalinas dos compostos, PrNTA.3H,0 e Dy
NTA.4H,O [3 e 4] . Trés anos depois, foram publicados dados sobre a decomposi¢do
térmica a partir de solugdes de 4cidos aminopolicarxilatos[5].

Ja em 1982, foi investigada a luminescéncia das solugGes aquosas de
europio(IIl) com os agentes complexantes EDTA e H;NTA [6 e 7]. Relatos do
comportamento térmico dos varios acidos e seus sais foram realizados utilizando
curvas TG [8].

Em 1997, varios complexos com ligantes aminopolicarboxilados foram
estudados com a finalidade de esclarecer a coordenacio destes ligantes [9].

Até o presente, ndo foram encontrados na literatura relatos quanto a um estudo
sistematico envolvendo a sintese, caracterizagdo e decomposi¢cdo térmica de
compostos de terras raras derivados do H;NTA. Portanto, este trabalho tem como
objetivo sintetizar, caracterizar (utilizando andlise elementar, DRX, espectros no
infravermetho e espectros de emissdo para o sal de Eu) e estudar através da andlise
térmica ( TG/DTG, DSC, DTA) os nitrilotriacetatos de terras raras, no estado sélido.

Pretende-se definir a rota mais adequada para na preparagdo das espécies
solidas avaliando-se, tanto quanto possivel, de forma critica, os dados relativos a

caracteriza¢do destes complexos de terras raras e dos seus produtos de decomposigdo
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térmica, solidos e volateis. Correlacionar, dentro das possibilidades, a basicidade dos
cations com a estabilidade térmica dos compostos. E ainda, estabelecer estudos

comparativos entre as diferentes atmosferas utilizadas nos processos térmicos.

I- 1- Referéncias
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5 - Martell, A .E.; Motekaitis, R. J.; Fried, A. R.; Wilson, J. S. & MacMillan, D.T.
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6 - Elbanowiski, M.; Lis, S. & Makowska, B.. Monatsh. Chem., 113, 907 (1982). "

7 - Elbanowiski, M.; Lis, S.; Makowska, B. & Konarski, J. Monatsh. Chem.116, 902
(1985)

8— Gargallo Esteban, M.F.; Puerta Vizcaino, M.C. & Gonzilez-Vilchez, F.
Thermochim. Acta. 62, 267 (1983).

9 — Choppin, G.R. J. Alloys Comp. 249, 1 (1997).
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II - CONSIDERACOES GERAIS

II -1 - Terras raras (Lantanideos)

O nome "terras raras" vem de sua ocorréncia em 6xidos ou da nomenclatura
antiga "terras", que na verdade ¢ uma mistura de 6xidos. Hoje em dia, sabe-se que ndo
sdo tdo raros assim, contrariando seu proprio nome, a sua abundéncia ¢ relativamente
alta quando comparada a outros elementos. Pode-se citar como exemplo, o elemento
talio (Tm ), que sendo o menos abundante de todos da série, (cerca de 2 x 10° %) &
mais comum que o arsénio, cadmio, mercurio e outros que ndo sdo considerados raros.
Na familia das terras raras estdo incluidos os elementos do La ao Lu, Y e Sc, sendo
estes dois ltimos encontrados, no mineral que contém o Gd (gadolinita). De fato, esta
expressdo se deve ao dificil processo de separagdo dos mesmos. Isto porque em
solu¢do, a maioria deles existem como ions trivalentes que sdo protegidos por uma

camada hidratada fortemente ligada [1].

A TUPAC[2] em 1960, normatizou a nomenclatura destes elementos.
Entretanto, recomenda-se a expressdo " metais de terras raras" para os elementos Sc,Y
¢ La ao Lu. Para os elementos de nimero atdmicos 57 ao 71 ( La - Lu) € reservado o
nome "série do lantdnio”. Com a exclusdo do elemento lantanio, o termo "lantanideos"
¢ recomendado, embora este nome seja freqiientemente utilizado, com a inclusdo do
proprio lantidnio. Segundo Newsletter [3], estes eclementos, terras raras, por
apresentarem propriedades fisicas e quimicas semelhantes, sdo considerados como

uma das séries mais longas dentro da classificagdo periddica.

Os elementos terras raras sdo todos metalicos de ocorréncia natural, com
excegdo dos radioativos promécio (Pm), que € obtido artificialmente, e o isétopo 176
do lutécio (*"Lu). Ainda deve-se citar que o itrio (Y) apresenta também como cation
tripositivo semelhante, com o nucleo de gas nobre, e tem raios atdmico e idnico
proximos dos ions Ho** e Er'*. O mesmo encontra-se na natureza acompanhado dos

lantanideos. Embora todos os TR formem cations trivalente, alguns podem apresentar-
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se com estados de oxidacdo II e IV, mas estes ions sdo menos estaveis que os

trivalentes [1 ].

Os eclementos de terras raras (TR) (metais de transi¢do interna), sdo
caracterizados através das suas configuracdes atémica e idnica no estado fundamental,
Figura 2.1 ¢ Tabela 2.1. Esses elementos apresentam comportamento semelhante por
que os elétrons "f" sdo protegidos pelos orbitais 5s ¢ S5p da interagédo direta do meio.
Devido a sua estrutura eletronica, estes elementos constituem uma classe Unica entre

os elementos naturais.

4f ]
I 5d~
5p H} *
OS] ————{ 5p
T 5s
E
\”\‘\ - 5d
- 4f

55 56 57 58 59 60 7 86

Figura 2.1-Variacdes das energias dos orbitais em fungfio do nimero atomico.
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Tabela 2.1 - Configuracio eletréonica dos atomos e ions terras raras nos estados

fundamentais e seus respectivos termos espectroscopicos [ 4 ].

Configuragdo eletronica (termos espectroscopicos)

n0 TR TRO TR+ TR2+ TR3+
atdémico (Xe] [Xe] [Xe] [Xe]
57 La 5d'6s® (Dsp) 5d°CF,) 5d'Dsp) 4f° (!Sp)
58 Ce 4f 5d' 65 (‘Gy) af' 5d' 6s' CGyp) 4P CHY) 41 (F3p)
59 Pr  4f 65° (Ylyp) 4f 6s'(Ly) 4£ (“Iop) 4f (°Hy)
60 Nd  4f 65°CL) 4f* 6s'(°L;p) 41'CLy) 42 (lop)
61 Pm 4£6s’(°Hsp) 4£6s'"Hy) 4£°(°Hsp) 4£°C1y)
62 Sm  4f°6s*("Fy) 41%6s'(®F, ) 415("F,) 4£5(°Hsp)
63 Eu 4f 65°CSp) 41 65'(°Sy) 47 S 4 (Fy)
64 Gd 4f 5d' 65°(°Dy) 4f 5d" 65'(°Dsp)  4f 5d'CDy) 4 (3SHp)
65 Tb*  4f 6s” (*Hysp) 4f 6s' ("Hy) 4P CHisp) 412 (Fe)
66 Dy 4f%s%Cly) a£106s' Clip) 4F°Cly) 4f *Hysp)
67 Ho 4f' 65°("lisp) 4t ' 65'ClLy) a4t (Lisp) AP0 (Cly)
68 Er 4f? 65’ (‘H'5p) 42 6s' (*Hzp) 4% CHy) 48 (isp)
69 Tm  4f° 65 *Fqp) 412 6s' (°Fa) A3 %F,) A2 (CHp)
70 Yb 4 657 ('Sp) 4 6s' (*S1p) 48 ('Sy) 42 (*Fqp)
71 Lu 4% 5d' 6s%(Dsp) 4 65° ('Sp) 4t 65'(S1n) 4 (1Sp)

"Os estados fundamentais do Tb'(4f° 5d" 65~ ) e Tb' (4f° 5d’ 6s').

Na série dos TR o preenchimento dos orbitais 4f incompletos, é gradualmente

ocupado com os elétrons , no sentido do Ce(4f') ao Lu (4f'*). No estado fundamental

os elementos La, Ce, Gd € Lu, possuem a seguinte configuragéo eletronica [ Xe| 4f ol

5d' 6s%, enquanto que os demais possuem a configuragio [Xe] 4f" 6s°. Ja os ions

trivalentes, mais estdveis, tanto no estado sélido quanto em solu¢do aquosa € em

outros meios, geralmente apresentam uma configuragdo [Xe] 4f °. Uma conseqiiéncia

do preenchimento dos orbitais blindados 4f é que a carga nuclear vai aumentando de
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forma gradativa, levando a um decréscimo regular do raio atdmico dos elementos da
série. Este fato é chamado de "contrag@o lantanidica”, causando uma diminuigdo de
aproximadamente 22% no raio i6nico ao longo da série, e, refletindo nas propriedades
dos atomos e ions. A contracdo lantanidica € caracterizada por uma diminuigéo
gradual na atividade dos metais, um decréscimo na basicidade dos ions trivalentes e

um aumento na estabilidade dos complexos [1].

Embora esta diminui¢do de tamanho dos atomos seja um fato proprio desta
familia de elementos, considerando-os na forma de ions trivalentes, ndo se observa na
literatura a presenga de uma relagéo entre os raios i6nicos e o numero de coordenagio,

porque existem muitos casos de isomorfismo em toda série.

A disposicdo e formas geométricas dos orbitais “f” sdo oriundas de
combinagdes lineares das funcdes harmonicas esféricas [ 5 ], com excecdo do orbital

f,, por ndo possuir parte imagindria em sua funcdo [ 6 |.

Os ions trivalentes sdo basicos, mas existem diferengas significativas entre eles
ao longo da série La-Lu. Comparando os ions trivalentes entre si a basicidade vai
decrescendo a medida que o raio do céation diminui, 0 que nos leva a concluir que o

elemento lantanio ( La ) é mais basico que o lutécio ( Lu).

As transi¢bes que se processani dentro da configuragdo 4f " sdo do tipo
eletronicas ( proibidas pela regra de Laporte), resultando em desdobramentos fracos
(~100 cm™) decorrentes do efeito de blindagem, exercidos pelos niveis mais externos
[7]. Devido a isto, os elétrons 4f° interagem fracamente com o campo cristalino.

As diferencas no grau de basicidade refletem principalmente na hidrélise dos
ions , na solubilidade dos compostos, na decomposi¢do térmica dos 6xidos e na
formagao dos complexos [8].

Quanto ao arranjo espacial, os ions TR sdo bastante diferentes dos ions dos
metais de transi¢do "d", devido a diferenga de volume entre as duas séries. Como os
ions TR sdo maiores, ha um aumento do nimero de coordenagdo, que pode variar de 6
a 12, sendo que os mais comuns sdo 8 e 9 [9]. Outros fatores atuam na defini¢do do

numero de coordenagio e geometria dos complexos de TR, tais como: as



ConsideracGes gerais 7

caracteristicas dos ligantes ( tamanho, natureza, etc.), a intera¢do entre os grupos
doadores, a competicdo destes com os solventes, ¢ a forca de empacotamento em
cristais [10, 11 e 12].

Existem, também, outras propriedades interligadas a complexacdo e
caracteristica os compostos de TR, das quais, incluem-se os estados de energia, ligagcdo
quimica, estabilidade termodinidmica, cinética, comportamento espectroscopico e
magnético [13]. Estas duas tltimas propriedades, sdo de interesse particular, em vista
que a espectroscopia de absor¢do € um dos métodos mais satisfatorios na determinagao
de varios TR individuais. Enquanto que, as propriedades magnéticas sdo importantes
na determinagdo da estrutura dos compostos e do tipo de ligagdo neles envolvida.

Estes ions TR, ainda podem ser classificados como receptores do tipo "a" de
acordo com Arhland e col. [14] e como 4cidos "duros" segundo Pearson [10]. De
acordo com a natureza desses ions, estes coordenam-se preferencialmente a bases
"duras”, especialmente aquelas contendo oxigénio ou nitrogénio como 4tomos
doadores e coordenam-se fracamente as bases moles como as que contém enxofre ou
fosforo. A dureza dos acidos de terras raras, evidencia que a complexacdo destes em
solu¢do aquosa pode ser interpretada em termos de um modelo eletrostatico [15]. Este
fato, € devido a fraca sobreposi¢do entre os orbitais "f" € os orbitais dos ligantes, como
também, o alto podef polarizante que os fons TR apresentam em fun¢do da carga e do

seu raio idnico.
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II - 2 - Acido nitrilotriacético(NTA)

O 4cido nitrilotriacético, H;NTA, ¢ um sélido branco cristalino qﬁe ¢ pouco
solivel em 4gua ¢ na maioria dos solventes orgéinicos. Combina-se com metais e
forma sais de sodio, mono, di ou tribasicos soliveis em agua. E usado como agente
quelante e na produgdo de detergentes. Complexa o magnésio e o célcio presentes em
agua dura, os quais podem inibir a atividade surfactante de detergentes. E usado no
tratamento de agua , na industria téxtil, na producdo de borracha sintética, em produtos
farmacéuticos, em herbicidas ¢ na separagdo de terras raras. O comportamento
quelante do 4cido nitrilotriacético foi investigado através da espectroscopia no
infravermelho, no estado sélido e também em solugdo [1 e 2]. A extensdo da interagdo
do H;NTA quando misturado a ions metélicos em solugdo aquosa, ¢ governada
principalmente pelo pH da solugdo e espécie de ion metalico. As possiveis espécies
i0nicas existentes em solugdo estdo esquematicamente mostradas na Figura 2.2. [2].
Sabe-se que as bandas de estiramento assimétrico do grupo carboxilato do NTA em
solu¢do ocorrem em diferentes regides de freqiiéncia de acordo com o estado do grupo
carboxilico, a banda referente a >N-CH,COOH, >NH'-CH,COO" ou >N-CH,COO
aparecem a 1730-1700, 1630-1620, ou 1585-1575 cm‘l, respectivamente. A
investigacdo similar sobre os quelatos metdlicos de NTA tem revelado que o grupb
carboxilato coordenado apresenta uma banda de absor¢do no espectro na regido do
infravermelho a 1615-1600 cm™ [2]. ﬁ

De acordo com Nakamoto e col.[1], aparecem duas bandas em 1700 e 1623
cm'em solugfo a pH entre 2-3. Com o aumento do pH, o NTA se dissocia produzindo
um anion divalente (NT A)Z' que apresenta apenas uma banda a 1625 cm™. Quando o
pH da solugio torna-se maior que 4,2 observa-se uma nova banda a 1610 cm™ que €
atribuida ao grupo carboxilato coordenado. Portanto, as bandas em 1610 ¢ 1625 cm’
podem ser devidas a uma mistura de equilibrio do 4nion ligante divalente, ion metalico
livre e o quelato tetracoordenado (II e V, na Figura 2.2).

Em 1952, Fitch e Russell, [3] descreveram a separagdo de terras-raras através
do processo de troca i6nica, utilizando o H;NTA. Souchay ¢ Graizon [4] descreveram
o emprego desse acido como agente complexante a partir de estudos potenciométricos

envolvendo varios ions metalicos.
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Nakamoto e col. [1] em 1961 relataram estudos sobre os espectros de absorgdo
na regido do infravermelho das solugdes dos 4cidos policarboxilados, inclusive para o
H;NTA, a varios valores de pH. Tomita e col. [2] também, desenvolveram estudos
com o acido nitrilotriacético ¢ os quelatos de Mg e Cu , em solugdo aquosa, a varios

valores de pH, por espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho.

H+CHC00' O - CH COO0 ~
N CHCOO‘ * MS = NT—-cE co0- + MU N—cHCOO- + M
cnzcoon CH COO0 —

CH C00 —
2

® /&’)/m

CH £00,_
H+/ £ e CHEOO /cnzcoo
N cnzcoo___m—u N—cacoo—m _— n7 cHgoo __m -
— 2
£00 - CH_C00 -~ \cnzcoo/
) ™ o

|

Ni——CH,‘FOO—-—M—‘ N—CHCOO—M
CHZCOO \CH2C00_
(VD (VID

Figura 2.2 - Esquema dos equilibrios de solu¢do do complexo NTA-metal.

Edelin e Staveley [S] em 1964 relataram estudos termodindmicos da formagédo de
complexos 1:1 de ions de terras-raras e o H;NTA, preparados a partir da reagéo direta
do complexo de MgNTA" com nitratos de lantanideos em compartimento de um
calorimetro diferencial. Martin ¢ Jacobson [6 € 7] determinaram, a partir da difragéo

de raios X, a estrutura cristalina dos complexos de PrNTA3H,O e
| DyNTA.4H,O(Figura 2.3 e 2.4), formados de suas solu¢des aquosas saturadas. O
composto de praseodimio apresenta numero de coordenagdo nove, sendo seis dtomos

de oxigénio dos grupos carboxilatos ligados ao metal juntamente com duas moléculas



Figura 2.4 - Esquema em perspectiva do complexo DyNTA.4H,0

de agua e o atomo de nitrogénio do anion NTA, uma molécula de agua fica fora da
esfera de coordenagdo. Seu arranjo espacial aproxima-se a de um prisma trigonal

distorcido tri encapuzado ou um antiprisma de base quadrada com capuz. O sal de
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disprésio tem nimero de coordenagdo oito, com cinco atomos de oxigénio dos grupos
carboxilatos, duas moléculas de agua e o atomo de nitrogénio ligados ao metal, sendo
que as duas moléculas restantes estdo fora da esfera de coordenacdo € o atomo de
oxigénio que sobra forma uma ponte com outro metal. A sua estrutura corresponde a
de um dodecaedro distorcido com faces triangulares.

Em 1974, Martell e col. [8] relataram a decomposi¢do térmica do EDTA,
H;NTA e NTPO, partindo da evaporagdo da solugdo aquosa destes até alcangar as
temperatura enfre 200 e 293°C. Foram feitos RMN dos amonopolicarboxilados
variando o tempo de reagdo a pH 9,5. A velocidade de decomposi¢cdo e os produtos
foram determinados. Tsuchiya e col.[9] em 1980 realizaram estudos envolvendo a
preparacdo ¢ reacOes térmicas em fase soélida de aminopolicarboxilatos de
hexamincrémio (III) sob condi¢Ges quase-isotérmicas e isobaricas, apoiados na
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, onde foram isolados
intermediarios resultantes da decomposi¢do térmica .

Dubey e col. [10] prepararam complexos a partir dos 4cidos iminodiacético e
nitrilotriacetico com ions AI(IIT), Cr(II) ¢ Be(Il); determinaram a constante de
estabilidade préton-ligante e a constante de formagéo dos quelatos.

Elbanowski ¢ Vcoi. [11 e 12] investigaram a luminescéncia de complexos Ln
(IIT) com EDTA e H;NTA em solugdo e mostraram que a intensidade das bandas de
luminescéncia depende do pH e da concentragdo do agente complexante. Gargallo e
col.[13] relataram o comportamento térmico de varios acidos an;inocarboxilados e
seus sais de sodio, utilizando TG, DTA/CG. Analisaram os residuos em diferentes
estagios de decomposicdo a partir dos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho. '

Niu e Choppin [14], determinaram as constantes de estabilidade para formagdo
de complexos de ligantes mistos com os cations Gd(III), Th(IV) e VO,** com o
H3NTA e 4cidos dicarboxilicos. Choppin [15] publicou estudos sobre os fatores
envolvidos na complexacdo do ions Ln (IIT) com varios ligantes carboxilados e
aminopolicarboxilados, evidenciando a forga idnica das ligagdes estdo presentes nas

medidas cinéticas e termodindmicas.
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I1-3- Analise Térmica

I1-3-1- Histérico

Os primeiros métodos termoanaliticos, a rigor, comecaram no século passado.
A evolugdo desta técnica deu-se de forma lenta e os trabalhos iniciais resultaram de
esforgos isolados de alguns grupos de pesquisadores, empregando instrumentos
rudimentares [1-4].

Posteriormente, a instrumentagdo termoanalitica atingiu um grau elevado de
sofisticagdo em virtude dos progressos da ciéncia e tecnologia [5-7]. Aliado a esses
fatores deve ser considerada a redescoberta das potencialidades de suas aplicagdes em
varios setores cientificos, tecnologicos e na produgdo de bens de consumo [8 e 9].

