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I - inTROODUCAO

1. Historico : Compostos de Adicao de Lantanldeos com

As amidas s30 conhecidas pela sud habdbilida
de ¢ein formor oo lreros taNntOo com elementos representativos

.- 2 I
como os de transigao sobretudo da 1- e 2- series.

2

RYABCHIKOV e TERENI'EVA" foram os prinei

ros pesjuisadores que utilizaram amidas em seus estudos s
bre conpostos de adigao com sais de lantanideos. Em 1946 e
1363, usando as amidas ciciicas piramidona e antipirina ‘co
mo lijantes, sintetizaram o composto de formula Ce(N03)3-3

piranidona e diversos outros compostos de formulas gerais

Ln!l.J piramidona, Lnx3.6 antipirina e Lnx6.6 antipirina -

sendo Ln @ La, (e, Pr, Nd,Er, e ¥Y; ¢ X' = CI-, 8r , | ,IO3 ,

cio, Cr(c~5)63'

L

0s estudos u.~ cosposios de adigao de sais

de fantarideos com estas mesmas amidas foram ext~ndidos por

3. b

MARSH em 1950 e 1351 com a finalidade de purificiyao de

alguns elementos lantanidicos utilizando complexos de comp

>~ 7

$igao Lnl,.é antipirina., Mails tarde, dUTT e col.’ sinteti

zaram os compostos --fGrmulas gerais Ln 03)3.6 antipiri

2'*2
na , Ln(SCN)3.6 antipirina e Ln2(5206)3.6 antipirina onde -
Ltn = La, Ce, Pr, e complenos de composigao an(sbos)l.é "n
tipirina com Ln @ a3, Pr,

Mai, recentemcite, em 1967 e 1765,



KRISHNANRURTHY e SOUHDARAIAJAI‘ voltaram a estudar esses mes
mos ligantes. SAURD e NOELLER’ en estudos envolvendo pirami
dona como ligante ¢ trabalhando com tetrafenilboratos obti-
veram 0s compostos de formula Ln [.(c6“5)i] ’.b piramidona-
onde Ln o La, Nd, Gd, Er, Yb, Lu, Y. Em 1971 ZAITSEV e
col.lo estudaram compostos de antipirina com Sc, Y, La, e
Er, mostrando por espectroscopia no infra-veraeiho ;uc t I
coordenagao se da pelo oxigenio da carbonila.

Em 1973, BASHIOUM, DIECK e HOELLER" sinte
tizaram e caracterizaram compostos de composigao -
Ln (a(c6n5)k] ;-6 antipirina, onde Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd,
Oy, Er, Yb . Os autores concluiram pela analise dos espec-
tros infra-vermelhos que a moléecula da antipirina e mono-
dentada sendo que a coordenagao se da atraves o oxigenio da
carbonila.

0s estudos usando a dimetllformamida (DMF)
como ligante foram Iniciados por MOELLER e GALASYN'Z, que
em 1360 obtiveram compostos de composigao geral Lnl,.iaﬂf
onde Ln e La, Pr, Nd, Sm, Gd. Nesse mesmo ano, MOELLER e

3

| -
col. estudando 8 reagao de acetatos de elementos lantani-

dicos com DMF chegaram sos compostos de formula

tn(C.H.0.)

M%) OMF onde Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd.

KRISHNAMURTHY & SOUNDARARAJAN'®™'® . em 1966
e 1369 descreveram a preparagao e propriedades de compostos
de adigao entre nitratos e cloretos de lantanfdeos ¢ OMF.
Esses autores usaram também a difeniliformumide como  ligan
e,

0s estudos com dimetilacetamidea (OMA) fo-



ram iniciados por BULL, MADAR e UILLISla que em 1963 estuda
‘ram uma série de compostos Je adigao de diferentes elemen

tos metdlicos com e€sse ligante, incluindo o composto de lan

tinio do tipo La(M0,) . AOMA. Em 1965 MOELLER e vicentim '?

estudaram os percloratos de elementos lantanidicos com o

. 20-
aeszo ligante. Mos anos scjuintes, YICFRTINI e col. 0-25 ex

tenderam esse trabalho isoiando & caracterizando uma s€rie
de compostos de coordenagao entre SMA e aitratcs, perrena~
tos, acetatos e tiocianatos de lantanidcos.