O grande interesse pelas técnicas termoanaliticas ¢ comprovada através dos trés
periddicos: Journal of Thermal Analysis, (margo del969), Thermochimica Acta
(margo 1970) ¢ Thermal Analysis Abstract, (maio de 1972), e a criagdo da
International Confederation for Thermal Analysis (ICTA), em 1965, que constituem
uma forte evidéncia deste crescimento. Existe, também, o Thermal Analysis Reviews,
que € publicado nos anos pares pela Analytical Chemistry. O 1ltimo publicado por
Dollimore e Lerdkanchanapan [10], faz men¢do de uma revisdo geral dos mais
recentes trabalhos na érea.

Os estudos relacionados a analise térmica foram iniciados, em nosso
laboratorio, no inicio da década de 70, através do Prof. Ivo Giolito, objetivando a
divulgacdo e disseminagdo desta técnica no Brasil. Com a éolaborag:io de seus ex-
orientados, hoje exercendo a profissdo em varios lugares do pais foi possivel a
propagacdo da utilizagdo da Analise Térmica. Nos ultimos dez anos a formagdo de
novos pesquisadores e o crescente numero dos que utilizam esta técnica em suas
pesquisas, associados aos fabricantes desses instrumentos, ampliou a utilizagdo dessas
técnicas. Atualmente, diversas universidades, centros de pesquisas e industrias, ja
dispdem de equipamentos, que estdo sendo utilizados como importantes ferramentas
de pesquisa, no desenvolvimento de novos produtos, no controle de qualidade,
etc.[11].

Por defini¢do, a Analise Térmica é o termo aplicado a um grupo de técnicas, nas
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reagdo ¢ medida

em fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a substdncia ¢ submetida a uma
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programacdo  controlada de temperatura, [12,13]. A  termogravimetria/
termogravimetria denivada (TG/DTG), a analise térmica diferencial (DTA) e a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sdo as técnicas termoanaliticas mais
difundidas e empregadas. Além dessas, a técnica simuitinea TG/DTA acopiada a
cromatografia gasosa e espectrometria de massa (CG/MS), mais recentemente, vém

sendo utilizada [14-16].

Ii - 3 -2 - Termogravimetria/Termogravimetria derivada

A termogravimetria (TG) € uma técnica da analise térmica na qual a variagdo
da massa da amostra, perda ou ganho, é determinada em fung¢do da temperatura e /ou
tempo enquanto a amostra ¢ submetida a uma programacdo controlada de
temperatura. Esta técnica possibilita conhecer detalhadamente as aiteragdes que o
aquecimento pode provocar na massa das substdncias, permitindo estabelecer a-faixa
de temperatura em que eias adquirem composigdo quimica definida, a temperatura em
que comegam a se decompor, acompanhar o andamento de reagoes de desidratagdo, de
oxidagdo (combustio ), de decomposi¢do, eic. A TG pode ser classificada em:
1sotérmica, quase-isotérmica e dinadmica. Na condigdo isotérmica, a massa da amostra
¢ registrada em fungdo do tempo a temperatura constante. Na TG quase-isotérmica, a
amostra ¢ aquecida at¢ massa consianie, a uma razdo iinear enquanto ndo ocorre
variagdo de massa, a partir do momento em que a balanga detecta a variagdo de massa
o aquecimento ¢ mantido isotérmico ¢ na TG dinamica ha um acompanhamento das
vanagdes de massa sofridas pela amostra em fungdo da temperatura, quando esta €
submetida a um resfriamento ou aquecimento iinear {17 .

O acompanhamento da massa de um material em fungdo da temperatura €
realizado mediante uma termobaianga, que deve permitir o trabalho sob as mais
variadas condi¢des experimentais. As curvas geradas possibilitam obter informagoes
quanto a estabiiidade térmica da amostra, a composi¢do e a estabilidade dos compostos
mtermediarios e do produto final.

No método termogravimeétrico convencional ou dinamico sdo registradas curvas
de massa da amostra ( m ), em fun¢do da temperatura ( T ), ou do tempo ( t ), ou seja:

m = f(Tout).
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Nestas curvas sdo observados degraus em relagdo ao eixo de ordenadas que
correspondem as variagdes de massa sofridas pela amostra. Os patamares indicam que
as espécies existentes naquela faixa de temperatura sdo termicamente estaveis € o0s
degraus permitem obter dados que podem ser utilizados quantitativamente.

Na termogravimetria denivada, as curvas DTG, sdo registradas a partir das
curvas TG, nas quais deriva-se a massa em relagdo ao tempo (dm/dt) em funcio da

temperaturé ou do tempo, isto €:
dm/dt =1 (T out).

Deste modo, sdo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva
TG e nas quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam areas
proporcionais as alteragdes de massa sofridas pela amostra.

A DTG apresenta as informag¢des de uma maneira mais acessivel (com maior
resolucéo), além de permitir, a partir da altura do pico, a qualquer temperatura, obter a
razdo de Am na temperatura desejada, como também, permite a pronta determinagdo
da Tpax(onde Am ocorre mais rapidamente). Portanto, como em qualquer técnica
instrumental, existe um grande namero de fatores que afetam a natureza, precisdo e
exatiddo dos resultados experimentais. Dentre estes, pode-se citar a quantidade de

amostra, razdo de aquecimento, natureza da atmosfera que atua sobre a amostra,

etc.[17].

H-3-3-Analise Térmica Diferencial (DTA) e. Calerimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).

As técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) apresentam o mesmo principio, sendo atualmente consideradas
como semelhantes e complementares. Ambas, permitem avaliar as varia¢des entalpicas
que ocorrem com uma determinada amostra durante um processo de aquecimento ou
resfriamento. A palavra "diferencial” significa que as medidas sdo realizadas de forma
comparativa da substdncia analisada com um material de referéncia termicamente
estavel. A defini¢do formal das duas técnicas foi aprovado pela [TUPAC, publicadas
por Mackenzie[18] e Giolito[13].



Historico ’ 17

A DTA é uma técnica na qual a diferencga de temperatura entre a amosira e um
material de referéncia € medida e regisirada em fun¢do da temperatura, enquanto a
amosira e a referéncia sdo submetidas a uma programagdo conirolada de temperatura.

Por ouiro iado, o DSC, ¢ uma técnica procedente do DTA, na qual mede-se a
diferenca de energia fornecida a substancia ¢ a um matenai de referéncia em fungdo da
temperatura enquanto estas estdo sendo submefidas a uma programagdo controlada de
temperatura.

De acordo com o método de medida utilizado tem-se 0 DSC com compensacao
de poténcia (equipamento desenvoivido pela Perkin Eimer) ou o DSC com fluxo de
calor (desenvolvido por ouiras empresas).

No DSC com compensacdo de poténcia a amostra e a referéncia sdo aquecidas
ou resiriadas em compartimentos separados, individualmente. Isto torna possivel
manter a amostra € a referéncia em condigGes isotérmicas, ao contrario da técnica
DTA. Deste modo, se a amosira sofre alteragdo de temperatura devido a um evento
endotérmico ou exotérmico em fungdo do aquecimento ou resfriamento ao qual fo1
submetida, ocorre uma variagdo na poténcia de enirada do forno correspondente, de
maneira a anular essa diferenca . Isto consiste no "balango nuio” de temperatura.

No DSC com fluxo de calor, apresenta um desempenho equivaiente ao DSC
com compensagdo de poténcia [19] e [8] que foi desenvolvido a partir do DTA para
contornar a patente do DSC com compensagdo de potencia registrada pela Perkin
Elmer. A principal diferenga em relagdo ao DTA consiste na obten¢do de medidas
quantitativas, uma vez que o DSC com fluxo de calor possui uma capacidade calorifica
bem definida, sendo adequada para este tipo de medida. Neste sistema DSC, a amostra
e a referéncia sdo colocados em cadinhos de dimensdes idénticas, localizados sobre
um disco termoelétrico de constantan e aquecidos por uma unica fonte de calor. O
calor ¢ transferido por meio do disco para a amostra e a referéncia, e o fluxo de calor
diferencial (AT) enire os dois é conirolado através de termopares conectados abaixo
dos cadinhos. Desta maneira, a diferenga no fluxo de calor da amosira e da referéncia
¢ diretamente proporcional a diferenca de poténcia entre as jungdes dos dois
termopares [9].

No DSC com compensagdo de poténcia adotou-se a convengdo termodimamica,

AT

onde um evento endotérmico (AH > 0 ) é caractenizado por um pico ascendente na
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curva, enquanto que no DSC com fluxo de calor esse mesmo evento € representado na
curva por um pico descendente [8] e {17]. Além disso, no DSC com fluxo de calor o
sinal € originado da diferenga da temperatura entre a amostra € a referéncia; enquanto
que o DSC por compensacdo de poténcia o sinal ¢ proveniente do calor diferenciai
fornecido pela amostra e a referéncia [20].

Por meio desta técnica, pode-se acompanhar e quantificar as aiteragdes fisicas
ou quimicas da amosira, tais como mudanca de estado fisico ( fusdo, ebuligdo, etc.),
transi¢des de fase (modificagdes na estrutura cristalina) ou reagdes de desidratagdo, de
decomposig¢do, de oxi-redugdo, etc. [17].

Do ponto de vista pratico, a distingdo enire 0 DTA e o DSC esta no smal do
insirumento. No DTA este sinal € proporcionai a diferenca de temperatura e no DSC a

poténcia térmica diferencial.

Ii-3-4 - Sistema simuitaneo ¢ acopiado TG/DTA-CG/MS

Os métodos tradicionais de anaiise térmica, que foram descritos anteriormente,
sdo usados para estudar as variagOoes de massa dos compostos ¢ os efeitos de varagles
entalpicas. Entretanto, os gases libertados da decomposi¢do térmica de um dado
material ndo pode ser separado e nem tdo pouco detectado por estes métodos.

Desde entdo, a analise térmica tem conhecido a necessidade de uma mformagao
suplementar para mterpretagdo de curvas termoanaliiicas. Sendo assim, as técnicas
acopiadas tornaram-se ferramentas efetivas para identificagdo dos produtos libertados,
durante a decomposi¢do térmica de diversos materiais. O uso simuitdneo e/ou
acoplamento de duas técnicas tem crescido nos ultimos 20 anos com a introdugdo de
TG/DTA, TG/MS, TG/FTIR e outras combinag¢les de analisadores de gas libertados
[21-25]. Mais recentemente, sistemas de combinagGes com trés técnicas ou mais, COmo
por exemplo TG/DTA-FTIR. TG/DTA/MS e TG/DTA-CG/MS, descritos na
literatura{26-28].

Os sistemas simuitdneo e acopiados que envolvem andlise térmica e outras
técnicas analiticas, em particular TG/DTA-CG/MS, estio fundamentadas na
possibilidade da caracterizacdo dos volateis libertados durante os varios estagios de

decomposi¢do térmica. Entdo, define-se precisamente as etapas de decomposicdo
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térmica, nas investigagdes cinéticas, visando o estudo dos mecanismos das reagdes
envolvidas no processo.

Uma abordagem mais ampia sobre as técnicas TG/DTG e DSC  envoivendo o
desenvolvimento, instrumentag¢do e aplicagdes encontram-se descritas por Wendlandt
[17], 1986; Gioiito {4], 1988; Brown [8], 1988; Haines [9], 1995 ¢ Cammenga &
Epple [29], 1995.

Outras mdicagdes sobre a analise térmica poderdo ser encontradas nas edigdes
dos meses de junho, correspondentes aos anos pares, do periddico Anaiytical
Chemistry. O Ultimo publicado por Dollimore & Lerdkanchanaporn [10] em 1998 faz

mencdo de uma revisdo geral dos mais recentes trabalhos nesta area.
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IIT - Atividades Experimentais
IIT - 1 — Reagentes utilizados

Na preparagdo das amostras foram empregados os oxidos de terras raras, aqui
representados por TR,0;, onde TR = La-Lu e Y, com excecdo para os 0xidos PrsOy; e
Tb407, todos de procedéncia Sigma Chemical Company Inc., com o grau de pureza de
99,9 %.

O 4cido nitrilotriacético ( CsHoNOs ), representado por H;NTA, de procedéncia
da Merck, com grau de pureza da ordem de 99 % .

Tanto os cloretos quantos os hidroxicarbonatos de terras raras foram obtidos a
partir dos seus respectivos 0xidos com excecdo do Ce que foi obtido a partir do
CeCl5.7 H,O, de procedéncia da Carlo Erba e grau de pureza da ordem de 99%.

Todos os outros reagentes, com grau de pureza p.a., que foram utilizados sem a

necessidade de purificacdo prévia, estdo relacionados na Tabela 3.1.

IIT - 2 - Preparacio dos precursores dos nitrilotriacetatos de Terras Raras (III)
hidratados.

III - 2.1 - Obtencéo dos cloretos hidratados.

Os cloretos de terras raras foram obtidos a partir do tratamento da suspensado
aquosa dos respectivos 0xidos com acido cloridrico concentrado, que foi adicionado
lentamente até a completa dissolu¢do. Desse modo, obteve-se uma solugdo limpida e
transparente, que foi transferida para uma capsula de porcelana, e submetida a varias
evaporagdes em banho maria, até eliminar o excesso do acido. Os cloretos obtidos
foram secos a vacuo e analisados através das curvas TG/DTG, com a finalidade de
determinar as percentagens de agua e TR. O fluxograma da Figura 3.1 mostra

esquematicamente as etapas envolvidas na obtengdo desses sais.

I - 2.2 - Obten¢io dos hidroxicarbonatos de Terras Raras hidratados.

Os hidroxicarbonatos de TR foram obtidos segundo o procedimento utilizado
por Luiz [1], em sua tese de Doutorado, com algumas mudangas, a adi¢do de uma

solugdo de uréia (1,0 mol.L'l), através de uma bureta.
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Tratou-se a suspensao aquosa dos respectivos 6xidos de TR a quente, com acido

cloridrico concentrado, que foi adicionado lentamente até a sua completa dissolucdo.

Em seguida esta solugdo foi diluida com agua destilada a um volume.

Tabela 3.1-Matérias primas, aplicaciio direta e procedéncia.

MATERIA PRIMA APLICACAO PROCEDENCIA
Acido Cloridrico Para solubilizagfio dos 4xidos de
terras raras, preparaco dos
cloretos e hidroxicarbonatos . Merck
Acido nitrico Teste qualitativo para cloreto Merck
Nitrato de prata Teste qualitativo para cloreto Merck
Brometo de potéssio Obtencdo dos espectros no
infravermelho Aldrich Chemical
Cloreto de Célcio anidro Dessecante Nuclear
Hidr6xido de Amonio  Preparagdo dos hidroxicarbonatos
de TR Merck
Nu0jol Obtencdo dos espectros de
infravermelho Aldrich Chemical
Uréia Preparacdo dos hidroxicarbonatos
de TR Synth
Acetona teste de solubilidade Merck
Alcool isopropilico teste de solubilidade Merck
Cloroférmio teste de solubilidade Merck
Etanol teste de solubilidade Merck
Eter teste de solubilidade Merck
Metanol teste de solubilidade Merck
Nitrometano teste de solubilidade Merck
Hidroxido de sodio Preparagd@o do nitrilotriacetatos de Merck
sodio
Tetracloreto de carbono teste de solubilidade Merck

aproximado de 800 mL. de maneira a atingir um pH entre 3 e 4, mantendo-se nesta

faixa através da adi¢do de NH;OH 0,1 M. Deste modo evitou-se o excesso do &cido

que dificultaria o processo de eliminagdo dos ions cloretos, adsorvidos durante a
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formagdo dos hidroxicarbonato. A solugdo resultante foi aquecida até a ebuli¢do € a
seguir adicionou-se lentamente, gota a gota, uma solugdo 1,0 M de uréia até pH
proximo de 7, que € indicativo da precipitagdo completa. Manteve-se o sistema em
ebuligdo e sob agitagdo por um periodo de 90 minutos sem adi¢do da solugdo de uréia
para garantir a reag¢do total. Deixou-se o precipitado em repouso para sedimentagdo e
em seguida, filtrou-se a solugdo. O precipitado foi lavado exaustivamente com agua
deionizada quente, até a total remog¢do dos ions cloretos. Para verificar a auséncia dos
ions CI, testou-se qualitativamente, tanto a agua de lavagem como o precipitado,
utilizando-se uma solu¢do de AgNO; diluido. Os hidroxicarbonatos obtidos foram
secos naturalmente a temperatura ambiente ¢ armazenados em frascos de vidro,
mantidos em dessecador contendo cloreto de calcio anidro. O fluxograma da Figura

3.2 mostra esquematicamente as etapas envolvidas na obten¢do desses compostos.

IIT - 2.3 - Obtencdo do sal de Sédio.

Preparou-se uma suspensdo do acido nitrilotriacético (H;NTA), pH entre 2,0 e
3,0 e neutralizou-se esta suspensdo com uma solug@o padronizada de hidroxido de
sodio 0,2399 mol L7, até pH 7.,0. Nestas condigdes obteve-se o sal de sédio,
Na,HNTA, que ¢ um sal soluvel em 4gua. Esta solugdo foi submetida a evaporagGes
em banho maria, seguida de secagem a vacuo para obtenc¢do do sal na forma sélida.
Apods a secagem, o sal foi caracterizado como Na,HNTA, por andlise elementa,
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, TG/DTG e DSC.

O fluxograma da Figura 3.3 mostra esquematicamente as etapas envolvidas na

obtengdo desse sal.

III - 2. 4 - Obtencio dos nitrilotriacetatos de Terras Raras

Na preparagdo dos nitrilotriacetatos de terras raras foram testados dois
procedimentos: rota 1 (R;) e rota 2 (R,).

Na rota 1, os hidroxicarbonatos de terras raras hidratados em suspensdo aquosa
¢ 0 4cido nitrilotriacético, na propor¢do molar de 1:1, foram misturados, sob agitagdo e
leve aquecimento (~75°C). Nesta condigdo ocorreu a dissolu(;ﬁoAdas espécies formando

uma solugdo limpida e transparente. Prosseguindo o aquecimento e a agitagdo
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observou-se a precipitacdo do respectivo sal. Nesta rota, a precipitagdo do sal pode
ocorrer antes da completa dissolugdo das espécies e, portanto, corre-se o risco da
formagdo do sal contaminado com o respectivo LnOHCO; e/ou H;NTA, fluxograma
da Figura 3.4.

Na rota 2, foram preparadas solu¢des aquosas de concentragdo conhecida dos
respectivos cloretos de terras raras e do nitrilotriacetatos de sodio, previamente
caracterizados. As solugGes desses sais na propor¢do de 1:1, foram misturadas sob
agitagdo lenta e aquecimento brando (~70°C). Apds 15 minutos ocorreu a formacdo de
um precipitado. A solugfo foi filtrada em um funil de placa porosa e o precipitado foi
lavado exaustivamente com agua destilada para a completa remogdo de ion cloreto. O
solido foi seco a vacuo e posteriormente caracterizado. O fluxograma da Figura 3.5
mostra esquematicamente as etapas envolvidas na obteng¢do desses sais. Esse

procedimento foi escolhido para sintetizar os nitrilotriacetatos de terras raras.

TR,0; (suspensio aquosa) ]

HClecone. ———— 5§

F TR*; 3CI ]

r Evaporacgoes sucessivas

[ TRCL. x H,0 ]

Figura 3.1-Fluxograma de sintese dos cloretos de
terras raras a partir dos éxidos.