17

MILLER e HADANZ°' em 1968 oprepararan ni-

tratos ¢ cercloratos de lantanideos com Y butirolacta=a
(Bul) e N-metil-y-butirolactama (iM Bul) obtendo compostos

de for-uias gerais Ln(hG})3.3 Bul (Ltn = La, Nd, Gd), -

Ln(NO.)..3 BuL (Ln = Dy, Er, Yb); Ln(ClOk)

31°3 3
Pr, ~:, Sn, Gd, Dy, Er, Yb, Y); wn{:3 .. 23%M3ul (Ln= La,

.8 BuL (Ln= La,

TNt.oL {un ® 3y, 27, YD, Y).

3
NIEDZIELSKI e HORVA;HZS

Pr, %3, Sm, Gd) ¢ Ln(C!Ok)

também estudaras
complexos de lantanideos com NMBul. Asesar de CAN%ERIzg, en
1925 ter pela primeira vez usado a ureia (U) na  separagao
das terras raras por cristalizagao fracionada dos seus ace-
tatos complexos, fol somente em 1967 que CONDORELLI e -
SEHIuﬁ?AJo realizaram pes:uisas nais sistematicas isolando
conpostos de formula geral LnCl3.6U. ALIEVA e col.'™33 o5
tudarusn o sistema uréia-nzﬂ-clorc:os e suliatos de lantani
deos ;.olando cristais soliios te composigao LnCl..6U;

3

an(SOh) L10U (Ln e La, .2), .0 ;h)’.ZU, Cez(Sob)3.6U

3



Ainda CONDORELLI e SEHINARA’“”SampIIaram 0 estudo a outros
derivados da uréia 1Tmitando-0 aos cloretos e nitraion de
terras raras.

36

BURGESS ¢ T00GOOD estudaram os complexo;
de alguns percloratos e nitratos de lantanfdeos com ciclo-
pronilenouréia (CPU).Em 1969, VICENTINI e col.37 obgiveram
compostos de formula geral Ln(N03)3.3THU (Ln = La, Lu, Y )
e LnCl}.xTHu (x = 3,5 para ln = La ¢ x = 3 para Ln = Ce, -
Lu, Y), (TMus=tetrametiluréia)

GIESBRECHT e KAWASHITAZ® apresentaram uma
nota previa sobre os produtios de reagao entre percloratos =
de lantanidcos e a THU,

PERRIER e VICENTINI39em 1967 prepararam com
postos de adig3o entre perrenatos de lantan{deos e a TMU -
com a formula geral Ln(ReO“)z. xTMU onde x =« 5 para La,Ce,
Nd, Pr, ¢ Sm e x = 6 para os outros lantanfdeos incluindo
Y. :

Esses mesmos au*onrcs verificaram que esses
conpostos (para Ln = La, Sm) se dissolvem em nitrometano e
com o tempo ocorre uma interagao como solvente e formagdo-
de um precipitado cristalino, SANTANA NUNE‘J‘.o isolou esses
procipitados e mostrou que se tratam de compostos de formu-

fa jeral Ln(ReO“)S.ZTHU.

KAWASHITAY!

preparou compostos de adigao -
dos percloratos de lantanf{deos com TMU & compustos de adi-
(a0 de percloratos de Nd e Er com uréfa, dimetilyréia sime-

trica e dimetilurela asyimetrica com o objetivo de verifi -



car a Importancia dos efeitos eletronicos e estéricos (pela
substituigao gradual dos H da urela por grupo metila) na
determinagao do numero de coordenagao dos lons trivalentes-
dos elementos lantanfdlcos.

llNNER"z descreveu a preparagao e caracter|
zagao dos compostos de coordenagdo entre percloratos de ele
mentos lantanidicos com hexametilfosforotriamida (HMPA) ob
tendo compostos de formula geral Ln(Cth)3.6HHPA.DURNEY e
m\RIANELLll’3 repetiram os estudos dos compcstos de adigao =
dos percloratos de lantanideos com o mesmo ligante, isolan-
do os compostos de formula geral Ln(CIOk)J.bHHPA

VICENTINGYY estudou a reagao entre N,N,N',
N' tetrametilmalonamida e nitratos e percloratos de elemen-
tos lantanfdicos obtendo compostos de formula ger.! -

b5

Ln(NOs)z.ZTHHA e Ln(CloO LTnns; enquanto que AMIM com

b)3
os cloretos de elementos lancanfdicos'isolou compostos de
coordenagao de formula geral LnCls.ZTHHA.

LOZANO“é preparou compostos de adigao entre
lantanideos e os ligantes difenilfosfinamida (DPPA) e N,N-
dimetil-difenilfosfinamida (OPPA), respectivamente com for-

mulas gerais Ln(CIOb).GDPPA e Ln(ClOk)3.kDDPA

2. Apresentacao da tuse

Em todos os trabalhos mencionados, verifica

se uma constante preoccupagdao dos pesquisadores cm isolar e



caracterizar compostos de adigio de elementos lantan{dicos-

*com amidas, com a finalidade de determinar o numero de I}
gantes & o atomo do ligante que se coordens ao ion lantanl-
deo.

Nesses compostos de adigao fol verificado,
pela analise dos espectros na reglao do infra-vermelho que
a coordenagio se d3 através do oxligénio. 0 numero de .llgag
tes varia conforme a natureza do sal lantanldico e da amida

42,43 encontraram para uv'a mesma -~

sendo que alguns autores
amida e Ln(CIO,.)3 um numero de ligantes diverso .

Com intulto de extender os conhecimentos e
con-ribulr para o estudo dos compostos de adigao de elemen=-
tos lantanfdicos com amidas, preparamos os compostos de ;eg
cloratos de lantanf{deos com a tetrametilamida do acido fta-
lico (TMAF) uma vez que nenhum traba.ho nesse sentido fol
encontrado na literatura.

0s compostos de adigSo.foram caracterizadoy
por mefo de seus espectros na regiao do visfvel e do Infra-
vermelho, condutincias molares, diagramas de raios X, analj
se térmica diferencial e termogravimétrica.

0s compostos obtidos possuem a formula ge
ral Ln(Cth)J.hTHAF. .

N3 primeira parte do trabalho apresentamos
métodos gerais de preparagio, as propriedades ¢ um modélo
da estrutura provavel da tetrametilamida do acido ftalico.

Na segunda parte do trabalho, constituida-

pela parte experimental apresentimos a preparagao da THMAF,



a preparagao dos compostos de adigio e outros detalhes expe
rimentals.
Na terceira parte encontram-se os resulta-

dos e discussao relativos a natureza dos compostos obtidos.

3. Tetrametilamida do acido ftallco

3.1 Propriedades A tetrametiiamida do acido ftalico apre-

senta-se sob a forma de cristais brancos misciveis com a
agua em todas as proporgoes. £ também soluvel em solventes
polares e n3o polares.

KOSTENBAUL.R e HIGUCHI™7

investigaram 3 -
agSo complexante dessa amida, bem como da tetrametilisofta-
lamida e da tetrametiltereftalamida com acido para-hidroxi-
benzdico, acido salicflico e cloroanfenicol utilizando meto
dos de solubilidade e partigao. Esses autores evidenciaram
a formagao de complexos moleculares solivels e insoldveis.