T A
TRC]3. X HzO,
em sol. ~pH = 4,0
uréia ,0M, atépH7 _ ———% 1
~

precipitacido em
meio homogéneo
3N . S/
filtragdo; g
lavagem; secagem

(TR(OH)Y(COQZ 0 |

Figura 3.2-Fluxograma de sintese dos hidroxicarbonatos
de terras raras a partir dos cloretos .
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H;NTA
(suspensio aquosa)

-

NaOH, 0,2399 mol L ]

até pH="17,0
evaporac¢ao em banho,
v < . X
- ] seguido de secagem a

Na,HNTA vacuo

1

P
analise elementar }

IV, TG e DSC

Figura 3.3-Fluxograma de sintese do nitrilotriacetato de sédio 7

Rota 1 (R))

suspensao suspensio

[ TR(OH)CO;. x H,0 } [ H,NTA J

s

[ mistura das duas suspensdes sob agitagio }

e leve aquecimento

v
{ TRNTA.x H,0 ]

Figura 3.4-Fluxograma de sintese dos nitrilotriacetatos de
terras raras a partir dos hidroxicarbonatos

26



Atividades experimentais 27

Rota 2 (R»)

[ TR*;3Cl" ] [ NaZHNTAW

solugdo , sob agitaciio e
leve aquecimento

TRNTA.xH,0 ]

Figura 3.5-Fluxograma de sintese dos nitrilotriacetatos de
terras raras a partir dos cloretos e Na,HNTA.

IV -METODOS DE ANALISE

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta de forma esquematica todas as técnicas
utilizadas no processo de caracterizagdo dos compostos TRNTA.xH,0, como também
as técnicas termoanaliticas empregadas no estudo do comportamento térmico das
amostras. Os itens que seguem descrevem com detalhes todos os equipamentos € a

metodologia usada nos processos.
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IV -1 - Analise elementar
IV - 1.1 - Determinacio quantitativa de carbono, hidrogénio e nitrogénio

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados no
Laboratéorio da Central Analitica do IQ-USP, utilizando-se um equipamento
Elemental Analyser 2400 CHN ( Perkin-Elmer).

\ Sintese dos sais ’

:

‘ Caracterizacio }

TG/DTG Analise elementar
%H,0, % TR %C, %H, %N

DRX v
isomorfismo Interagdes
' M-L

l ¢ Espectros de Emissido
[ Estequiometria } Aspectos Simetria ao redor do ion.
Estruturais

I

F Técnicas Termoanaliticas J

i +
TG/DTG DSC TG/DTA-CG/MS
Diferentes atmosferas (atm. N,) (atm ar) atmosfera He

¢‘>{ Desidratag:ao J ‘ Identificagiio dos voliteis ]
N

Etapas de decomposi¢io térmica buscando a
identificacdo dos intermedidrios sélidos.
(definiciio das etapas)

Eventos da decomposu;ao
térmica até 550°C

Figura 4.1- Fluxegrama caracterizaciio dos nitrilotriacetatos metailicos.
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IV - 1.2 - Determinacio Quantitativa dos ions de Terras Raras.

Os teores dos ions de terras raras foram determinados por termogravimetria
(TG). Baseando-se nos calculos de perda de massa envolvidos na etapa de
desidratacdo e/ou formagdo do produto final da decomposicdo térmica, que sdo os

respectivos 6xidos, determinou-se a estequiometria dos sais obtidos.

IV - 1.3 - Determinacio quantitativa do teor de dgua.

O teor de agua de cristalizagdo, dos mitrilotriacetatos de Terras Raras, foi
determinado por TG/DTG, no intervalo de 25 a 250°C.

IV - 2 - Espectroscopia de absorcio na regiio do infravermelho (IV).

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram registrados na faixa
espectral de 4000 a 400 cm’, com as amostras dispersas em KBr na forma de
pastilhas.

Os espectros foram obtidos no Laboratério de analise Térmica prof. Ivo Giolito
— LATIG, em espectrometro FTIR da marca Bomen modelo MB 102, e nos
laboratorios de Quimica Inorganica da UFRN em um espectrometro FTIR marca
Perkin-Elmer modelo 16PC FTIR.

IV - 3 - Difracio de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos TRNTA.x H,O foram obtidos no Laboratorio
de Caracterizagdo Tecnologica da Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP,
utilizando-se o difratometro da marca Phillips PW-1710 BASED. Para as medidas,
trabalhou-se com tubo de cobre ¢ filtro de niquel, submetido a 40 kV e 20 mA,
fornecendo radiagdo Ko de A = 1,5424 A, com exposigdo até 50° (2 6).

O raio X do mono cristal do PrINTA.3H,0O, foi obtido utilizando-se um
difratometro CAD-4 MACH 3 Enraf-Nonius com modo de varredura em /26,

usando radiacdo de grafite monocromatica Mo Ka.



Atividades experimentais 30

IV - 4 - Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissdo do sal de eurdpio, foram obtidos a temperatura
ambiente e a 77K, utilizando-se um espectrofluorimetro SPEX FLUOROLOG 2,
modelo FL 212 do Laboratério dos Elementos do bloco f (LEB-f) do IQ-USP. As
amostras foram excitadas com radiagdo de 345 nm, proveniente de uma lampada de
xenonio 450W. As aberturas das fendas de emissdo e excitagdo foram fixadas em 1
mm com uma programacgédo de incremento de 0,2 nm para execugdo das medidas. Para
as medidas a 77K, o suporte com a amostra foi introduzido num frasco de Dewar

contendo nitrogénio liquido.

IV - 5 - Analise Térmica
IV - 5.1 - Termogravimetria /Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas TG/DTG foram obtidas no Laboratorio de Analise Térmica Prof. Ivo
Giolito — LATIG do IQ-USP mediante a termobalangca modelo TGA-51H (Shimadzu)
[2], na faixa de temperatura de 25 a 1200°C, sob atmosferas dinimicas de ar
comprimido, nitrogénio ( 50 mL min" ) e mistura ar + CO, ( 80mL min™ ), massa de
amostra de aproximadamente 10 mg, em cadinho de platina e a razdo de aquecimento
de 10 e 5°C min™'. Também foram utilizadas as termobalangas TGA-50 ( Shimadzu)

[ 3], do mesmo Laboratério e TGA-50H (Shimadzu) [4] do Laboratorio de Analise
Térmica e Materiais da UFRN, sob as mesmas condig¢des, citadas acima.

A detecgdo de variagdo de massa das termobalangas (Shimadzu) € de + 1 pge
podem operar com capacidade maxima + 200 mg (TGA-50 e TGA-50H) e £ 2000 mg
(TGA-51H). Os fornos permitem aquecimentos da temperatura ambiente até 1000
para a termobalanga modelo TGA 50 e 1500° C para as termobalangas modelo TGA
50H e TGA 51.

As termobalangas foram periodicamente calibradas em massa (padrdo de 100

mg), de acordo com as especificagdes do fabricante, Shimadzu Corporation [2-4] .
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A calibragdo foi confirmada utilizando-se uma amostra padrdo de CaC,0,4.H,0,
que apresenta trés etapas de perdas de massa em intervalos de temperatura bem

definidos[5].

IV - 5.2 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas no Laboratorio de Analise Térmica Prof. Ivo
Giolito-LATIG, do IQ-USP e no Laboratorio de Analise Térmica ¢ Materiais da
UFRN, utilizando-se a célula calorimétrica, modelo DSC 50 Shimadzu, na faixa de
temperatura de 25 a 600°C. Empregou-se atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL
min™"), massa de amostra de aproximadamente 1,6 mg (para ndo danificar os sensores
do DSC, e termos uma maior durabilidade do forno), porta amostra de aluminio
parcialmente fechada e uma razio de aquecimento de 10°C min™.

O equipamento foi calibrado periodicamente utilizando-se padrdes de indio ¢
zinco 99,9%, que apresentam temperaturas de fusdo (Tp) 156,44 e 419°C
respectivamente. Para a calibragdo da sensibilidade calorimétrica considerou-se a
entalpia de fusdo do indio metalico ( AH; ) igual a 28,5 J g'. O procedimento de

calibragdo utilizado foi recomendado pelo fabricante [6].

IV - 5.3 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas DTA para os nitrilotriacetatos de Lantanideos foram obtidas no
Laboratorio de Andlise Térmica e de Materiais da UFRN, utilizando-se um sistema
Perkin-Elmer série 7/4, na faixa de temperatura de 25 a 1200°C, sob atmosfera
dindmica de ar (50 mL min™), massa de amostra em torno de 10 mg em cadinho de
alumina e raziio de aquecimento de 10°C min™".

O equipamento foi calibrado periodicamente utilizando zinco e ouro metélicos
de pureza 99,99%, que apresentam temperatura de fusdo em 419 e 1000°C,

respectivamente. O procedimento utilizado foi aquele recomendado pelo fabricante.
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IV-5.4 - Sistema simultineo e acoplado TG/DTA-GC/MS

O sistema empregado na deteccdo ¢ analise dos volateis libertados da
decomposicdo térmica do sal NaHNTA e do EuNTA.4H,O, corresponde ao
acoplamento das técnicas termoanaliticas simultdneas TG/DTG/DTA (modelo DTG-
50H) com a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC/MS modelos GC-
14B e QP-5000), Shimadzu. Este sistema permite que a analise seja realizada pelos
modos DTG-MS ou DTG-GC/MS, conforme apresentacdo geral da configuragio
mostrado na Figura 4.2. No primeiro modo, durante o processo de decomposi¢do
térmica os volateis libertados sdo levados diretamente para o detector de massa,
enquanto que no segundo os volateis vdo para um tubo “frapeador”, onde serdo
adsorvidos, antes de serem separados por uma coluna cromatografica e detectados pelo
espectrOmetro de massa.

No presente estudo, estabeleceu-se o modo DTG-GC/MS, tendo em vista que o
processo de decomposigdo térmica dos referidos sais liberta uma mistura de volateis
relativamente complexa, sendo necessaria uma separagdo prévia na coluna
cromatografica. Para a determinacdo, neste modo, as amostras dos compostos de Na e
Eu com massa inicial em torno de 0,8 ¢ 0,4 mg, respectivamente, foram submetidas a
um processo de decomposi¢do térmica no sistema DTG-50H no intervalo de
temperatura de 25 a 900°C, empregando razdo de aquecimento de 40°C min" e sob

atmosfera inerte de He ultra puro (99,999%) & vazdo de 50 mL min™.

Os volateis libertados foram conduzidos por uma interface, mantida a 250°C,
até o tubo “trapeador”, o qual estd empacotado com o adsorvente do tipo Tenax TA
(60/80 mesh), recoberto por uma unidade de resfriamento contendo gelo seco para
facilitar a adsor¢do dos volateis. Ao término do processo térmico, a unidade de
resfriamento foi substituida por uma de aquecimento mantida a 300°C, a qual provoca
a dessor¢do dos voldteis que sdo, imediatamente, levados por um gis de arraste a
vazio continua (He, 50 mL min™) para a coluna cromatografica. A coluna utilizada é
do tipo empacotada, contendo também como adsorvente o Tenax (60/80 mesh ), onde
0s compestos sdo separados, a vazdo do gas de arraste de 30 mL min”, por ordem

crescente do ponto de ebuligdo.
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O cromatografo obedeceu a seguinte programagédo controlada de temperatura:
Tiiciar de 80°C, isoterma de 3 minutos, com razdo de aquecimento de 20°C min” até
Tana de 300°C, isoterma de 7 minutos. Apos separag¢do na coluna cromatografica, os
voléateis foram conduzidos para uma fonte de fons onde, através de um processo de
impacto com elétrons de alta energia (70 eV), sdo gerados ions positivos € negativos.
Os ions formados sdo acelerados em dire¢do ao analisador de massas, nesse caso um
filtro quadrupolar, no qual as particulas carregadas sdo separadas de acordo com a
relagdo m/z e direcionadas para um sistema de detec¢do de ions, geralmente uma
multiplicadora de elétrons. Com isso, utilizando um programa de computa¢do
denominado “Class-5000”, instalado na estagdo de tratamento dados dessa
instrumentagdo, obteve-se como resultado os respectivos espectros de massa dos

compostos presentes no material condensado no #rap, oriundo da amostra [7].

Controle de Fluxo
FC40

----- U
» W?{:

Separador

-------

DT6G-50
TG(DTA

Tubo Trap

Unidade Concentradora

Splitter

Cotuna Cromatografica

Figura 4.2-Representacio esquematica do sistema TG/DTA-GC/MS
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V — Resultados, discussdo e conclusdes parciais

V-1- Sal de Sédio

Como apresentado no capitulo IV, duas rotas de sintese foram testadas para
obtencéo dos nitrilotriacetatos de terras raras. Entre elas optou-se pela rota 2 onde as
possibilidades de contaminagdo do produto desejado sdo menores. Neste caso, foram
feitas misturas das solugdes aquosas dos sais precursores, que apds aquecimento €
agitagdo conduziram a formacdo do respectivo nitrilotriacetato de terra rara. O
nitrilotriacetato de sodio, utilizado como precursor dos sais de TR, apds a sintese fo1
devidamente caracterizado por analise clementar, espectroscopia na regido do
infravermelho, termogravimétria ¢ calorimetria exploratoria diferencial.

Os resultados de analise elementar estdo listados na Tabela 5.1. A Figura 5.1
apresenta o espectro de absor¢do na regido do infravermelho. A Figura 5.2 mostra a
sobreposi¢do das curvas TG-DTG e DSC, que mesmo estando com diferentes razdes
de aquecimento foram sobreposta para facilitar a avaliagdo dos eventos.

Os teores de CNH obtidos por analise elementar, associados aos dados de

TG/DTG, sugerem que o sal produzido apresenta a seguinte formula Na,HNTA.

Tabela 5.1- Dados da analise elementar (CHN) do sal Na,HNTA

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Na,HNTA  Cale. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
30,6 30,3 3,0 2,9 5,9 5,8

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho do nitrilotracetato de sodio,
apresenta a banda correspondente ao estiramento assimétrico do grupo carboxilato
1610 cm™, sugerindo que o sédio esta ligado através deste grupo. A banda de absorgdo
em 1668 cm™ ¢ caracteristica da espécie N-CH,COOH e confirma a formagido do
hidrogenosal.

As curvas TG/DTG e DSC (Figura 5.2) foram obtidas adotando-se a seguinte
programacdo de aquecimento: a) 20°C min”', na faixa de temperatura 30 — 280°C;

b) 1,5°C min™ de 280 a 400°C; e ¢) 20°C min ™', de 400 — 850°C. Procurou-se diminuir
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Figura 5.1-Espectro de absorcio na regiio do infravermelho do sal
Na,HNTA.

a razio de aquecimento na faixa de 280 a 400°C porque esta etapa, com acentuada
perda de massa, ocorre muito rapidamente e ha proje¢do de material para fora do
cadinho quando a raziic de aquecimento e mais alta. Observou-se que o sal ¢
termoestavel até aproximadamente 250°C. Entre 250-400°C sofreu uma rapida
decomposi¢do térmica formando os produtos, Na,CO; e material carbonaceo. O
intermediario isolado a 400°C apresentou uma cor preta. A presenca de Na,COs foi
confirmada pela efervescéncia, caracteristica da liberagio de CO,, que ocorreu quando
esse produto foi tratado com solugéo aquosa de HCl. Na faixa de temperatura de 400 a
750°C o material carbonaceo foi eliminado na forma de CO,. O produto final da
decomposigdo térmica (44 % de massa residual) caracterizado como Na,COj; , apos
testes analiticos. Os calculos estequiométricos a partir da percentagem do produto
isolado acima de 800°C ndo deixou dividas quanto a identidade do sal.

A curva DSC (Figura 5.2) foi obtida na faixa de temperatura de 25 — 550°C,
taxa de aquecimento de 10°C min”, massa de amostra de 2,178 mg em atmosfera

dindmica de nitrogénio (10 mL min™ ). Os eventos térmicos observados na curva DSC
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Figura 5.2: Sobreposicio das curvas TG/DTG e DSC do sal Na,HNTA

estdo em concordincia com as perdas de massa evidenciadas nas curvas TG/DTG. O
processo de decomposicdo térmica do sal ocorre entre 270 e 400°C é muito complexo,
isso pode ser visto pelos eventos endotérmicos consecutivos que aparecem na curva
DSC. A ultima etapa da perda de massa observada nas curvas TG/DTG ¢ evidenciada

na curva DSC pelas exotermas, a 412,2 ¢ 427,7°C, que aparecem acima de 400°C.

V-1.2 - Aspectos gerais e estequiometria dos nitrilotriacetatos de terras raras.

Os compostos foram preparados como descrito no capitulo IV, a partir de duas
rotas de sintese (R, e Ry). Em ambas as rotas foram obtidos compostos com a mesma
composi¢do conforme os resultados de analise elementar, espectroscopia de absorgdo

na regido do infravermelho, difragdo de raio X, TG/DTG e DSC. A Figura 5.3,
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apresenta os difratogramas de raios X do sal de lantanio obtido por ambas as rotas. A
similaridade entre os difratogramas sugerem que se trata de mesma espécie. Os perfis
das curvas TG/DTG (Figura 5.4 ) e das curvas DSC (Figura 5.5 ) é outra evidéncia que
confirma essa similaridade entre as amostras. As rotas 1 e 2, levaram a compostos de
mesma estequiometria, mas a rota 1 foi rejeitada devido ao risco de contaminagdo, que
pode ocorrer devido ao hidroxicarbonato € ao acido nitrilotriacético, que sdo espécies
pouco soliveis. Na rota 2, os reagentes de partida sdo soliveis, ¢ o produto final
insoltivel, diminuindo assim o risco de contaminagdo, uma vez que o precipitado pode
ser lavado com agua deionizada e por ser de facil preparagio.

Os nitrilotriacetatos de terras raras foram obtidos na forma sélida, sdo pouco
soliivels em agua, apresentam as mesmas cores dos seus respectivos oxidos, e uma
higroscopicidade que diminui do composto de La ao de Lu, conforme é evidenciado

através das curvas TG, que serdo apresentadas posteriormente.

{counts]
144 - ¢

4

188 A

64

8 Ty 2 3w 48 (°z281 58

Figura 5.3- Difratogramas de raios X do sal de LaNTA.2,5H;O obtido pelas
rotas R; e R,.
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A estequiometria dos compostos foi definida por procedimentos microanaliticos
(analise elementar) e suportados em dados das curvas termogravimétricas, obtidas em
atmosfera dindmica de ar, N, ¢ mistura gasosa ar + CO,. Os resultados da analise
elementar (CHN), e termogravimetria (%TR e %H,0) sugerem a seguinte formula
geral minima: TR(NTA).xH,O, onde x =2,5 para La e Ce; x =3 para Pr, Nd, Sm, Eu,
e Gd ; e x =4 para Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y, respectivamente listados na
(Tabela 5.2).

Durante a execugdo deste trabalho, os sais preparados foram armazenados em
frascos de vidro e deixados expostos ao ar e, também, mantidos em um dessecador a
pressdo reduzida para posterior caracterizagdo. Aparentemente, ndo foram observadas
modificagdes. Esses sais apresentam baixa higroscopicidade, principalmente os do
final da série.

Figura 5.4-Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar e
razio de aquecimento de 10°C min” para o composto de lantinio
sintetizados pelas rotas R; e R,.
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Figura 5.5 - Curvas DSC obtidas sob atmosfera dinimica de N, e razio de
aquecimento de 10°C min! para o sais de lantinio sintetizados pelas rotas

Tabela 5.2 - Dados de analise elementar (CHN);% H,0 e %TR, extraides das

curvas TG/DTG

Ln %Ln %C %H %N %H20
Calc. Exp.! Exp’? Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
La 373 374 374 194 191 3,0 3,0 3,8 33 12,1 12,1
Ce 37,5 37,5 37,5 193 19,0 3,0 3,0 3,7 3,4 12,1 12,2
Pr 36.8 36,2* 369 188 189 3,1 3,0 3,6 3,6 14,1 13,7
Nd 373 369 374 186 187 3,1 29 36 31 140 13,7
Sm 383 38,6 383 184 18,5 3,1 3.0 3,6 3,3 13,8 13,9
Eu 385 387 383 183 183 31 30 35 35 137 134
Gd 394 3838 394 180 180 30 3,0 3.5 3,1 13,5 134
Tb 379 37,7 380 172 172 34 3,3 3,3 3,3 172 17,0
Dy 384 382 384 170 172 33 3,1 33 32 170 172
Ho 38,8 383 386 169 17,1 33 3,2 3,3 3,1 16,9 17,3
Er 39,1 39,1 39,1 169 169 33 3,2 33 3,2 169 17,0
Tm 394 398 395 168 169 33 3,2 3,3 2,9 16,8 16,5
‘ Yb 39,9 40,2 398 16,6 16,7 32 3,5 3,2 3,2 16,6 17,2
Lu 402 40,7 402 166 166 32 32 32 32 166 168
Y 25,5 25,6 25,5 20,6 20,8 4,0 3,7 4,0 3,5 20,6 20,7

Exp.': a partir do 6xido; Exp.”: a partir do sal anidro; (*) Produto final: CeQ,, Pr¢Oyy ¢ Th,0-
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V-2 - Difracio de Raios X
V -2.1 - Aspectos gerais

Os raios X sdo produzidos a partir da colisdo entre os elétrons de um cétodo,
acelerados por alta voltagem, a4 um anodo. Sdo radiagdes eletromagnéticas que, por sua
vez, podem ser polarizadas, refratadas e refletidas. Em difratometria utilizam-se raios
X "moles" ( de comprimento de onda relativamente grande) e raios X "duros”, que sdo
empregados em macroradiografia. As radiacdes mais usadas em difracdio de raios X,
sdo as Ka, com comprimentos de onda entre 0,56 ¢ 2,29 A E indispensavel uma
radiagdo monocromatica e, normalmente com as linhas (Ka e KB), que por vez sio
emitidas de forma simultinea. Portanto, ha necessidade de eliminar radiagGes
indesejaveis através de filtros [1 ].

A difragdo de raios X, através dos cristais, resulta de um processo em que 0s
raios sdo dispersos pelos elétrons dos atomos sem que haja mudanga no comprimento
de onda ( dispersdo coerente ou de Bragg). Um elétron de um &tomo, influenciado
pelos raios X, € excitado por um campo flutuante, tornando-se uma fonte de ondas
eletromagnéticas de mesma freqii€ncia e comprimentos de onda que os raios X
incidentes. Deste modo, o elétron do atomo dispersa o feixe incidente combinando-se
para difratar a radiagdo X. A intensidade da dispersdo depende do namero de elétrons
em um atomo, todavia, como os elétrons sdo distribuidos em todo seu volume, e nfio
num Unico ponto, a intensidade varia com a diregdo. Entretanto, em termos de
geometria de difragdo, o atomo € considerado como uma fonte pontual de dispersdo.
Em um conjunto de atomos, estes difratam os raios X em duas direges. Estas
correspondem ao prolongamento do feixe de raios incidentes e a reflexdo pelo plano,
respectivamente. Qualquer plano cristalino que corresponde a uma face (hkl) pode ser
considerado e o arranjo completo serta um conjunto de planos paralelos ao primeiro.

Com relagdo a isto, Bragg formulou a lei que deu a origem a expressdo matematica:
nA =2 dsen6, (1)

onde A € o comprimento de onda da radiagédo incidente,

dgw) € a disténcia interplanar,

0 é o dngulo de Bragg,

n € um nimero inteiro que corresponde a ordem de difragio.
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Na expressdo (1), A ¢ conhecido, pois a radiagdo é monocromatica; 0 pode ser
medido no difratograma ou no filme, ¢ n também ¢ conhecido. Deste modo, dy; passa
a ter um unico valor ndo determinado. As distincias interplanares sdio caracteristicas
de um material do mesmo modo como o sio a densidade e outras propriedades. Desse
modo, um conjunto de valores de dyy pode ser usado para identificar um material.

Os angulos 6, dependem fundamentalmente das distancias interplanares dyy do
reticulo cristalino. Os valores de d, dependem das dimenstes da estrutura, significando
que as posigdes de todas as reflexdes de raios X de um cristal dependem sé das
dimensdes da célula unitiria. Portanto, dois materiais, tendo o mesmo tipo e as
mesmas dimensdes da célula unitaria, produzem quase o mesmo difratograma de raios
X em relagdo as posi¢des das reflexdes, mesmo que ndo tenham composicdo quimica
semelhantes. Por outro lado, as intensidades relativas das varias reflexdes hkl de um
cristal dependem das atribui¢des dos diversos planos estruturais que estfio relacionados
com o arranjo dos atomos na célula unitiria. Entdo, a posicdo das reflexdes e as
intensidades relativas, que sdo dependentes, respectivamente, da célula unitaria e do
arranjo dos atomos (ions ou moléculas), sdo caracteristicas da estrutura cristalina do
material.

Dois métodos de difracfo de raios X sdo conhecidos: O método do monocristal
e o método do p6. O método do monocristal é aplicado a determinagdo de estrutura
cristalina. Um monocristal, quando é exposto a radiagdo monocromatica, gera
reflexdes discretas de acordo com a equagdo de Bragg, Se o cristal girar em torno do
eixo dos feixes de raios X, forma-se um cone dos raios difratados com apex no cristal
e com um angulo igual a 46. Usando-se o método do po, havera possibilidade de ter
diversas posigdes, que satisfazem a equagio de Bragg. Desse modo, obtém-se
informagdes que diz respeito a cristalinidade ou nfo da espécie que pode nos levar a
verificagdo de isomorfismo, dentro de uma série de compostos, ou ainda pela
comparagdo dos difratogramas com padrdes catalogados, permite concluir quanto a
estrutura cristalina [2 e 3].

Os compostos sdo identificados medindo-se as distincias interplanares e as
mtensidades relativas. Tais valores sdo comparados com difratogramas padrio ou

dispostos em tabelas para identificagdo dos compostos, ou quaisquer fases em geral.
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V-2.2 - Difratogramas dos sais de Terras Raras

Apos o estabelecimento da estequiometria dos sais em estudo, foram registrados
os difratogramas de raios X, utilizando-se o método do po, onde foram fornecidas
informagdes qualitativas em relagdo as séries de compostos com caracteristicas
~ semelhantes. Este método, é também conhecido como Debye-Scherrer, e vem sendo
utihzado extensivamente tanto na identificacdo de substancias no estado sélido [4 - 6],
quanto na atribuigdo de isomorfismo, que auxilia na interpretacdo de muitos resultados
[71].

Os difratogramas de raios X obtidos para os nitrilotriacetatos de terras raras
foram interpretados e os dados numéricos estdo listados as Tabelas (5.3 a 5.6 ). Esses
dados indicaram que os sais sdo cristalinos € que para esse grupo de nitrilotriacetatos
de terras raras ha trés séries isomorfas distintas, ou seja, a primeira formada pelos
sais de La e Ce a segunda pelos sais de Pr a Gd e a terceira formada pelos sais de Tb a
LueY.

Os dados de anédlise elementar ¢ TG/DTG, apresentados no item V.1.2,
indicaram que foram obtidos sais com trés graus de hidratagdo distintos ao longo da
série dos terras raras. Correlacionando essa informagio com a interpretagdo dos
difratogramas de raios X, encontra-se uma relacdio direta entre elas, ou seja, os sais da
primeira, segunda e terceira série isomorfa que corresponde, respectivamente, aos sais
cristalizados com 2,5; 3 e 4 moléculas de hidratagdo por formula minima.

As Figuras (5.6; 5.7; 5.8), correspondem aos difratogramas de raios X de
representantes de cada série isomorfa. Para uma melhor visualizagdo, a Figura 5.9
mostra a sobreposig¢do dos difratogramas de raios X de compostos que representam
cada uma das trés séries, evidenciando a diferenga entre elas.

Os dados de difragdo de raio X para o monocristal do composto PrNTA.3H,0
possibilitaram determinar a sua estrutura cristalina, conforme apresentada nas Figuras
5.10 e 5.11, apresenta numero de coordenagido 9{8}, e sugerindo uma simetria Cs,, que
- diferente da literatura [8]. Esta diferen¢a na simetria do complexo pode ser atribuida a

forma de obtencdo do mono cristal.



Resultados, discussio e conclusdes parciais 44

144

(countle !
f

189 !
|

|

W | \

r
1 ¢ . 1 hqﬂé !g L T g eyt s
o L 1 ,«J“J;_ﬂ,s‘w ﬁ;\fqmztl,,’”lu tf‘ O Iy i

T T y T 1 L e - T ————
3] i8 z28 38 48 (*ze1 58

Figura 5.6 - Difratogramas de Raios X (método do po) dos nitrilotriacetatos
de La(III) e Ce(1Il);
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Figura 5.7 - Difrategramas de Raios X (método do pé) des nitrilotriacetatos
de Pr(III), Nd(III) e Eu(IIl);
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Figura 5.8 - Difratogramas de Raios X(método do pé) dos nitrilotriacetatos de

Th(III), Er(II) e Ho(I1T) .

625 ;
icounts] 4
|
488%
' |
225 4 ]
1l
2%l
i d 8
L hea
1g8 « i Eu “! [;
RSP I 8, |
}":__ s \Ji J l
25 ~ ST
a 14 28 38 48 %291 5t

Figura 5.9-Difratogramas de Raios X(método do pé) des nitrilotriacetatos
de La(IIl), Eu(III), e Tb(III), representantes das trés séries distintas.



Resuitados. discussido e conclusdes parciais

Tabela 5.3 — Dados extraidos dos difratogramas de raios X dos compostos
de terras raras da primeira série isomorfa.

1LaNTA.2,5 H,0 CeNTA.2,5 H,0
20 dA 1o 20 dA /1,
7.8 | 11,2 | 100,0 | 80 | 11,0 100,0
106 | 83 | 565 | 10.8 | 8.1 57.0
127 | 69 165 | 130 | 68 16,2
133 | 66 | 478 | 136 | 6.4 40,6
13,7 | 64 | 344 | 13,9 | 63 24.0
143 | 6,1 | 344 | 145 | 60 58.5
148 | 59 | 310 | 150 | 58 24.0
155 | 56 | 105 | 16,5 | 53 29,1
162 | 54 | 353 | 176 | 50 31,2
174 | 50 | 408 | 18,1 | 48 63,1
179 | 49 | 61,1 | 210 | 42 11.8
202 | 43 197 | 224 | 3.9 17.8
207 | 42 141 | 241 | 36 346
218 | 4.0 100 | 247 | 35 17.8
222 | 39 165 | 254 | 34 11,1
238 | 37 | 448 | 259 | 34 54,1
243 | 36 | 239 | 266 | 3,3 29.1
257 | 34 | 478 | 274 | 32 29.1
264 | 33 | 26,1 | 283 | 3,1 335
271 32 [ 362 | 294 | 30 79,6
281 | 3.1 | 327 | 377 | 2,9 323
293 | 30 | 489 | 31,1 | 2.8 30,1
302 | 29 | 285 [ 31,8 | 28 30,1
308 | 2.8 | 344 | 350 | 25 28.0
31,5 | 28 | 418 | 356 | 25 61.5
348 | 25 | 362 | 365 | 24 22.1
354 | 25 | 344 | 383 | 23 25,0
362 | 24 | 177 | 390 | 23 29.1
36,7 | 24 | 114 | 400 | 22 33.5
379 | 23 | 232 | 404 | 22 32.3
387 | 23 | 239 | 412 | 21 358
398 | 22 | 344 | 41,7 | 2.1 47,1
402 | 22 | 254 | 423 | 2.1 33.5
409 | 22 | 277 | 426 | 2.1 52,6
413 | 21 | 371 | 43,1 | 2,0 25.0
421 ] 21 | 554 | 439 | 20 28,0
436 | 20 | 239 | 445 | 20 25,0
451 20 | 380 | 455 1,9 38,1
460 | 1,9 | 17,7 | 479 1,8 22,1
476 | 19 | 125 | 490 | 1.8 20,3

494 | 18 17.8
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Tabela 5.4 - Dados extraidos dos difratogramas de raios X dos compostos
de terras raras da segunda série isomorfa.

PrNTA.3H,0 NdNTA.3H,0 SmNTA.3H,0 EuNTA.3H,0 GdANTA.3H,0
26 dA /1o 20 dA o 20 dA 171y 26 dA | U, 20 dA 11,
86 | 102|890 86 | 102 ]1000] 85 | 103 [1000] 87 100 794 | 8.7 | 100 | 83.8
135 6,5 [ 816 |135] 65 [51.0]135] 65 | 91,9] 13,7 | 6.4 [100.0] 13.8 | 6.4 [1000
139 ] 63 [ 845[139] 63 [399[138] 64 | 711 | 141 ] 6.2 [ 499 ] 142 ] 62 | 577
140 | 63 [ 650 | 140 | 62 | 438 153 | 57 [61.9| 158 | 56 | 499 | 157 | 56 | 63.8
155 ] 56 [90.6 | 156 | 56 | 468 | 160 | 55 [ 344 | 162 | 54 [ 218 | 163 | 54 | 290
160 | 55 [275]16,1 | 54 [ 136178 | 49 [529] 18,1 | 48 [31.9] 181 | 48 | 397
179 49 [650 | 180 | 49 [ 277193 | 45 [271] 196 | 45 [ 224 ]| 182 | 48 | 36,5
193 | 45 [ 266 195] 45 [ 1251202 ] 43 [604] 205 [ 43 [37.7]197 ] 44 | 23,7
203 43 [ 625|204 ] 43 [ 647214 | 41 [ 263 ] 21,6 | 40 | 153 | 206 | 43 | 597
214 | 41 [242]215] 41 [ 21,7229 ] 3.8 [493 ] 220 | 40| 3.2 [21.7] 4.0 | 20,1
229 | 38 [31.9]231] 38 [318 234 37 [289 23138326232/ 38 |263
23,1 | 3.8 [ 356236 3,7 | 147|244 | 36 | 178 237 |37 175|238 3.7 | 27.0
236 ] 3.7 292 253 ] 3,5 | 184 253 ] 35 | 178] 256 | 3.4 | 129247 3.5 | 11.8
252 | 35 1156 [ 256 [ 34 [ 224|256 34 [17.1] 260 | 34 | 86 | 256 | 34 | 152
256 | 34 | 163273 32 109|272 ] 32 [ 138|275 ] 32 110 260 | 34 | 173
272 | 32 [ 144280 3.1 100|279 ] 3.1 [145 291 | 30 | 129 | 275 ] 3.2 | 10,1
279 | 3,1 [ 144 [ 288 | 3,0 1239|287 30 [ 256 292 | 29 [ 476 | 283 | 3.1 [-10,1
287 | 3.1 [ 3191296 3.0 [3565]296 | 30 842306 | 29[199]292] 30 | 173
295 ] 30 | 984 (303 ] 29 [246 303 ] 29 254330 27 99 [300] 29 | 724
303029 [219[312] 28 [109[31.1] 29 1109347 ] 25 ] 145[306] 29 | 23,1
31.0 | 2.8 | 144 [ 328 ] 2.7 | 224|326 ] 26 | 185|352 | 25194 [ 316 ] 28 | 142
326 | 27 | 242344 ] 26 [353|34.0] 26 | 126 | 374 | 24 | 121 [ 330 ] 27 | 142
339 26 | 138347 ] 25 1389349 25 [51.7 ]384 | 23 149 [348 ] 25 |263
342 | 26 [ 266 (350 25 1159371 ] 24 [199] 396 | 22| 96 [ 352 25 | 38,1
346 | 25 [ 527 (371 24 1204 (375 23 [ 185|415 21 [127[375] 23 | 128
350 | 25 [ 2190375 23 [10,9381 ] 23 [325] 42,1 [ 2.1 [175[384 ] 23 [173
370 | 24 1266381 ] 23 1285[393] 22 (254|428 | 2,1 106397 22 | 173
374 | 24 | 132 (394 22 159|396 | 22 [ 11,5] 432 | 20 [39.1 | 416 | 2.1 | 195
381 23 [ 515 (41,2 21 [210]398] 22 [132] 437 ] 2.0 [ 114 [ 422 | 2.1 | 23,7
393122 [ 197 [41,7 ] 21 [ 318|411 ] 21 [246 | 469 | 1.9 [ 106 | 429 | 2.1 [ 23,1
397 | 22 [ 138424 | 21 [ 232|418 2,1 [325] 488 | 1.8 | 114 | 434 | 20 | 529
410 2.1 219428 21 [438 423 2.1 [17.1 439 ] 20 | 201
416 | 21 [ 504 429 21 (399|429 ] 2,1 | 888 455 1,9 | 11,8
421 21 [ 234|434 20 | 184 [449] 20 | 164 463 | 19 | 167
427 21 [100,0] 447 | 20 | 114 [461 ] 1.9 | 199 469 | 1.9 [11,00
447120 [ 144 456 | 19 | 165|465 1.9 [ 246 489 | 1.8 | 142
4531 19 [ 169 [ 46,1 | 1,9 | 147 | 475 ] 19 | 126
46,0 | 1,9 31,9 [465 | 1,9 [ 159 | 485 | 1.8 | 24,6
465 | 19 [ 242|470 19 [ 125496 [ 1,8 | 164
471 19 169|473 | 19 | 120
482 ] 1.8 [ 21,9484 | 1.8 | 130
491 ] 18 [ 204|493 | 1.8 | 184
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Tabela 5.5 — Dados extraides dos difratogramas de raios X dos compostos de

terras raras da terceira série isomorfa.

TbNTA.4H,0O HoNTA.4H,O ErNTA.4H,O TmNTA 4H-O
20 dA /1, 20 dA /Ty 20 dA I/, 20 dA /Ty

109 | 80 | 57.1 | 112 | 78 | 468 | 11.2 78 | 438 | 112 | 78 | 4838
12,8 | 6,9 | 100,0 | 13,1 6,7 | 100,0 | 13,0 6,7 | 1000 | 13,0 | 6.7 | 1000
147 | 6,0 | 219 | 148 5,9 173 | 14.8 5.9 12.5 | 13.1 67 | 533
166 | 53 | 53.8 | 15.0 58 | 219 | 150 58 | 222 | 14,9 59 | 26,9
175 | 50 | 70,9 | 17,0 52 | 615 | 170 5.2 501 | 17.0 | 52 | 437
179 | 49 | 219 | 178 | 49 | 675 | 178 49 | 625 | 177 | 49 | 613
196 | 45 | 283 | 183 4.8 192 | 182 4.8 19.9 | 18.1 48 | 217
205 | 43 | 448 | 199 | 44 324 | 199 44 | 239 | 198 | 44 | 327
225 | 39| 162 | 20,8 | 42 372 | 208 42 | 406 | 207 | 42 52,5
258 | 34 | 232 | 229 | 38 10,9 | 22.8 3.8 136 | 22,7 | 3.9 18.4
26,7 | 3,3 | 15,7 | 261 3.4 223 | 262 3.3 160 | 260 | 34 | 274
274 | 32 | 323 | 271 3.2 120 | 270 3.2 14,1 | 270 | 3.2 | 23,7
28,7 | 30 | 26,1 | 277 | 32 226 | 278 32 | 233 | 277 | 32 30,3
29.1 | 3.0 | 20,5 | 29.1 3.0 | 223 | 292 3.0 183 | 19,0 | 3.0 | 473
303 | 29 | 232 | 292 | 3.0 244 | 296 3.0 153 | 296 3.0 | 247
308 | 2.8 | 299 | 296 3.0 16,1 | 308 2.8 136 | 307 | 29 | 269
319 | 28 | 151 | 30,7 | 2.9 173 | 31.1 2.8 297 | 310 | 28 51,8
32,6 | 2.7 | 119 | 31.1 28 | 287 | 324 2.7 112 | 324 | 27 | 242
331 | 27 | 261 | 324 | 27 12,5 | 32,9 2,7 117 | 328 | 2,7 | 227
33,8 | 26 | 205 | 33.5 2.6 | 209 | 335 2.6 191 | 334 | 26 31.5
348 | 25 | 232 | 343 2.6 180 | 343 2.6 188 | 3472 2,6 29,1
377 | 23 | 31,5 | 352 2,5 17,0 | 35,1 2.5 18.8 | 350 | 25 35.1
38,9 | 23 | 12,4 | 38,1 2.3 21,6 | 38.1 2,3 242 | 36,7 | 24 17,9
398 | 22 | 239 | 392 22 10,5 | 403 2.2 10,0 | 38,0 | 23 35,1
417 | 2,1 | 276 | 400 | 22 114 | 422 2.1 210 | 39.1 2.3 21,2
429 | 2,1 | 193 | 402 | 22 13,5 | 43,4 2.0 18,6 | 40,1 2,2 | 253
43,5 | 20 | 13,5 | 42,1 2.1 248 | 449 2,0 102 | 422 | 2.1 30.3
440 | 20 | 124 | 434 | 20 18,0 | 452 1.9 12,1 | 434 | 20 | 321
446 | 20| 162 | 448 | 20 114 | 455 1,9 102 | 449 | 20 | 222
458 | 1,9 | 12,9 | 452 | 2.0 155 | 164 1.9 10.8 | 454 1,9 | 247
464 | 19 | 11,9 | 464 1,9 107 | 469 1,9 10,0 | 46.4 1,9 | 222
476 | 1,9 | 162 | 494 1,8 | 237 | 479 1,8 10,8 | 47,0 1.9 17.9
490 | 1,8 | 374 | 498 1.8 14.7 | 49.5 1.8 | 213 | 47,9 1.8 | 274
493 | 1,8 | 23,9 494 1.8 | 297
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Tabela 5.6 — Dados extraidos dos difratogramas de raios X dos compostos
de terras raras da terceira série isomorfa.