0s mesmos autores, mostraram ainda, prla IL
nearidade das lsdtermas de parti;3o, que as amidas estuda -
das 50 apresentam espécies monoméricas em solugio aquosa.

WEYGAND e 1’!E1’JEN“e utilizaram a tetrameti-=
lamida do acido ftalico e hidr~*n de alumfinio e 1itio pars

a preparagao do aldeldo do acldo ftalico e seus derivados.

3.2 Cstrutura Nada fol encontrado na. literat. 1 sobre a
estruturd desta substincla. Um modelo da mesma e apresenta-

do na figura 1 , onde se notas a posigao favoravel dos dois



grupos CO para coordenagao. (Ver também pag. 69)
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Fig. | Modelo da TMAF

3.3 Metodos de preparacao encontrados na literatura

0 método usual de preparagio de tetrametil
amidas de acidos carboxilicos basela-se na reagao de clore
tos de acidos com dimetilamina em solvente inerte ou solu-
¢30 de hidroxido de sddio . BRAUN e KAISER'D obtiveram a
TMAF por evaporagao da solugdo etérea resultante do filtra-
do da preparagio da N-dimetil-S-ftalilditiouretana. 0 pro-
duto resultante da evaporagao eterea fol refluxado com al-
cool obtendo & TMAF que e sublimada no vacuo sem dccompu.,. =
¢80, solidificando rapidamente em cristals brancos com -
PF = 121=122°C

KOSTENBAUDER e HIGUCHI“7 prepararam a tetra
metilamida do acido ftalico a partir de uma solugdu benzéni
ca dc cloreto de acido ftalico cun dimetilamina. A amida -
fol extralda com 3qua e 4 fasc aquosa tratada com carbonato
de séalo para neutralizar qualquer 3cido resultante do clo-
reto de Acido que ndo Peaglu. A fase aquosa foi extraida -

com eloroformio @ 8 amida separada por evaporagao do solven
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te organico. A tetrametilamida do acido ftalico foi entdo
purificada por recristalizagao. 0 produto final apresentou
PF = 121-122°C

Posteriormente, GOPPINGERSO mostrou que ~
nas preparagues das M, N* dime:il:iidas, @ dimetilamina po-
de ser substituida pela dimetilfor:.mida que oferece melho
res condigoes de trabaiho eliminando o uso de quaiquer sol
vente outros que 0s reagentes,

SCHINDLBRUERSl preparou a3 tetrametilamida
w0 acido ftalico partindo do dcido "tdlico com dimetilfor
mamida em presnanga Je pentoxido de fosforo.

Esse método de obtungin de amidas € vanta
joso para acidos cujos cloretos ou anidridos nao se formam
ou se formam com dificuldade, 0 autor afirma que a sfntese
direta € favorivel sobretudo quando se utilizam hidroxidcl
dos aromiaticos.

A tctrametilamida do acido ftalico obtida.
por SCHINDLBAUER apresentou PF » 122-124°C ligeiramente di
ferente daquele achado por G AUN e KAISER porcm ambas tem

espectro infra-vermelho ideéntico vCO0: 1643 e 1639 em | (em

cncu,)
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i1 - PARTE EXPERIMENTAL

1. Materlals

1.1 Compostcs de terras raras. Foram usados oxidos de

terras raras de 99,5+ de pureza e de procedencia Koéh and
Ligth Laborstories ou Siyma Chemical Co. 0 oxido de cerio
utilizado foi de procedéncia Johison and Matthey de pure=
za cspectrografica, Para o caso do lant3nio usou-se carbo-
nato de lantanio hexahidratado de 99,3% de pureza de pro-

cedencia K and K Laboratories.

1.2 Solventes. O nitrometano foi usado como solvente na
determinagao das condutancias eletroliticas dos compostos
de adi¢ao. A purificagido do nitrome-ano foi feita da su-
guinte naneira: primeiramente secou-se com cloreto de cal=,
cio anidro, em segulda destilou-se com coluna de fraccio-
namento de aproximadamente 120 cm, empacotada com anéls de

Raschig com eficiencia de cérca de 10 placas tedricas.