YbNTA.4H,0 LuNTA.4H,0 YNTA.4H,0
20 dA 1, 20 dA 1/, 20 dA U,
110 | 79 | 426 | 114 77 49.1 10,9 8.0 212
129 | 68 | 1000 | 132 6.6 100,0 | 128 6.8 100.0
148 | 59 | 267 | 150 5.8 24,5 14,7 6.0 13.0
168 | 52 | 526 | 15.1 5.8 30,9 16,7 52 20.9
177 | 49 | 759 | 172 5.1 53,1 17.6 5.0 29.9
18.1 | 48 | 239 | 180 19 60,9 18.0 19 12.3
19.7 | 44 | 360 | 184 47 28.4 19.7 15 24.1
206 | 42 | 587 | 20.1 14 43.4 20,5 43 21.9
227 | 39 | 163 | 208 42 65,4 26,8 3.3 10.5
260 | 3.4 | 236 | 230 3.8 22.3 27.5 32 12.7
269 | 33 | 187 | 26,7 33 28,9 28.8 3.0 21.1
277 | 3.2 | 286 | 274 3.2 21,0 293 3.0 8.7
290 | 30 | 297 | 284 3.1 | 380 30,5 2.9 9.1
295 | 3.0 | 137 | 296 3.0 35,8 30.8 2.8 273
307 | 2.9 | 176 | 292 2.9 16.9 37.8 23 15,1
309 | 2.8 | 377 | 319 2.8 20,5 39.7 22 9.8
323 | 27 | 139 | 317 2.8 35,8 39,9 22 11.6
324 | 27 | 133 | 322 2.7 19.7 41,9 2.1 10.1
328 | 27 | 155 | 3338 2.6 18.5 13,1 2.0 12.2
333 | 2.6 | 272 | 333 26 32,5 477 1.9 93
334 | 26 | 178 | 340 2.5 26,4 48.2 1.8 1.79
342 | 2.6 | 249 | 353 25 416 192 1.8 14,9
350 | 25 | 332 | 386 23 33,0
380 | 23 | 251 | 395 2.2 17.3
390 | 23 | 139 | 407 22 14.3
400 | 22 | 176 | 404 2.2 16.1
422 | 21 | 205 | 426 2.1 11,3
433 | 20 | 219 | 428 2.1 22.7
434 | 20 | 13,7 | 438 2.0 28,4
437 | 2,0 | 10,7 | 440 2,0 15,4
452 | 2.0 | 128 | 446 2,0 11,0
454 | 1,9 | 149 | 451 2.0 12,6
479 | 1.8 | 151 | 457 1,9 20.1
494 | 18 | 226 | 467 1,9 13.3
498 | 18 | 163 | 473 1.9 11,3
482 1.8 19.7
49,7 1.8 30,4
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Figura 5.10 — Esquema em perspectiva do complexo PrNTA.3H,0
obtido a partir de raio X do mono cristal.

Figura 5.11 — Esquema em perspectiva do complexo de Pr.
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V-3 - Espectroscopia de absor¢io na regido do infravermelho

V- 3.1 — Aspectos Gerais

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho € considerada como
ferramenta de grande importincia para o esclarecimento e compreensdo da estrutura dos
compostos. A técnica relaciona-se aos movimentos de tor¢do, rota¢do e vibracdo dos
atomos de uma molécula [1 e 2]. Da interacfo da radiagdo infravermelho com a molécula,
parte desta radiacdo € absorvida e os movimentos caracteristicos dos grupos funcionais
sdo detectados em determinados comprimentos de onda. Na caracterizagdo dos com-
postos, estes estudos sdo fundamentados nas alteracdes das freqii€ncias de absorcdo, tais
como, deslocamento, alargamento e/ou desdobramento e nimero de bandas.

De maneira geral, a interpretagdo dos espectros podem fornecer informagdes no
que se diz, respeito da coordenagdo ao centro metalico e quais atomos do ligante parti-
cipam da ligacdo. Na coordenacdo das espécies, as vezes, pode-se determinar como estes
atomos estdo coordenados, na forma mono, bi, tri, tetra, ou se forma ponte entre centros
metdlicos. Além do mais, pode-se verificar a presenga de dgua ou de outro solvente na
estrutura dos compostos, através das bandas caracteristicas das espécies.

Na década de 30 a identificagdo dos espectros das moléculas organicas, através da
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, foi alvo de um grande numero de
investigacdes. Deste modo, foi possivel estabelecer as absor¢des caracteristicas de muitos
grupos funcionais [3].

Busch e Bailar[4] registraram os espectros de absor¢do na regido do infravermelho,
no estado sdlido, para a determinagdo do niumero de coordenagdo dos metais em quelatos
metalicos com EDTA e seus derivados. O método baseia-se em uma regra simples, na
qual a banda de absor¢do vcoo, da espécie ndo ionizada e ndo coordenada aparece entre
1750-1700 cm™, e quando a espécie est4 ionizada e coordenada esta banda aparece entre
1650-1590 cm™. A posi¢io em que esta banda aparece depende da natureza dos metais
envolvidos na interagdo e corresponde a 1650-1620 cm’ para metais como Cr(Ill) e

Co(I) e, 1610-1590 cm™ para metais como Cu(Il) ¢ Zn(Il). Se o grupo COO" estiver
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ionizado a banda vcoo aparece entre 1620-1575 cm’, com isto é possivel inferir
quanto a formagao do complexo.

Tomita e Ueno[5] estudaram os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho dos metais com NTA. Eles concluiram que o NTA pode atuar como
ligante tetradentado nos complexos de Cu, Ni, Co, Zn, Cd e Pb e como tridentado nos
complexos dos metais alcalinos terrosos. Os espectros das solugdes aquosas foram
decisivos na elucidagdo das estruturas dos ions complexos em equilibrio. Nestes
espectros foram utilizados D,O em vez de H,O. As bandas das vibra¢des do grupo
COO" do NTA e do EDTA, nos seus complexos metalicos aparecem na regido entre
1750 - 1550 cm’™".

Nakamoto e col.[6], Buslov & col.[7], estudaram as solugdes em equilibrio do
NTA e EDTA, onde relataram as ligagdes na regido das freqiiéncias citadas acima.
Tomita e col.[8], estudaram a formacdo de complexos de Mg(Il) com NTA usando
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho. Os espectros das misturas
equimolares de NTA e MgCl, na faixa de pD de 3.2 a 4,2, exibiram uma dnica banda
em 1625 cm™ do ion NTA livre [8]. Este resultado ¢ indicativo de que ndo ocorreu a
formagdo do complexo nesta faixa de pD. Se o pD ¢ maior que 4,2 aparece uma banda
em 1610 cm™, que ndo é observada na solugdo do NTA livre. Com o aumento do pD a
banda em 1610 cm’' ¢ intensificada e aquela de 1625 cm’ torna-se de menor
intensidade. Esta mudanga é devido ao deslocamento do equilibrio da reagdo no

sentido da formacdo do complexo.

V-3.2 - Espectros de absorcdo dos nitrilotriacetatos de terras raras

As Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho, representativos das trés séries isomorfas como definido por DRX. A
Figura 5.15 apresenta o espectro de absorgdo na regido do infravermelho para o acido

H;NTA. As freqiiéncias de absor¢do mais importantes dos espectros estdo listadas na
Tabela 5.7.
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A banda de absor¢do observada na regido de 3230 a 3420 cm ' corresponde as
vibragGes de estiramento do grupo OH da 4gua que estdo presentes nos nitrilotriacetatos
de terras raras, confirmando que todos os sais obtidos sdo hidratados, [9]. Estas bandas de
estiramento, sdo largas, continuas e de intensidade alta, sugerem a presenca de agua de
cristalizagdo [2], fato este que € evidenciado pelos dados das curvas TG/DTG e DSC, que
sera discutido posteriormente.

As bandas de estiramento assimétrico do grupo carboxilato que no acido aparece
em 1720 cm ~*, foi deslocada para regido de menor niimero de onda, 1670-1600 cm 1o
que evidencia a formagéo dos compostos [10], e indica que a coordenagdo ao metal se da
através dos carboxilatos [5].

As bandas correspondentes ao estiramento simétrico vqog, aparecem na regido de
1431-1470 cm™. As bandas correspondentes as vibragdes do vcy, estdo na faixa de 1129-
1113 em™, onde foi observado deslocamento de pequena amplitude em relagdo ao acido
H;NTA (1150 cm 'l). Do mesmo modo a deformag@o, 8 n.y, passou de 660 cm 7 1o acido
livre para 578-565 cm’™' nos nitrilotriacetatos metalicos [11].

Observa-se grande similaridade nos perfis dos espectros na regido do
infravermelho dentro de cada série e assim como ocorre para os valores de nimero de
onda referente as bandas de absor¢do. Isto permite a concluir que os mesmos constituem

trés séries espectrais distintas em concordancia as séries isomorfas definidas por DRX.
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Tabela 5.7- Atribuicées das bandas (cm™) dos espectros de absor¢io na regiio

do infravermelho dos TRNTA.x H,O .

Sais de Vo-H VcooH — Vcoo-M Vcoo VCH VN On-m
Terras raras assimétrico  SIMELrico
La 3410 1591 1431 2953 1129 575
Ce 3408 1609 1459 2953 1129 575
Pr 3350 1650 1462 2950 1114 575
Nd 3253 1650 1463 2968 1118 574
Sm 3250 1641 1474 2967 1131 560
Eu 3250 1650 1470 2967 1116 570
Gd 3230 1647 1464 2967 1133 570
Tb 3414 1674 1460 2966 1113 575
Dy 3410 1667 1454 2960 1111 569
Ho 3424 1664 1465 2966 1116 565
Er 3421 1594 1474 2966 1116 578
Tm 3407 1667 1454 2966 1113 575
Yb 3420 1667 1455 2955 1105 569
Lu 3426 1168 1460 2950 1111 569
Y 3390 1660 1460 2930 1111 575
NaHNTA 1667 1407 1138 579
H;NTA 1720 2900- 1150- 660
3000 1073
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V - 4 - Consideracdes Gerais Sobre as Propriedades Fluorescentes do fon Eu’".

Um dos fendmenos mais conhecidos e estudados a respeito dos elementos
pertencentes aos ions de terras raras € a luminescéncia. O estudo sobre espectroscopia de
compostos luminescentes fornecem valiosas informagdes em relagdo ao nimero de
coordenagdo, natureza da ligag¢do e simetria dos complexos de terras raras, possibilitando,
também, evidenciar a microssimetria em torno do ion metélico[1] .

A luminescéncia depende da vizinhanga, ou melhor, do ambiente quimico criado
em torno do ion TR** ( Pr, Nd, Eu, Tb, Dy, Ho, Er ou Tm) envolvido na estrutura, da
posic¢do do estado triplete dos ligantes, da estrutura dos niveis de energia e considerando
que nem todas as transigfes resultam em fluorescéncia. As transi¢des eletronicas 5D0—>7FJ
do jon Fu’" resultam normalmente na luminescéncia dos compostos oriundos dos ions 4f
quando o complexo sofre irradiagdo ultravioleta. Alguns mecanismos sobre a
luminescéncia, de compostos contendo ions lantanideos, tem sido e descritos, dentre eles
0 de Whan & Crosby[2]. Por este mecanismo, a energia inicial é absorvida pelo ligante e
em seguida € transferida para o fon de terra rara coordenado, de onde pode ser emitida de
maneira radiativa ou dissipada. Este mecanismo € bem discutido por Sinha [3].

As transi¢Ges observadas nos espectros luminescéncia de compostos que contém o
fon Eu’*, estdio representadas de forma esquematica na Figura 5.16.

As propriedades dos complexos de terras raras tem sido amplamente estudadas
com base na separagdo do campo cristalino dos multipletes *'L;, da configuragdo 4f° do
fon Eu’*. Do ponto de vista espectroscopico, este fon em geral apresenta emissdo
vermelha e também tem sido consideravelmente usada como sonda devido aos seguintes
fatos: a) Os estados excitados "Dy (J =0, 1, 2 e 3) estdo separados (~12000 cm™) do
estado fundamental "Fy. (F=0,1,2,3,4, 5e 6).b) o principal nivel emissor, Dy e 'F,,
ndo sdo degenerados, resultando numa transi¢do simples Dy = 'Fy , quando o fon Eu’*
ocupa um unico sitio de simetria do tipo Cs, C, ou C,,. Este fato facilita a interpretagdo

dos dados espectrais possibilitando sugerir se o composto apresenta mais de um sitio
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Figura 5.16-Transicdes observadas do espectro de luminescéncia do ion Eu’".

de simetria ocupado pelo ion Eu’*; ¢) A transi¢do "Dy —'F; é normalmente usada como
referéncia por ser permitido por dipolo magnético, e consequentemente as intensidades
desta ndo sdo alteradas por perturba¢cdes do ambiente quimico; d) tempo longo
(milisegundos) para o decaimento da luminescéncia para o nivel Do e) grande
deslocamento de Stoke’s, que considerado os espectros de emissdo do ion Eu’* sdo
usualmente excitados diretamente no nivel *Lg ( em torno de 394 nm )[4].

Levando em consideracdo que a emissdo partindo do nivel D, do fon Eu’* (nivel
inicial J = 0) e aplicando as regras de selegdo definidas, serdo esperadas as seguintes tran-

si¢des, Brito [1]:
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5D0 —> 7F2 ) 7F3 € 7F6 (DE)
Dy — Fi (DM,
onde, DE = Dipolo elétrido € DM = Dipolo magnético.

As transigoes 7F0 , 7F3 e 7F5 sdo de baixas intensidade, fato este observado em
infimeros espectros [6]. O nimero de bandas que aparecem em um espectro de emissdo
em torno do fon Eu’", nos fornece informagdes a respeito do sitio de simetria do ion[1].

No caso do fon Eu’" as linhas de emissdo sdo originadas, principalmente, dos
niveis de ressondncia "Dy e Dy para varios multipletes do nivel fundamental (Fy).
Entretanto, apenas aquelas que sdo provenientes do estado °Dy sdo normalmente
observadas nos espectros de emissdo dos complexos. O estado *Dy ndo é degenerado e
totalmente simétrico, de maneira que a transi¢o D, —'F, deve sempre consistir em uma
Unica linha, cuja intensidade ou o seu aparecimento depende exclusivamente da simetria
em torno do ion metélico. Esta transi¢do ndo € observada para simetria cibica, mas
aparece em complexos que apresentam baixa simetria. A ocorréncia de mais que uma
linha nesta regido, sugere a presenga de mais que um sitio de simetria do Eu’’, o que
conduz a existéncia de isdmeros ou uma mistura de complexos de eurépio [7] .

O multiplete 'F; pode desdobrar-se no maximo em trés (2J+1) componentes,
Tabela 5.8, na presenca de um campo ligante ou de um campo magnético aplicado
externamente. O mecanismo que domina uma transi¢do radiante Dy —'F; em sistemas
Eu(IIT) € permitida por dipolo magnético (DM) no "ion livre" (regra de selegdo, AJ = 0,
11, excluindo J = J' = 0), e ¢ esperado que a sua for¢a do oscilador seja independente do

ambiente ligante [1 ].

A transigdo 5 D0—>7F2 podera exibir no maximo cinco subniveis no campo cristalino
ou nos subniveis Zeeman num campo magnético externamente aplicado, de forma que a
sua interpretacdo sobre as perturbagdes estruturais no ion Eu(Ill) ainda € relativamente
simples. Portanto, o maior interesse nesta transi¢do como sonda estrutural, deriva de seu

comportamento "hipersensitivo”, isto ¢, a for¢ca do oscilador desta transicdo, que ¢é
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conhecida por ser excepcionalmente sensiveis & perturba¢des do campo ligante ao redor
do ion Eu’* [7 ]. O mecanismo desta transi¢do ("D, —'F ) é o dipolo elétrico for¢ando o
acoplamento dinamico, sendo que o campo ligante exerce o papel essencial de exibir um
potencial ndo centrossimétrico (estatico ou dindmico) para quebrar a conservacdo de

paridade no processos de transigoes 4f < 4f.

Tabela 5.8-Classificacio dos grupos de pontos e desdobramentos dos niveis J
(inteiros) nas varias simetrias .(*)

Sistema Valores de J
1. Cubico 0 1 2 3 4 5
1.1 -0y, O, Ty 1 1 2 3 4 4
12-T, T 1 1 2(3) 3 45 4(5)

2. Hexagonal
2.1 - Den, D¢, Dgy, Csy, D3y, D3, 1 2 3 5 6 8

Dsgq
1 2B3) 35 57 609 8&11)
2.2 - Cg, Cop, C3ny Cs, Cs;, Sg

3. Tetragonal

3.1 - D4y, Dy, Cyy, Do 1 2 4 5 7 8
3.2- Cyp, C4, Sy 1 2(3) 4(5) 5(7) 7(9) 8(11)
4 . Simetria Mais Baixa

4.1 - Dy, Dy, Cyy, Cop, Gy, Ca, 1 3 5 7 9 11
Cip, Sz,za‘i, (231 T

(*) - Numero de subniveis num campo magnético para uma dada simetria.

Os tipos de desdobramento e distribuicdo na intensidade tornam-se
favoravelmente mais complicados nas transi¢des Dy —>7F3, a, 5, 6 € as correlagdes
espectrais-estruturais tornam-se muito dificeis de serem obtidas. O niimero de transi¢des
permitidas por dipolo elétrico (DE) e dipolo magnético (DM) em algumas simetrias sdo
centrossimetrica, comumente para as transi¢des *Dy —'F; (J = 0,1 € 2 ) do Eu’*, previstas

estdo apresentadas (Tabela 5.9 ).
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V - 4.1 - Espectro de emissio para o nitrilotriacetato eurdpio tri hidratado.

Os espectros de excitagdo foram registrados a temperatura de 298 K | Figura
5.17, com comprimento de onda de excitagdo maxima, A = 307 nm. Portanto,
registrou-se o espectro de emissdo fixando-se 0 A... no monocromador de excita¢do
em 307 nm variando-se o comprimento de onda de emissdo (., ) através do
monocromador de emissdo. Entdo, pode-se registrar as bandas espectrais na faixa de
550-720 nm, onde ocorreu a emissdo da amostra, depois que a mesma foi excitada no
comprimento de onda fixo no monocromador de excitagdo.

A Figura 5.18, mostra os espectros de emissdo do EuNTA. 3H,0, no estado
solido a temperatura ambiente e do nitrogénio liquido. Os espectros foram registrados
numa faixa de 550 a 720 nm. Observou-se que o espectro obtido a baixa temperatura €
essencialmente o mesmo daquele registrado na temperatura ambiente, apenas com
melhor resolugdo das linhas espectrais. Tal resolugdo deve-se ao aumento da
populagdo do nivel fundamental com a diminui¢do da temperatura. onde os niveis mais
altos sdo despo-pulados e a probabilidade de um acoplamento vibronico decresce,
diminuindo assim a largura das bandas. As transicdes tém origem no nivel *Dy e nivel
terminais em 'Fy(J=0, 1, 2, 3 ¢ 4)[8].

Nos espectros de emissio do EuNTA.3H,O, foi observado que as transigdes
mais intensas so as que correspondem aos niveis *Dy —'Fy, "Dy —'F, e Dy —'Fy. A

-~ 5 7 . . . . - . .
transi¢do “Dy—F;, apresenta baixa intensidade, por este motivo ndo foi considerada.
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Tabela 5.9-Desdobramento dos niveis 'F; (J = 0,1,2 e 4) e atividade (a) das transicdes
Dy — 'Fy do fon Eu’* para as simetrias e Dyg, D5,Cyy Cays Con € C[ 1]

J=0 J=1 J=2 J=4
Simetria T° DE DM T DE DM r DE DM I DE DM
D?.d Al - - A2 - + A[ - - 2A 1 - -
E + + B] - - AZ - +
BZ + - B[ - -
E + + B, + -

D, A - - B, + + 2A - - 3A - -
B, + + B, + + 2B, + +
Bs + + B, + + 2B, + +
Bs + + 2B; + +
Cav A, + - A, - + A, + - 2A, - +
E + + B, - - A, + -
Bz - - B] - =
E + B, - -
2E

Ca A + - A, - + Al + - 2A, + -
E + + 2E + Az - +
3E + +
Cy A, + - A, - + 2A + - 3A, + -
B, + + A, - + 24, - +
B, + + B, + + 2B, + +
B, + + 2B, + o+
Cs A+ + A + + A + n 3A + +
E + + 2B - - 2B - -
E + + 2E + +
Cs A + + A + + A + + 3A + +
E + + 2E + + 3E +  +
C, A+ + A + + 3A + + SA + +
2B + + 2B + + 4B +  +
Ca Ag - + Ag - + A, - + 3A, + -

Eg + + 2B, - - 2B, .
E, + 2E, + -
Can Al - + A - + A - + A + -
E" - + E" + - 2A” - +
E" - + 2E’ - +
E" + -
C, A + + A + + 3A + + SA + +
2B + + 2B + + 4B + o+
Cs A+ + A + + 3A + + 5A + +
24"+ +  2A"  + + 4A"  + o+

a)As transigdes fortes de dipolo magnético sdo esperados apenas para transi¢des *Dy — 'F; (J = impar) é usualmente
fraca por dipolo elétrico. b) Abreviagdes e simbolos: [” - representagdes irredutiveis, DE- transi¢iio por dipolo
elétrico, DM - transigdo por dipolo magnético.
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Figura 5.17-Espectro de excitacio do EuNTA. 3H,O no estado sdlido a
temperatura ambiente.
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Figura 5.18 - Espectros emissdo do EuNTA.3H,0 no estado sélido.
a)Tamp. € b)Tn2 liguido.
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Na regido de 580 nm observa-se uma tnica linha atribuida a transigdio Dy —'F,.
Tal fato indica que a amostra apresenta um Unico sitio de simetria.

A Tabela 5.10 apresenta as transigdes observadas no complexo em estudo € a
correlagdo feita por Forberg, [1 ¢ 9], para as transi¢do "Dy —Fy

Segundo Porcher & Caro, [10], a presenga da transicdo Dy —F, pode sugerir que
o sal em estudo apresenta um dos seguintes tipos de simetria C,, C;, ou Cy, onde n=1, 2,
3,4, 6. \

A transi¢do 5D0 —)7F2, que ocorre na regido de 607 a 630 nm a 77 K, apresenta
cinco bandas. No entanto, sabe-se que o nimero maximo de niveis permitido € 2J+1
componentes, evidenciando assim que sO existe um Unico sitio de simetria. Convém
salientar que transi¢do "Dy —'F, no EuNTA.3H,0, apresenta maior intensidade quando
comparada a transi¢do Dy —'F,, 0 que sugere a auséncia de centro de inversdo. Na faixa
espectral de 584 a 603 nm , Dy —'F}, sdo observadas trés bandas para o sal, tanto a
temperatura ambiente como a temperatura do nitrogénio liquido. De acordo com as
consideragdes mencionadas acima, 0 EUNTA.3H,O EuNTA.3H,0, pode apresentar uma
microsimetria C, concordando com a estrutura determinada através do raio X do mono

cristal do complexo PrNTA.3H,0O que ¢ isomorfo do complexo de eurdpio.
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Tabela 5.10 - Correlacdo entre as atribuicées para as transigées Dy > Fo_4 do
EuNTA.3 H,O0, e as previstas por Forsberg, 1973 para compostos de Eu’'.

Atribuicées (cm™)

EuNTA.3H,0

TRANSICAO REGIAO PREVISTA(num) 298 K 77K
Dy >'F, 577 - 581 17271 17271
Dy — F, 585 - 600 16977 16 977
16891 16886

16835 16812

Dy > F; 610 - 625 16313 16313
16260 16254

16103 16228

16191

16118

"Dy —'F; ~ 650 15360 15360
15337

15290

Dy >'F4 680 - 710 14556 14560
14409 14526

14285 14434

14184 14392

14293

14273

14172
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V — 5: Estudo termoanalitico dos nitrolotriacetatos de terras raras

Como foi visto nos itens anteriores os nitrilotriacetatos de terras raras foram
caracterizados e analisados, fornecendo trés séries de compostos com graus de
hidratagdo distintos. As curvas TG/DTG, DSC e DTA, também apresentaram perfis
especificos que reforcam a existéncia destas trés séries. Neste capitulo serdo
apresentados os dados termoanaliticos e a discussdo referente ao comportamento
térmico envolvendo os processos de desidratagdo e decomposi¢do térmica dos
compostos.

O composto de EuNTA.3H,0 foi selecionado para representar as trés séries no
que diz respeito ao estudo do processo de decomposi¢do térmica. Os produtos
intermediarios sélidos, formados durante os processos térmicos, foram isolados e
caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho. Os volateis
foram separados e identificados utilizando o sistema TG/DTA-CG/MS para esse
composto e comparados aqueles libertados na decomposi¢do térmica do sal

Na,HNTA.

V-5-1: Estudo das etapas de desidratacio
V-5-1-1 : Termogravimetria/termogravimetria derivada(TG/DTG)

De acordo com o que foi discutido no item V-1, a estequiometria dos compostos
foi definida através dos dados de andlise elementar (percentagens de CHN) e das
curvas TG/DTG (percentagens de HO e TR). Esses dados indicaram a formagéo de
compostos com 2,5; 3 e 4 moléculas de agua de hidratagdo por féormula minima,
constituindo as trés séries distintas. Essa diferenca no grau de hidratagdo das espécies
estimulou iniciar a discussdo dos dados termoanaliticos considerando 0s processos
relativos a libertagdo de H,O. Para facilitar o entendimento serdo apresentados os

dados correspondentes a cada série isomorfa separadamente.

A) Nitrilotriacetatos de La e Ce( primeira série).
As curvas TG/DTG, obtidas para os compostos de La e Ce, Figura 5.19, que

representa esta série, mostram que a libertagdo de dgua processa-se entre 25 e 270°C.
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Os perfis das curvas TG indicam que a desidratagdo ocorre em uma Gnica etapa, porém
as curvas DTG sugerem trés etapas. Pode-se dizer que, inicialmente, ha a libertagdo
das moléculas de 4gua fracamente ligadas ou superficiais, adquiridas com o manuseio
da amostra no momento dos ensaios de termogravimetria, indicando que os compostos
pertencentes a esta série apresentam um pequeno grau de higroscopicidade. As outras
duas etapas correspondem a libertagdo das moléculas de agua de cristalizacdo.

A eliminagdo da dgua ocorre de maneira semelhante nas trés atmosferas, como
pode ser visto na Figura 5.20 e na Tabela 5.11. Os valores percentuais calculados e
experimentais sdo concordantes € correspondem a libertagdo de 1 e 1,5 moléculas de
dgua, por formula minima nos seguintes intervalos de temperatura, 50 € 100°C ¢ 100 e

250°C, respectivamente.

Temp [C]

Figura 5.19 — Curvas TG/DTG dos nitrilotriacetatos de La e Ce obtidas
sob atmosfera dinimica de ar, referentes ao processo de desidratacio.
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Figura 5.20 - Curvas TG/DTG do nitrilotriacetato de La obtidas sob
atmosferas dinimica de ar, N, e mistura gasosa ar +CQ,, referentes ao
processo de desidratacao.

Tabela 5.11 — Percentagens de agua obtidas pelas cuarvas TG/DTG,
em diferentes atmosferas, referentes as etapas de desidratacdo dos
nitrilotriacetatos de terras raras.

% H,0

Atm. Atm. de Atm. de

ar N, ar+CQO,
TR X Calc. Exp. Exp. Exp.
La 2,5 12,1 12,0 12,5 12,3
Ce 2.5 12,0 12,1 12.0 11,7
Pr 3 14,1 13,7 14,8 13,8
Nd 3 13,9 13,7 14,0 13,7
Sm 3 13,7 13,8 13,6 13,1
Eu 3 13,7 13,4 13,6 13.4
Gd 3 13,5 13,4 13,7 13,2
Tb 4 17,2 17,0 17,0 16,8
Dy 4 17,0 17,2 16,7 16,7
Ho 4 16,9 17,3 16,7 17,3
Er 4 16,8 16,9 17,0 17.8
Tm 4 16,7 16,5 16,2 16,9
Yb 4 16,6 17,2 16,7 17,0
Lu 4 16,5 16,7 - 16,5 16,4
Y 4 20,6 20,6 20,6 20,6




Resultados, discussdo e conclusdes parciais 75

B) Nitrilotriacetatos de Pr ao Gd (Segunda série).

As curvas TG/DTG referentes ao processo de desidratagdo para os complexos
da segunda série, Figuras 5.21 e 5.22, evidenciam duas etapas de libertagdo de dgua
para os compostos de Pr, Nd, Sm e Eu. Os calculos estequiométricos indicam que na
primeira etapa de perda de massa ha libertagdo de uma molécula de dgua e que na
segunda etapa sdo libertadas as outras duas moléculas remanescentes com a formagao
do composto anidro. No caso do composto de Gd a desidratagdo ocorre em trés etapas
distintas e corresponde, respectivamente, a libertagdo de 1; 1,5 € 0,5 moléculas de agua
por férmula minima. Como ocorre para os complexos da primeira série, a desidratacéo
inicia-se em 25°C e finaliza-se em 270°C, porém estes parecem Ser menos
higroscopicos. As percentagens totais de perda de agua, nas trés atmosferas, séo
praticamente as mesmas (Tabela 5.11) e mostram que o processo de desidratagdo ndo €

influenciado pela atmosfera utilizada. -

.-

. — Prar TG
/ ——— Prar DTG 1
/ —-— NdarTG
. —-— Ndar DTG
] — — - EnaTG
, == — = Enar DTG

100.00

Figura 5.21 - Curvas TG/DTG dos nitrilotriacetatos de Pr, Nd e Eu
obtidas sob a atmosfera dinimica de ar, referentes ao processo de
desidratacio.
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Figura 5.22 — Curvas TG/DTG do GANTA.3H,0 obtidas sob atmosfera dinaimica de
ar, referentes ao processo de desidratacio

C) Nitrilotriacetos de Th ao Lu e Y( terceira série).

As curvas TG/DTG referentes ao processo de desidratacfo para os compostos
da terceira série, Figura 5.23 e 5.24, evidenciam que as quatro moléculas de agua, por
féormula minima, sdo libertadas numa tunica etapa entre 90 ¢ 250°C. Como nos casos
anteriores, o tipo de atmosfera empregada ndo influencia na desidratagdo dos
compostos, Tabela 5.11. Apesar dos ions TR?", desta série, terem raio i6nico menor, 0
carater acido prevalece em relagdo ao impedimento estérico quando da formagéo dos
compostos, por isso o numero de moléculas de dgua por férmula minima € maior para

os ions das duas ultimas séries.
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Figura 523 - Curvas TG/DTG dos compostos TbNTA.4H,O0,
ErNTA.4H,0 e TmNTA.4H,0 referentes ao processo de desidratagio

——— - O

— — - TmN2TG
— — - TmN2 DTG

—-— Tmmis TG -0.10
—=-— Tmmis DTG1
Tmar TG

80.00 -

Figura 5.24-Curvas TG/DTG do TmNTA.4H,O sob as atmosferas
dinimica de ar, N, e mistura gasosa ar +CQO,, referentes ao processo de
desidratacao.
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V-5.1.2: Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC referentes a etapa de desidratagdo apresentadas nas Figuras 5.25
a 5.27, foram escolhidas para representar a primeira, segunda e terceira série,
respectivamente. Observou-se que os eventos térmicos indicados nas curvas DSC
estdo em concorddncia com as perdas de massa evidenciadas nas curvas TG/DTG.
Portanto, a analise simultanea das curvas TG/DTG e DSC, auxilia na interpretagdo do
processo de desidratagdo dos complexos, uma vez que a curva DSC pode ser
correspondente a DTG, pois indiretamente representa a perda de massa em fungdo do
tempo ou da temperatura, com a vantagem de indicar a quantidade de calor associada a
variacdo de massa.

A libertagdo das moléculas de agua em etapas distintas indicam que estas
moléculas possivelmente estejam ligadas de formas diferentes. Nos casos onde a etapa
de desidratacdo inicia-se desde a temperatura ambiente, esta pode corresponder a
libertagdo de moléculas de agua superficiais ou adsorvidas, que estdo fracamente
ligadas. Este fato é evidenciado para os compostos de La e Ce, como ja mencionado
no item V-5-1-1.

Para os compostos do La ao Eu as curvas evidenciaram dois picos no sentido
endotérmico confirmando que o processo desidratagdo ocorre em duas etapas distintas.
No caso do CeNTA.2,5H,0 e LaNTA.2,5H,0 ha a libertagdo de 1 e 1,5 molécula de
agua por formula minima. No entanto, para os nitrilotriacetos do Pr ao Eu as duas
endotermas correspondem, respectivamente, a libertagdo de uma molécula de agua na
primeira etapa e duas na segunda etapa da desidratagdo. Esses dados termoanaliticos
podem ser associados a estrutura do PINTA.3H,0 determinada por difragdo de raio X
(itens II-2 e V-2.2), ou seja, das trés moléculas de agua presente por féormula minima,
uma delas esta fora da esfera de coordenagdo, portanto, mais fracamente ligada. As
outras duas moléculas estdo ligada diretamente ao cation, logo apresenta for¢a de
ligacdo e, portanto, sio libertadas em temperaturas superiores.

Para 0 GANTA.3H,0, observou-se na curva DSC (Figura 5.27) trés picos em
83, 168 e 205°C correspondentes a libertagdo de 1; 1,5 e 0,5 moléculas de agua por
formula minima, respectivamente, como indicado nas curvas TG/DTG. Este

comportamento diferenciado o composto de Gd em relagdo aos outros compostos da
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série, ndo ¢ evidenciado nos perfis dos difratogramas de raios X ou dos espectros no
infravermelho, porém para 0 EuNTA.3H,0 a curva DSC mostra indicio de um terceiro
evento.

As temperaturas de pico listadas na Tabela 5.12 mostram que as moléculas de
agua, para os nitrilotriacetatos de Pr ao Eu, sdo libertadas em temperaturas menores
tanto na primeira como na segunda etapa de desidratagdo, comparando-se aos
compostos de La e Ce.

Para os compostos pertencentes a terceira série isomorfa, do Tb ao Lu e Y, as
curvas DSC (Figura 5.28) evidenciam apenas um pico no sentido endotérmico
corroborando com os dados de TG/DTG uma vez que as quatro moléculas de dgua
nestas espécies, sio libertadas numa tnica etapa. Isto confirma que apenas para esses
compostos, apesar do maior nimero de moléculas de dgua por férmula minima, a forga
de ligagdo ¢ da mesma ordem de grandeza para essas moléculas. No entanto, a
determinagdo da estrutura do DyNTA.4H,0, por difragdo de raio X [2], evidenciou
que das quatro moléculas de dgua existentes por formula minima, duas estdo ligadas
diretamente ao céation e as outras fora da esfera de coordenagdo. A partir desta
informagdo deveriamos observar duas endotermas distintas nas curvas DSC, porém

ndo € isto que ocorre.

Fluxo de calor endotérmico

-1.50 &

Temp [Cl]

Figura 5.25 - Sopreposicio das curvas DSC do LaNTA.2,5H,0 e
CeNTA.2,5H,0, referente ao processo de desidratacao.



Resultados, discussdo € conclusdes parciais

80

-1.00 -

Fluxo de calor endotérmico

-2.00 -

—— — ——
————

Nd DSC
— — - EaDSC
—-—- PrbsC

1
100.00

Figura 5.26 —Sopreposicdo das curvas DSC do PrNTA.3H,0, NdNTA.3H,0
e EuNTA.3H,O0, referente ao processo de desidratacio.

Fluxo de calor endotérmico
S
T

— Gd BSC
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Figura 5.27— Curva DSC do
desidratacao.

GdNTA.3H,O0, referente ao processo de
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A Tabela 5.12, apresenta os valores de entalpia total (AH;yy ), em KJ mol _1,
envolvidos nos processos desidratagdo e obtidos das curvas DSC. Observa-se que os
valores de AH,y, dos complexos ndo apresenta nenhuma correla¢do com 0s raios
ionicos dos jons TR®" ao longo da série. No caso dos compostos que constituem a
primeira série, ha aumento no valor de AHy, com o aumento do raio i6nico, mas para
os aqueles pertencentes a segunda série os valores de AH,y, diminuem como aumento
do raio idnico. Entretanto para a terceira série os valores de AH,, de desidratagdo é
praticamente constante. O mesmo comportamento aleatério € observado nas
temperaturas de pico das curvas DSC e DTG referente ao evento relacionado a
libertagdo do maior nimero de moléculas de dgua da respectiva espécie.

Esses dados de AH de desidratagdo permite inferir que o calor necessario para

libertagdo de uma molécula de agua por férmula minima da espécie varia entre 53 e

73 kJ/mol.

Tabela 5.12 - Valores de raio ionico e dados extraidos das curvas
DSC e DTG para a etapa de desidratacio dos LnNTA.x H,O.

Ln Raio AHio1a Tpico DSC (°C) Tpico DTG
idnico(R) (kJ mol ) °C)
La 1,061 146 1306  176,0 177
Ce 1,034 140 1236 1793 : 209
Pr 1,013 155 94,7  167,8 173
Nd 0,995 158 91,0 170,2 200
Sm 0,964 162 84,7 166,0 176
Eu 0,950 175 82,4 166,6 170
Gd 0,938 198 83,1 168,4 2054 192
Tb 0,923 255 1443 134
Dy 0,908 256 141,3 149
Ho 0,897 252 1443 169
Er 0,881 254 146,0 138
Tm 0,869 281 143,8 169
Yb 0,858 294 144,9 136
Lu 0,848 259 1454 133

Y 0,893 253 146,8 183
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Figura 5.28 — Sopreposicio das curvas DSC do TmNTA.4H,O,
LuNTA.4H,;0 e YNTA.4H,O.

V-§5-2 : Estudo das etapas de decomposicio térmica dos nitriletriacetatos de
terras raras.

Observou-se que de maneira geral, a decomposi¢do térmica dos TRNTA
iniciou-se proximo a 300°C com rapida perda de massa e se processando de forma
complexa e influenciada pela atmosfera atuante no interior do forno e pelo ion de TR
envolvido na formagio do composto. Para facilitar a discussio dos dados
termoanaliticos referentes a essa etapa, considerou-se as trés séries isomorfas
separadamente e as diferentes atmosferas empregadas em cada caso. Tanto quanto
possivel para auxiliar na interpreta¢do avaliou-se simultaneamente as curvas TG/DTG
¢ DSC ou TG/DTG e DTA.