-

Usou-se a fragao que destilou a 989C a pressao ambiente.
0 nitrometano ~presentoy -ond.tincla especlfica de
l,9xl7'6 c:mm-l cm-'.

O aitrobeazeno de oroce ioncia tallinckrodt
foi utitizato oo puriy .. 330 ¢ aprescrivu condutividade

especifica de l,7x10.8 ohm-l cm-'.

2. Predir .,
A ———————————————
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2.) Preparacao dos percloratos de terras raras.

0s percloratos de Ttrio e de lantanideos fo
ram preparados a partir de seus respectivos Gxidos. Aos Ox}
dos de terras raras adicionou-ss solugiao de iacldo perclarl
co, mantendo-se ligeiro excesso do oxido ¢ aqueceu-se em ba
nho maria. No caso de oxido de praseodimio e de térblo adi
cionou-se gotas de igua oxigenada (Perhydrol Merck). 0 pH
da solugao final fol mantido ao redor de 4, 0 excesso de
oxido que n3o reagiu foli retirado por filtragao e ao filtra
do juntou-se etanol de manclira a se obter uma solugac 0,]
molar em lantanfdeo. O Oxido de cério fol transformado em
perclorato de cério pela digestao do oxido com acido per;lé
rico na presenga de acido fluoridrico como catalizador ¢ a
solugao levada 2 secura. 0Os cristais obtidos foram dissolvi
dos em 3)coo) etflico sendo que o pH manteve~se ao redor de

b,

2.2 Preparacao de tetrametilamida '~ icido Ftalico (TMAF)

Esta foi preparada pela reagao do acldo fta
1ico e dimetilformamida em presenca de pentoxido de fosforo
de acordo com o método descrito por SCHINDLBAUERSl.
Colocou~-se em um balao de fundo redondo de 3 bocas, 43,3 3
(0,3 molcs) de dcido fralico (Merck), 42,6 ¢ (0,3 ~oles) de
pentoxido de fiasforo (Baker) ¢ 200 m} de dimetilformamida-

(Carlo Erba). Adaptaram-se 3o balio, um refrigerante cuja-

salda foi protegida com cloreto de cialcin e um agitador
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eletrico. Aqueceu=se a mistura por meio de u'a manta elétrl
ca, deixando-se refluxar durante 10 horas. Apos o resfria -
aento formou-se acido metafosforico no fundo do balao na
forma de um 1lquldo denso e, como sobrenadante, um 1fquido-
avermelhado escuro. 0 sobrenadante foli separado e deixado -
em repouso durante a noite apos o que formaram-se cristais
brancos de TMAF que foram separados por filtragao a viacuo.

A tetrametilamida do acido ftalico assim obtida foi purifi-
vada duas vezes por recristalizagao, dissolvendo-se a3 quen-
te cm pouca dimetiiformanida. Apos o resfriamento os cris
tais foram filtrados e sécos em dessecador a vacuo sobre
cloreto de c3lcio anidro. 0 produto apos a secagem fundiv -

entre 122-1249C. O rendimento da reagao foi de 502 .

2.3 Preparacio dos conpostos de adicdo., A 15 ml da solugao

etanolica de perclorato de lanianideo (ca. 0,0015 moles) fo
ram adicionados 3,3 g de TMAF (0,015 moles) dissolvidos em
15 ml de etanol absoluto. Notou-se precipitagdo imediata pa
ra todos os lantanfdeos com exce¢ 10 do itérbio e disprosio,
sendo mals lenta para éste ulti:.o. 03 compostos de adigao -
foram coletados em funil de placa porosa, lavados com eta -
nol absoluto ¢ sécos em dessecador a vicud soore cloreto Je

calcio anidro,

3. Anilise dos cnmp0s’os obCidos

J.1 Grterminacan dns ionjs dc terras raras.