V-5-2-1 — Decompeosicio térmica dos compostos da primeira série.

As curvas TG/DTG (Figura 5.29) obtidas sob atmosfera dindmica de ar para o
composto LaNTA.2,5H,0, evidenciaram que a espécie anidra sofre decomposi¢do
térmica em trés etapas distintas. Entre 330 e 460°C observou-se uma rapida perda de
massa que foi atribuida a descarboxilagdo, carbonizagdo e formagdo de espécies de

carbonatos e/ou oxicarbonatos. O material carbonaceo e essas espécies de carbonatos
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foram decompostos lentamente entre 460 e 680°C. Apos 680°C ocorreu uma rapida
perda de massa associada a decomposigio térmica do oxicarbonato para formagdo do
respectivo 0xido La,O; na temperatura de 800°C. A curva DTA (Figura 5.30), obtida
nas mesmas condi¢des, mostra dois picos no sentido exotérmico em 380 e 550°C,
atribuidos ao inicio da decomposi¢do térmica e a queima do material carbonaceo e,
também, um pico no sentido endotérmico em 740°C devido a conversdo do
oxicarbonato a La,O;. A percentagem do produto isolado acima de 800°C corresponde
a 45,8% em relagdo ao material de partida, porém a sobreposi¢do dos eventos, devido
a queima lenta do material carbondceo, inviabiliza a partir dos teores estimar quais

foram os intermediarios formados.

e ~

——-LaN2TG
—— - LaN2 DTG
Laar TG
— Laar DTG

70.00

Figura 5.29 - Curvas TG/DTG do¢ LaNTA.2,5H,0 obtidas sob
atmosferas dinimica de ar e N,.

As curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de N, (Figura 5.29),
apresentam 0 mesmo comportamento, porém com os eventos deslocados para
temperaturas maiores. Com relagdo aos experimentos de DSC realizados nessa
atmosfera, observou-se a partir da curva DSC (Figura 5.31), obtida utilizando porta

amostra parcialmente fechado um evento exotérmico seguido de um endotérmico mais
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pronunciado, entre 350 e 450°C. No entanto, quando se utilizou porta amostra
totalmente aberto, apareceram apenas eventos exotérmicos, uma vez que nessa
condicdo os volateis sdo libertados da amostra livremente, sem que haja o

impedimento provocado pela existéncia da tampa [3].
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Figura 5.30 — Curva DTA do LaNTA.2,5SH,0 na atmosfera dinimica de ar.

Fhixo da calor endatérmico

<
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Figura 5.31- Curvas DSC do LaNTA.2,5H,0 obtidas sob atmosfera
dinidmica de N,, e utilizando porta amostra aberto e parciailmente fechado
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Em vista da dificuldade de se calcular os teores dos intermediarios formados e
definir as etapas envolvidas na decomposi¢do térmica, procurou-se obter as curvas
TG/DTG em atmosfera mista de ar + CQO,. Nestas condi¢des, os eventos de
decomposi¢do térmica das espécies do tipo carbonato s3o deslocados para
temperaturas maiores, devido a presenca do CO, no gas de purga. No entanto, a
presenga do O, nessa mistura gasosa acelera a queima do material carbonaceo e
oxidacdo de volateis, contribuindo para a formagdo de patamares intermediarios e
minimizando as sobreposi¢des dos eventos térmicos. Pode-se observar, a partir das
curvas TG/DTG, representadas na Figura 5.32, trés etapas, distintas de perda de massa.
Na primeira etapa a Am ¢é de 14,7% e o produto isolado a 440°C ¢ marrom escuro
caracterizando a presen¢a de material carboniceo. Esse material ao ser tratado com
HCI produziu uma efervescéncia caracteristica da liberagdo de CO, e indicativa que
h4, também, algum tipo de carbonato. Isso foi confirmado pelo espectro de absor¢édo
na regido do infravermelho (Figura 5.33), que caracterizou essa espécie a partir da
banda de absorgio em aproximadamente 1400 ¢ 850 cm”. Na segunda etapa de
decomposicdo térmica do composto anidro, a Am € de cerca de 23,5% e o produto
isolado & 750°C ¢ branco e corresponde a 48,38 % (calc. 48,91%) da massa do
material de partida. Os célculos estequiométricos sdo concordantes para a estabilizagdo
do La,0,CO; que € termoestavel entre 750 e 980°C, porém esta espécie se decompde
termicamente, entre 980 e 1050°C, para formar 42,34% (calc. 43,09%) do o6xido
La,0s. As percentagens das espécies definidas a partir das curvas TG/DTG obtidas sob
atmosfera de ar + CO,, estdo apresentadas na Tabela 5.13.

A Figura 5.34 mostra a sobreposi¢do das curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera
dindmica de ar e da mistura gasosa ar + CO,, onde pode-se perceber com maior nitidez
a influéncia da atmosfera no processo de decomposigdo térmica do LaNTA.2,5H,0.

Em relagdo ao CeNTA.2,5H,0O, observou-se a partir das curvas TG/DTG
(Figuras 5.35 e 5.36) que o processo de decomposi¢do térmica do composto anidro
ocorreu em apenas uma etapa e numa faixa estreita de temperatura, entre 270 e 350°C,
nas atmosfera de ar e mistura gasosa ar + CQ,. Esta rapida perda de massa conduziu a

formacd@o de CeO, (Tabela 5.13) e corresponde a decomposicdo térmica do sal anidro
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sem a estabilizacdo de intermedidrios estaveis, este fato esta associado a rapida

oxidacdo Ce** a Ce*" que ¢ favorecida em fungdo do aquecimento do material.

1 | I—
0.00 500.00 1060.00
Temp [C]

Figura 5.32 — Curvas TG/DTG do LaNTA.2,5H,0 obtidas sob
atmosfera dinimica de ar+CQO,.
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Figura 5.33—Espectro de absorc¢io na regido do infravermelho do
produto sélido da decomposicio térmica do LaNTA.2,5H,0 isolado a
temperatura de 450°C.
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Figura 5.34- Curvas TG/DTG do LaNTA.2,5H,0 obtidas sob atmosferas
dinimica de ar e ar+CQO,.
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Figura 5.35-Curvas TG/DTG do CeNTA.2,5H,0 obtidas sob atmesferas
dinamica de ar e N,.



Resultadcs, discl *sdo e conclusdes parciais 88

Nas curvas TG/DTG (Figura 5.35) obtidas sob atmosfera de N,, observou-se
que o processo de decomposi¢do térmica do composto anidro foi deslocado para
temperaturas maieres e ocorreu em duas etapas, entre 300 e 630°C, embora sem a
presenca de patamares indicativos da formacgfo de intermedidrios termicamente
estiveis. No entanto, em 639°C também formou-se CeO, indicando que apesar do
processo ser mais lento nesta atinosfera, ainda assim, ocorre a oxidagdo do Ce’" &
Ce"". O produto (Curva TG-Figura 5.37) isolado a 350°C, apés 10% de perda de
massa, apresentou coloragio amarelo clara que é caracteristica da presenca de Ce’".
Seu espectro de absor¢do na regido do infravermelho (Figura 5.38) apresenta as bandas
de absor¢do indicativas do CeNTA. No entanto, o produto isolado a 450°C apresentou
coloragdo negra e ao ser tratado com HCI produziu uma efervescéncia caracteristica da
liberagiio de CO,. Isso sugere que antes do processo de oxidagdo do Ce** a Ce*", que
ocorre mesmo em atmosfera inerte, hd formagdo da espécie carbonato.

As curvas DSC do CeNTA.2,5H,O (Figura 5.39), foram obtidas na atmosfera
de N,, em duas razdes de aquecimento ( 5 e 10°C min™), utilizando porta amostra
aberto e também parcialmente fechado. Na curva DSC obtida a 10°C min™ e utilizando
porta amostra parcialmente fechado, observou-se que o evento referente a
decomposi¢io térmica ocorreu entre 300 a 450°C, evidenciado por dois picos, um no
sentido exotérmico seguido de outro no sentido endotérmico. No experimento
realizado com a mesma razdo de aquecimento, porém, com porta amostra aberto,
observou-se dois picos sobrepostos no sentido exotérmico sem retorno a linha base até
600°C. Esse perfil concorda com aquele das curvas TG/DTG e ¢ indicativo de um
processo de decomposi¢do térmica que ocorre lentamente. A curva DSC obtida a 5°C
min”' e com porta amostra aberto, exibiu um unico pico no sentido exotérmico
indicativo da liberagdo de uma grande quantidade de calor (1514,3 kJ/mol). Este
comportamento confirma que o processo térmico ¢ altamente favoravel,
principalmente, quando o material ¢ aquecido em porta amostra aberto, onde os
volateis libertados fluem livremente. Esse evento térmico, altamente exotérmico, pode
ser atribuido ao inicio da decomposicdo térmica e ao processo de oxidagdo do Ce** a
ce*, que supera o evento endotérmico caracteristico da formacdo de espécies

carbonato, e, também, a propria energia necessaria para libertar os volateis gerados.
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A curva DTA, Figura 5.40, obtida sob a atmosfera de ar evidenciou apenas um
pico assimétrico (280°C) com um ombro (360°C) no sentido exotérmico que ¢
concordante com as curvas TG/DTG obtidas nas atmosferas de ar e mistura gasosa,
caracterizando a ocorréncia dos eventos numa faixa de temperatura menor em relagéo

ao evento observado na atmosfera de N,.

Tabela 5.13 - Dados percentuais extraidos das curvas TG/DTG dos
nitrilotriacetatos de terras raras obtidas sob atmosfera mista de ar + CO,.

TR % TRNTA % TR,0,CO; %TR,0;
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
La 87,03 87,63 49,09 49,45 43,70 43,61
Ce 87,93 88,10 - - 46,10* 46,02
Pr 85,99 86,19 46,70 49,30 44,44* 43,94
Nd 85,87 86,30 46,69 46,20 42,94 42,90
Sm 86,23 86,83 50,03 49,00 44,42 45.21
Eu 86,29 86,68 50,22 50,82 44,65 45,53
Gd 86,47 86,55 50,88 51,00 45,37 44,75
Tb 82,80 83,12 - - 44,59* 44.37
Dy 82,95 83,24 49,32 50.09 44,12 45,04
Ho 83,05 82,97 49,61 49,36 44,44 43,82
Er 83,14 82,88 49,88 48,15 44,73 44,45
Tm 83,20 83,08 50,10 49,10 44,96 45.15
Yb 83,37 82,96 50,96 49,00 45,48 44,63
Lu 83,44 83,60 50,78 49,77 45,72 46,95
Y 79.36 79,33 38,64 38,18 32,34 32,46

* Ce0y, Pre0y; e TheOr.
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Figura 5.36 — Curvas TG/DTG do CeNTA.Z,5SH,0 obtidas sob atmosfera

dinidmica de ar + CO,.
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Figura 5.37 - Curvas do CeNTA.2,5 H,0 obtidas sob atmosfera de N,, que
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Figura 5.38- Espectro de absor¢io na regifio do infravermelho do produto
solido do CeNTA anidro a temperatura de 350°C.
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Figura 5.39-Curvas DSC do CeNTA.2,5H,O obtidas sob atmosfera
dinimica de N, , porta amostra parcialmente fechado e com porta amostra

aberta.
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Figura 5.40- Curva DTA do CeNTA.2,5H;0 obtida sob atmosfera dinimica de

ar.
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V-5.2.2 — Decomposi¢io térmica dos compostos da segunda série.

As curvas TG/DTG do EuNTA.3H,O, obtidas sob atmosfera de ar e nitrogénio
(Figura 5.41), empregadas para representar o comportamento térmico dos compostos
da segunda série, evidenciaram que a decomposi¢do térmica da espécie anidra, iniciou-
se acima de 300°C. Semelhantemente ao composto de La, observou-se uma rapida
perda de massa até aproximadamente 460°C, que pode ser atribuida a descarboxilagéo,
a carbonizacdo ¢ a formacdo de espécies carbonatos e/ou oxicarbonatos. Entre 460 e
800°C ha a queima lenta do material carbonaceo ¢ a decomposi¢do térmica das
espécies carbonatos, com a formagdo do respectivo 0xido. Como no caso anterior, ndo
se observou a presenca de patamares indicativos da formac¢do de intermediarios
termicamente estaveis. No caso das curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica
de N, os eventos estdo deslocados para temperaturas maiores devido a eliminag¢do mais
lenta do material carbonaceo. A curva DTA (Figura 5.42), obtida sob atmosfera de ar,
mostrou dois picos no sentido exotérmico entre 260 e 460°C, atribuidos ao inicio da
decomposi¢do térmica e a queima do produto da carboniza¢do. No entanto, a curva
DSC (Figura 5.43) obtida em atmosfera de N, evidenciou um evento exotérmico

seguido de outro endotérmico, na mesma faixa de temperatura.

»
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Figura 5.41-Curvas TG/DTG do EuNTA.3H,0 sob atmosfera dinamica de
ar e nitrogénio, representante dos compostos da segunda série isomorfa.
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Figura 5.42- Curva DTA do EuNTA.3H,0 obtida sob atmosfera dinimica de
ar, representante dos compostos da segunda série isomorfa.
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Figura 5.43- Curva DSC do EuNTA.3H,0 obtida sob atmosfera dinimica
de nitrogénio, representante dos compostos da segunda série isomorfa.
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As curvas TG/DTG para os compostos desta série, obtidas sob atmosfera mista
de ar + CO, e utilizando-se programacéio idéntica a do item V-5.2, evidenciaram que o
processo de decomposi¢do térmica inicia-se na mesma faixa de temperatura, em
relagdo aos resultados obtidos em atmosfera de ar e/ou N,. A Figura 5.41, mostra as
curvas TG/DTG do composto de Eu, como representante desta série. Os perfis sdo
muito similares para todos os compostos, exceto para o PrNTA.3H,O devido ao
processo de oxidagdo do Pr’* a Pr*(Figura 5.56 ). Nesta condi¢do de atmosfera, rica
em CO,, consegue-se estabilizar o respectivo dioxicarbonato, que foi decomposto ao
respectivo 0xido de terra rara em temperaturas superiores a 750°C. A Tabela 5.13 lista
os percentuais dos produtos formados durante a decomposi¢do térmica desses
compostos. No apéndice estdo representadas as curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera

dindmica de ar, N, e ar + CO, para todos os outros compostos da segunda série.

A partir das temperaturas definida pelas curvas TG/DTG do EuNTA.3H,0, foi
possivel isolar os compostos intermediarios, os quais foram caracterizados por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho. A Figura 5.45 mostra a série

de espectros registrados para esses intermediarios.
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Figura 5.44 - Curvas TG/DTG do EuNTA.3H,0 obtidas sob atmosfera
dinimica de mistura gasosa de ar + CQO,, representante dos compostos da
segcunda série isomorfa.
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Figura 5.45-Espectros de absor¢do da regiio do infravermelho dos produtos
intermediarios da decomposic¢io térmica do EuNTA.3H,0 isoladas a:

a) 280°C em ( dispersio de fluorolube); b) 440°C em (KBr);

¢) 900°C em (KBr); d)1200°C em (KBr); e) 280°C em (KBr).

O espectro de absor¢do no infravermelho (Figuras 5.45 a” e “¢”) do produto
isolado a 280°C, confirma que a desidrata¢do foi completa, ou seja, formou-se a
espécie anidra. Em todos os espectros registrados com a z;mostra diluida em KBr,
nota-se a presenca da banda entre 3432 — 3430 cm’, que & caracteristica do
estiramento do grupo OH da agua, proveniente do KBr. No entanto, o espectro obtido
em dispersdo de flourolube, Figura 5.45.a, apresenta apenas a banda correspondente ao
estiramento assimétrico do grupo carboxilato, 1630-1600 cm™, as demais bandas
pertencem a dispersante fluorolube que se sobrepdem as do dnion NTA. O espectro
“b” representado na Figura 5.45, corresponde ao do intermedidrio da decomposi¢io
térmica do sal anidro isolado a temperatura de 440°C. Nesse espectro nota-se que as
bandas de absor¢do do grupo carboxilato e/ou do grupo NTA desapareceram e
surgiram trés bandas em 1480, 1390 ¢ 844 cm’, que sﬁo atribuidas ao grupo CO;7%,
confirmando que ocorreu a formag¢do do oxicarbonato. Os espectros “c” e “d”

correspondem, respectivamente, ao dos produtos de decomposicdo térmica isolados
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nas temperaturas de 900 ¢ 1200°C. Nestes espectros pode-se observar a banda de
absorgdo caracteristica da ligagdo M-O, em 526 cm™, devido a formagdo do 6xido de

terra rara , Eu,Os.

V.5.2.3 — Decomposicio térmica dos compostos da terceira série.

As etapas de decomposi¢do térmica dos nitrilotriacetatos de terras raras que
constituem a terceira série, estio representada pelas curvas TG/DTG do TmNTA.4H,0
(Figura.5.46). As curvas TG/DTG obtidas em atmosfera de ar (Figura 5.44),
evidenciaram comportamento semelhante, no que se diz respeito ao processo de
decomposigdo térmica da espécie anidra, ao dos compostos da segunda série.
Observou-se uma perda de massa de aproximadamente 23% entre 300 e 450°C, devido
a descarboxilagdo, a processos de carbonizagdo e a formagdo dos intermediarios
oxicarbonatos, que sdo convertidos nos respectivos Oxidos entre 450 e 850°C. A curva
DTA da Figura 5.47, representa o comportamento térmico dos compostos desta série.
Os eventos térmicos estdo em concordancia com aqueles observados nas curvas
TG/DTG obtidos sob atmosfera de ar. Os dois eventos exotérmicos indicados pelos
picos em 396 ¢ 527°C, sdo atribuidos a decomposi¢do da espécie anidra, queima de
material carboniceo e formagdo de oxicarbonatos. As curvas DTA dos outros
compostos da série estdo apresentadas no apéndice nas Figuras 5.74, 5.78, 5.83, 5.87,
591, 5.95 ¢ 5.99. Na curva DTA do TbNTA.4H,O sdo observados trés picos no

sentido exotérmico, que podem ser atribuidos a oxidacdo do Tb>" a Tb*'(Figura 5.74).

As curvas TG/DTG sob atmosfera dinamica de nitrogénio (Figura 5.46) desta
série, também, apresentam comportamento semelhante entre si, e estdo deslocados
para temperaturas maiores quando comparadas com as curvas obtidas em atmosfera de
ar devido ao processo de carbonizagdo ser mais pronunciado. Em todos os casos o
produto final corresponde ao 6xido de terra rara, porém a eliminagdo do material
carbonaceo pode ndo ter sido completa, produzindo assim um percentual de produto

final mais elevado que na atmosfera de ar ou na mistura gasosa de ar + CO,.
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Figura 5.46 - Curvas TG/DTG do TmNTA.4H,0 obtidas sob atmosfera
dindmica ar e N, , representante dos compostos da terceira série isomorfa.
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Figura 5.47 — Curva DTA do TmNTA.4H,O obtida sob atmosfera
dindmica de ar, representante dos compostos da terceira série isomorfa.

As curvas DSC dos compostos dessa série apresentaram o mesmo perfil, para o
processo de decomposi¢do térmica. Observa-se, também dois eventos consecutivos, o

primeiro exotérmico, seguido de outro endotérmico. A Figura 5.49 mostra a curva
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DSC do composto de Tm como representativa dessa série. No apéndice estdo
representadas as curvas DSC dos outros compostos da série nas Figuras 5.76, 5.80,

5.85,5.89,5.93,5.97 ¢ 5.101.