Os ions de terras raras foram determinados
pelo método classico de preciplitagio direta com solugio de
3cido ox3lico, segundo VICKERYSZ, seqguido de filtragio e
calcinagdo em mufla a 900°C até péso constante. No caso do
lutéclo fez-se a determinagao com EOTA usando xilenol oran

53

ge como Indicador™ .

3.2 Detecrminaccy do nitrogénio. 0 nitro, nio foi a=terml

Sh

nado empregando-se o método de OQumas” .

33 D0cterminacao do iuvn perclorato. Amostras de ca. 0,39

em 10 ml ge agua destilada foram percoladas por coluna de
resina Amberlite IR-120 de 50 mesh na forma H’. A resina
foi em segquida lavada com agua destilada ate que o v 'ume
eluente atingisse 100 ml, O 3cido foi entau titulado com

Nal0H 0,130 N usando vermelho de metila como indicador,

3.4 Testes de solubilidade. Foram feltas provas a fim de

verificar a solubilidade dos crmpostos de adigao em solven
tes polar:s e n3o polares. O0s solventes usados foram:
agua, metanol, etanol, cloroformio, acetona, tetracloreto
de carbonon, eter etfiico, benzeno e tolucmo, As provas gcv
solubilidade foram feitas qualitativamente, 3 temperatura~

amoiente ¢ com pegquenas quantidades dos comiostos.,

3.5 Fluorescén ia, Os testes quallitativo. de fluorescén
cla nos compostos foram felitos por excltagao dos mesmos

fuz ultra-violeta, Utillzou--e uma 1irnoada fluorescen
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te PHILIPS 125 VW, modélo 57202 E/70.

3.6 Medidas de condutanclia molar, Foram feitas medidas

de condutancie das solugdes milimolares dos compostas em ni
trometano e nitrobenzeno. Para o nitrobenzeno empregou~se
uma ponte de condutividade da Industrial Instruments Inc,
modelo RC-168. As medidas foram feglitas com a solugié mergy
lhada em banho termostatizado a 25,0 £ 0,1°C, apds 10 miny-
tos , para estabilizagao da tempe;atuia. Usou=-se uma cela
Leeds e Northrup com uma constante Kc- 0,10708 cm'l. Para o
nitrotetano usou-se condutdometro Methrom, modclo E-332 e -
ceia com yma constante Kc- 0,087 cm-' e condigocs de teméc-

ratura como no caso do nitrobenzeno.

3.7 piagrama de difracao de raios X, Os diagramas de

rajos X, pelo método do pd dos comaostos de adlgso foram-
obtidus por meio de um aparélho Rigaku;oenke, com difratamg
tro de 30 mudelo SG-7 e detetor-proporcional. Foi utilizuda
a radiagao Ko = 1,5418 z proveniente do anticatodo dc <o

bre, 40 KV e 20 mA e filtro de nfqusl.

3.3 Espoctras de absnrcao,

3.8.1 Espectros de absorcao no infra-vermelho, @ espec~

tros de absorgao no infra~-vermelho na faixa de 430 o & 0CC
cm.' foram obtidos por meio de um aparelho registrador, -
Perkin Eimer modélo 337, empregando suspensdo das substaon =

clas em nujol entre placas de cloreto de sddio, Com a fina
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iidade de 3¢ ter térmo de comparagao, obteve-se 0 espectro

da THAF puyra.

3.8.2 Espectros de absorcio na regldo do visfvel e do_in

fra-vermelho proximo.

0s cspectros de absorgio nas regides do vl
sfvel e do infra-vermelho proximo foram obtidos por meio de

o
um Espectrofotometro Cary 17, com resolugao de 3 A

3.3.2.1 £fspectros no estado solido. Os espectros de absor=

g5o dos compostos foram feitos a partir de uma pasta prepa-
rada pela mistura do sé6lido triturado com nujol até homogel

SS_ A pasta assim preparada fol distribuida sobre -

nlzagao
uma pequena tira de papel de flltro Whatman N® 1, Uma tira

20 nesmo papel embebida em nujol constitulu a8 referéncia.