As curvas TG/DTG (Figura 5.48) do TmNTA.4H,0, obtidas sob atmosfera de
mistura gasosa de ar + CO,, exibem trés etapas de perda de massa bem definidas entre
350 e 800°C. Na primeira etapa da decomposi¢do térmica, os calculos indicam a
formagdo de Tmy(COs);, porém a presenga de material carbonaceo que contribui para
aumentar o percentual de massa desse intermediario inviabiliza tal atribuigdo.
Possivelmente, forma-se Tm,O(COs), que é convertido em Tm,0,CO;. Esse
Tm,0,CO;3 é termicamente estavel até aproximadamente 700°C e é transformado no

respectivo 6xido acima de 800°C.
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100.00
' val \ gt~ et e s e e — — 0.00
90.00 4
Tm mis TG 1
— — - Tm mis DTG - -0.20
80.00
i
L
70.00 | - -0.40
60.00 |-
- -0.60
50.00 [
0.00 ' 500.00 ' 1000.00
Temp [C]

Figura 5.48 - Curvas TG/DTG do TmNTA.3H,O obtidas sob atmosfera
dinimica ar + CO, , representante dos compostos da terceira série isomorfa
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Figura 5.49- Curva DSC do TmNTA.3H,0 obtida sob atmeosfera
dindmica de nitrogénio, representante dos compostos da terceira série

V.5.3 - Detecc¢iio e anilise dos volateis liberados da decomposicio térmica dos

compostos Na,HNTA e EuNTA.3H,0.

Utilizando-se do sistema simultdneo e acoplado TG/DTA-CG/MS, cujas
especificagdes e condigdes foram citadas no item IV-5.4, foi possivel detectar e
identificar os possiveis volateis libertados da decomposi¢do térmica do sal precursor
(NaZP[i\ITA) e do complexo EuNTA.3H,0. Neste sistema, a amostra foi submetida a
uma razdo de aquécimento linear de 40°C min™, na qual a variacdo de massa em
fung¢do da temperatura possibilitou a obten¢do das curvas TG/DTG-DTA. Os produtos
libertados foram conduzidos ao trap de condensagio durante a decomposigdo térmica.
‘Ao término dos processos térmicos os voldteis foram carreados & coluna
cromatografica (Tenax TA 60/80 mesh), para serem separados e detectados pelo
espectrémetro de massa.

As curvas TG/DTG-DTA, Figura 5.50, mostram que o sal Na,HNTA se
decompde rapidamente entre 350-450°C, de forma complexa para originar Na,COs.
Observa-se nessa etapa eventos consecutivos endo e exotérmicos. A curva DTA entre

700 e 850°C evidencia uma endoterma caracteristica da fusdo do Na,CO;, uma vez que
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as curvas TG/DTG ndo mostram perda de massa nesse intervalo de temperatura.
Acima de 850°C ocorre a volatilizagdo e/ou decomposi¢do do produto fundido.

Os volateis oriundos dessa decomposi¢do térmica, apos condensados e
liberados para o sistema CG/MS, geraram os cromatogramas i0nicos totais, 0s
respectivos cromatogramas de massa (Figura 5.51) e os espectros de massa (Figura
5.52). Esses cromatogramas apresentam picos com tempos de retengdo entre 1,9 a 8,2
minutos (Tabela 5.14). A partir da comparagdo dos espectros de massa obtidos com
aqueles dos respectivos padrdes, disponiveis na biblioteca do banco de dados, foi
possivel identificar etano, mono6xido de carbono e acetonitrila, como os voléteis mais

- provaveis libertados durante o processo de decomposigéo térmica.

Tabela 5.14 — Resultados obtidos a partir dos espectros de massa para os

produtos de volatilizacio da decomposicio térmica do Na,HNTA.

Picos Tempo de retencio( min) Volaiteis libertados
1 1,94 Etano
2 2,49 Monoéxido de carbono
3 8,19 Acetonitrila

_——— -~ —— e -

endotérmico

-0.20

40.00
-0.30} q
)
\S

4 -40.00

0.00 200.00 400.00 €00.00 §00.00
Temp [cl

Figura 5.50 — Curvas TG/DTG-DTA do sal Na,HNTA obtidas no sistema
simultianeo e acopladoTG/DTA-CG/MS.
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Figura 5.51 - Cromatogramas ionico total e cromatogramas de massa do sal
Na,HNTA.
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Figura 5.52 — Espectros de massa dos volateis libertados da decomposi¢io
térmica do Na,HNTA relativos aos picos de 1 a 3 do cromatograma idmico

total. e seus resoectivos esnectros nadraes.
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No caso do EuNTA.3H,0, as curvas TG/DTG-DTA, representadas na Figura
5.53, mostram entre 25-250°C uma variagdo de massa de aproximadamente 13% que €
indicada por picos no sentido endotérmico e corresponde ao processo de desidratagdo
do composto. Entre 320 e 450°C ha uma acentuada perda de massa caracterizada por
uma grande quantidade de calor devido a decomposi¢do da espécie anidra para a
formagdo de dioxicarbonato, que é decomposto endotermicamente ao respectivo
oxido.

Os volateis oriundos dessa decomposi¢do térmica, apés condensados €
liberados para o sistema CG/MS, geraram os cromatogramas i0nicos totais, 0s
respectivos cromatogramas de massa (Figura 5.54) e os espectros de massa (Figura
5.55). Esses cromatogramas apresentam picos com tempos de retengéo entre 1,4 a 17,1
minutos (Tabela 5.15). A partir da comparagdo dos espectros de massa obtidos, com
aqueles dos respectivos padrdes, disponiveis na biblioteca do banco de dados, foi
possivel identificar as seguintes espécies: monoéxido de carbono, hidrazina, butil éster
de acido nitroso e 2,3-dimetil-penteno-2 como os volateis mais provaveis libertados

durante o processo de decomposicdo térmica.

Tabela 5.15 - Resultados obtidos a partir dos espectros de massa para os

produtos de volatilizacdo da decomposicio térmica do EuNTA.3H,O.

Picos Tempo de retencido ( min) Volateis libertados
1 1,49 monoxido de carbono
2 1,80 Hidrazina
3 13,81 butil éster de acido nitroso
4 17,08 2,3-dimetil-penteno-2

Os resultados obtidos, em ambos os casos, permite considerar que os volateis
CO, CH;CN, C,Hs € HyN; podem ser liberados no momento da decomposigio térmica
dos compostos, com algumas ressalva quanto a hidrazina que ¢ instavel na condi¢des
experimentais. No entanto, as substincias butil éster do acido nitroso ¢ 2,3 dimetil-

penteno 2, possivelmente, ndo foram produzidas durante a decomposi¢do térmica do
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composto e podem ter sido formadas a partir da interagdo dos volateis libertados no
sistema TG/DTA ou no momento da condensag@o dos mesmos no #rap de resfriamento
e/ou no momento da libertagdo por aquecimento do trap que conduz os volateis ao

sistema CG/MS.

endotémico

-0.10 | 40.00 -

0.00

Figura 5.53 — Curvas TG/DTG-DTA do EuNTA.3H,0 obtidas no sistema
simultineo e acopladoTG/DTA-CG/MS.
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Figura 5.54 - Cromatogramas ionico total e cromatogramas de massa do
EuNTA.3H,0.
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Figura 5.55 - Espectros de massa dos volateis liberados da decomposicio térmica
do EuNTA.3H,0 relativos aos picos de 1 a 4 do cromatograma iénico total, e seus
respectivos espectros padraes.
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VI - Consideracgdes Finais

Compostos de lantanideos derivados do &cido nitrilotriacético foram obtidos na
forma sélida, com baixa higroscépicidade e coloragio similar aos respectivos 6xidos. A
estequiometria foi definida a partir dos dados da analise elementar (%C, %H e %N) e de
termogravimétria (%H,0 e % TR ). Nao foi possivel realizar a titulagdo complexométrica
com EDTA para determinagdo da %TR, por causa da natureza similar do anion NTA e
EDTA e, também, porque os compostos produzidos apresentaram baixa solubilidade em
agua e em varios solventes.

Os dados analiticos permitiram sugerir a formula geral: TRNTA.xH,0, onde x =
2,5para TR =La e Ce; x =3 para TR = Pra Gd; x =4 para TR = Tb a Lu, e Y. Foram
testadas duas rotas de sintese, porém os dados de analise elementar, espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho, difracdo de raios X (método do pd) e de
termogravimetria confirmaram que se formam as mesmas espécies, independente da rota
de sintese empregada. Em vista disso, optou-se pela rota de sintese via cloretos de
lantanideos, ao invés dos hidroxicarbonatos, uma vez que elimina-se pelos menos duas
etapas durante todo o procedimento e minimiza-se os efeitos de contaminagio.

Os difratogramas de raios X, referentes aos compostos preparados, indicaram que
os mesmos sdo cristalinos. A analise das distdncias interplanéres (d), das intensidades
relativas das linhas de difragdo e pela comparagio dos difratogramas, foi possivel agrupar
os nitrilotriacetatos de lantanideos em trés séries isomorfas. Dentro de cada série observa-
se uma consideravel semelhanga entre os difratogramas. Entretanto, algumas diferencas
encontradas podem ser atribuidas a granula¢do ndo uniforme das amostras. A primeira
série ¢ formada pelos compostos de La e Ce; a segunda pelos compostos de Pr a Gd; e na
terceira, estdo os compostos de TbaLue Y.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho indicaram a formacdo dos
complexos, observou-se deslocamentos das bandas dos grupos carboxilatos vcoo- 1724

cm” | no acido livre, para regido de menor energia 1670-1560 cm” nos compostos.
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formados. Isto é indicativo que a coordenagdo ocorre entre os atomos de oxigénio €
nitrogénio em relagdo ao ion metdlico. A presenga da banda larga na regido de 3178 a
3428 cm ' referente a vibragdo de estiramento do grupo OH das moléculas de 4agua,
confirma que os compostos foram obtidos na forma hidratada.

Os espectros de emissdo do EuNTA.3H,O no estado solido, foram obtidos, a
temperatura ambiente (298 K) e na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), a uma
excitagdo maxima na regido do ultravioleta de 307,06 nm. O espectro a temperatura
ambiente evidenciou as transi¢les Dy —> 7F0, Dy = 'Fy, Dy > 'F,, Dy—> 'Fy. Na
temperatura do nitrogénio liquido o espectro apresentou as mesmas bandas citadas acima,
porém com melhor resolugdo espectral. Uma caracteristica marcante nos espectros de
emissdo ¢ evidenciada através da transigdo "Dy — 'Fo, em ambas temperaturas de registro
observa-se apenas uma banda simétrica indicativa de apenas um sitio de simetria e ainda
que este deve ser C,, C, ou C,, A transi¢do 5DO - F,, apresenta menor intensidade em
relagdo a transigdo Dy — F», indicando a auséncia de centro de inversdo do complexo
EuNTA 3H,0, podendo portanto apresentar uma micro simetria C.

Para o estudo temoanalitico foram utilizadas as técnicas: andlise térmica
diferencial(DTA), termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria
exploraténa diferencial (DSC).

As curvas TG/DTG foram obtidas em atmosfera dindmica de ar comprimido, Ny, €
mistura gasosa ar + CO,. Na faixa de 50-230°C as curvas TG/DTG evidenciaram perda
de massa caracteristica da etapa de desidratagdo. Observou-se que o tipo de atmosfera ndo
tem qualquer influéncia no processo de desidratagdo ao longo da série e que os perfis das
curvas TG/DTG estdo em concordancia com as trés séries isomorfas.

Nas curvas TG/DTG obtidas em atmosfera dindmica de ar a etapa de
decomposi¢do térmica ocorre entre 230-430°C. A partir de 430°C ocorre a formagdo do
oxicarbonato que se decompde até a temperatura de 800°C para formar os respectivos
oxidos de terras-raras, exceto para o composto de Ce que devido ao processo oxidativo

Ce’* a Ce* ha a formagdo de CeO, numa temperatura bem inferior.
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As curvas TG/DTG em atmosfera de N,, apresentam pequenas diferengas no
processo de decomposigdo térmica dos compostos quando comparado aquelas obtidas sob
atmosfera de ar, devido a formagdo de material carbonaceo. No entanto, o produto final
acima de 1000°C é o respectivo 6xido. Ja na atmosfera de mistura gasosa ar+CO,, 0s
eventos correspondentes a decomposi¢gdo térmica ¢ formagdo dos oxidos sdo deslocados
para temperaturas maiores, uma vez que se consegue estabilizar mais facilmente a espécie
oxicarbbnato. A utilizagdo dessa mistura gasosa permite, a partir das curvas TG/DTG
calcular os teores dos produtos formados durante processo térmico.

As curvas DTA, foram obtidas em atmosfera dindmica de ar comprimido
indicaram eventos endotérmicos caracteristicos do processo de desidratagdo. O processo
de decomposigdo térmica ¢ exotérmico e ocorre na faixa de temperatura de 260 a 440°C.

As Curvas DSC, obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio indicaram eventos
concordantes com as curvas TG/DTG e DTA. Os valores de AH referentes a etapa de
desidratagdo foram calculados, porém ndo ha correlagdo destes valores com os raios
10nicos dos TR.

Os possiveis volateis da decomposicdo térmica do Na,HNTA e do EuNTA.3H,O
que foram serparados e identificados a partir do sistema TG/DTG/DTA-CG/MS sdo: CO,
CH5CN, CoHg e HoN».
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VI - Sagestoes para estudos posteriores

A partir dos informagdes contidas neste trabalho, surgem novas possibilidades de

estudos, em vista disto, sugerimos os seguintes estudos futuros:

Fazer um estudo cinético dos processos de desidratagdo e decomposi¢do térmica
partir das curva TG/DTG.

Obter monocristais para determinacgio de estruturas dos sais obtidos.

Obter os difratogramas de raios X dos intermediarios obtidos da decomposigdo
térmica dos nitrilotriacetatos de terras raras.

Obter a partir destes sais, complexos com a adig¢do outros de ligantes

Obter os espectros eletronicos de absorgdo na regido do visivel dos compostos de
Nd, Ho, Er, e Tm no estado sélido.

Determinar os volateis da decomposi¢do térmica pelo sistema do TG/DTA-CG-MS

para os demais dos compostos das trés séries.
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Figura 5.56— Curvas TG/DTG do PrNTA.3H,0 obtidas sob atmosfera
dinamica de ar
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Figura 5.57 — Curva DTA do PrNTA.3H,O obtida sob atmosfera
dinamica de ar
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Figura 5.58—Curvas TG/DTG do PrNTA.3H,O obtidas sob atmesfera
mista de ar + CO..
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Figura 5.59 — Sobreposi¢cdo das curvas TG/DTG e DSC do PrTA.3H0,
obtidas sob atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.60 — Curvas TG/DTG do NdNTA.3H,O obtidas sob atmosfera
dindmica de ar.
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Figura 5.61 — Curva DTA do NdNTA.3H;O obtida sob atmosfera dinimica
de ar.



Apéndice 113

g e, [Ny g
90.00[ N ~ /, A
r v i v
L Vi |
80.001 'l ; Nd mistura TG
i W — — — Nd mistura DTG
F |
70.00} |
[ i
L |
60.00¢
50.00}
4000550

Figura 5.62—Curvas TG/DTG do NANTA.3H;O obtidas sob atmosfera
mista de ar + CO,.
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Figura 5.63 — Sobreposicio das curvas TG/DTG e DSC do NdANTA.3H, 0
obtidas sob atmesfera dinimica de nitrogenio
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Figura 5.64 - Curvas TG/DTG do SmNTA. 3H,0 obtidas sob atmosfera
dinamica de ar.
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Figura 5.65 - Curva DTA do SmNTA. 3H,0 obtida seb atmosfera dinamica
de ar.
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Figura 5.67 — Curva DSC do SmNTA.3H,0 obtida sob atmosfera dinimica
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Figura 5.68 — Curvas TG/DTG do SmNTA.3H,O obtidas sob
atmosfera dinamica de N;
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Figura 5.69—Curvas TG/DTG do GANTA.3H,O obtidas sob atmosfera
dinimica de ar.

30
GDONTA. 3120

: ﬂ

a

z

w

(%)

Q)

@ 154

8

=

Y . v : v
40 280 480 700 920 1140
Temperatura 0C DTA

Figura 5.70 - Curva DTA do GANTAJ3H,0 obtida seb atmosfera
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Apéndice 118

e e o ——— ———

— — — Gd mistura DTG

70.60

T T T
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Figura 5.72-Sobreposicao das curvas TG/DTG e DSC do GANTA.3H,0
obtidas sob atmeosfera dinimica de N,.
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Figura 5.73—Curva TG/DTG do TbNTA.4H,O obtidas seb atmosfera
dinimica de ar.
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Figura 5.74-Curva DTA do TbNTA.4H,0 obtida sob atmosfera dinimica

de ar .
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Figura 5.75 — Curva TG/DTG do TbNTA.4H,0 obtidas sob atmosfera
mista de ar + CO,.
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Figura 5.76-Sobreposicio das curvas TG/DTG e DSC do TbNTA.4H,0
obtidas seb atmosfera dinimica de N, .
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Figura 5.77 —Curvas TG/DTG do DyNTA.4H,0O obtidas sob atmesfera

dinimica de ar.

DyNTA.4 HyO

4= ©NDO

15 /'\

7/
/ \/\/
/

Mcal/Sec

50 160 270 380 490 600 710 820 930 1040 1150
TEMPERATURA ( ©C) DTA

Figura 5.78 — Curva DTA do DyNTA.4H,O obtida sob atmosfera dinAmica
de ar
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Figura 5.79 - Curvas TG/DTG do DyNTA.4H,O obtidas sob atmosfera
mista de ar + CO,.
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Figura 5.80 — Curva DSC do DyNTA.4H,0O obtida sob atmesfera dinimica
de N2
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Figura 5.81 — Curvas TG/DTG do DyNTA.4H,0 obtida sob atmosfera
dindmica de N,
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Figura 5.82-Curvas TG/DTG do HoNTA.4H,O obtidas sob atmosfera
dinamica de ar
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Figura 5.83—Curva DTA do HoNTA.4H,O obtida seb atmosfera dinimica
de ar
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Figura 5.84 - Curva TG/DTG do HoNTA.4H,O obtidas sob atmesfera

mista de ar +CO,.
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Figura 5.85 - Sobreposicio das curvas TG/DTG e DSC do HoNTA.4H,0

obtidas sob atmosfera dinamica de N,
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Figura 5.86 - Curva TG/DTG deo ErNTA.4H,O obtidas sob atmosfera
dinimica de ar.
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Figura 5.87 - Curva DTA do ErNTA.4H,O obtida sob atmosfera dinamica
de ar.
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Figura 5.88 - Curvas TG/DTG do ErNTA.4H,0 obtidas sob atmosfera
mista de ar + CO,
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Figura 5.89 - Sebreposicio das curvas TG/DTG e DSC do ErNTA.4H,;0
obtidas sob atmosfera dinimica de N..
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Figura 5.90- Curva TG/DTG do YbNTA.4 H,O obtidas sob atmosfera
dinamica de ar.
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Figura 5.91 - Curva DTA do YbNTA.4H,O obtida sob atmesfera
dindmica de ar.
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Figura 5.92 - Curva TG/DTG do YbNTA.4H,0 obtidas sob atmosfera mista
de ar + CO,
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Figura 5.93 - Sobrepesicido das curvas TG/DTG e DSC do YbNTA.4H,0
obtidas sob atmosfera dinamica N,
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Figura 5.94 - Curva TG/DTG do LuNTA.4H,O obtidas sob atmosfera
dinamica de ar
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Figura 5.95 — Curva DTA do LuNTA.4H,0 obtida seb atmosfera dinimica
de ar
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Figura 5.96 - Curva TG/DTG do LuNTA.4H,0
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Figura 5.97 - Sobreposicio das curvas TG/DTG e DSC do LuNTA.4H,0

obtidas sob atmeosfera dinamica N,
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Figura 5.98 - Curva TG/DTG do YNTA.4H,O obtidas sob atmosfera
dinamica de ar.
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Figura 5.99 - Curva DTA de YNTA.4H,0 obtida sob atmosfera dinAmica de
ar.
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Figura 5.101 - Sobreposicdo das curvas TG/DTG e DSC deo YNTA.4H,0
obtidas sob atmesfera dinamica de N,
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