3.8.2,2 Espectros em solucao. Foram feltas medidas espcc -

trofotometricas das solugoes etandlicas de percloratos de -
lantanideos, preparadas conforme {tem 2.1, @ de solugdo me
tasclica do Nd(cm,.)}.!mmr (0,05 MN).

Outros Jois espcctros foram obtilous, adici-
onando-se 3 solugao metandlica de Nd(Cloh)3.kTHAF, quantida
des de .igante suficientes para se :ier as rclagdes:
La/THAF = 1/6 e Ln/THAF = 1/113,

Os espectros em solucio foram obtidos utili

zando cuba de 1,00 ¢cm de caminho otico.
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111 -~ RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Compostos obtidos e dados analfticos.

0s compostos preparados pela reagio d;s soly
¢oes etandlicas dos percloratos de lantanfdeos com solu-
¢30 etandlica da TMAF, apresentam aspecto de um po fino e
cores mais claras que aquefas dos correspondentes lon, hi
dratados, (Tabela 1) o que se explica pelo fato dos ele-
trons 4Lf estarem blindadous pelo octeto 5525p6 nao havgndo
interagao pronunciada com o campo ligante. Todos os compos
tos quando cuidadosamente aquecidos a uma velocidade de
2-49C/min, comegam a se decompor ao redor de 2609C (Tabe-
1a 1),

0s dados anali:: - apresentados na Tave~

la 2 mostram a composigao Ln(Ciob)B.hTHAF para todos os cun

postos preparados.

2, Fluorescancia,

05 compustos ¢ formula geral (a(C10 LTMAF

b)3'
Guanidu excitados com laz ultro violety, aprescnt .m0 , .uin®

te comportamento: o compusto de samirio fluoresce com pugue®

na intensidade dindo uma coloragdo rosada, o composto ¢
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Tabela 1 = Ccioraga» » intervalo de d=composi
¢330 dns compostos de [ormula ge
ral Ln(ClOk)z.kTMAF

.. costo de Coloragao Intervalo de decomposi-
¢ao 2C
Y branca 265-270
La branca 255-265
Ce branca 265-270
Pr esverdeada 255-260
Nd lilas=claro 255-262
Sm branca © 252-259
Eu branca ' 265-275
Gd brancs 264-273
Tb brancs 270-275
Oy branca 265-270
Ho amarelada 265-275
Er rosada 263-274
Tm branca 265-275
Yb branca 260-270

Ly branca 280-285




TABELA 2 -Sumario dos resultados anallticos
dos compostos de formula

Ln(ClO~)3.ﬁTNAF
An3lise 3

LANTANTDEOQ PERCLORATO NITROGENIO

Comz:sto Teor. Exp. Teor. Exp. Teor: Exp.
B Y 7,01 6,97} 23,54 | 23,57 8,85 8,83
La 10,54 | 10,32} 22,64 } 22,39 8,50 8,3

Ce 10,62 | 10,77| 22,62 | 22,55 8,49 | 8,23

Pr 10,68 | 10,40} 22,61 | 22,39 8,48 8,61

Nd 10,90 | 10,81} 22,72 | 22,53 8,45 | 8,19
Sm 11,31 | 1,22| 22,45 | 22,73 8,42 8,49

Eu 1,2 ) 1,28} 22,62 1 22,13 3,41 8,49

Gd 11,774 11,66 22,33} 22,58 8,38 8,27

o 11,88 | 11,91 22.31 | 22,06 8,37 8,33

Dy 12,11 | 12,24) 22.35 | 22,52 | 8,35 3,39

Ho 12,27 | 12,31 22,21 | 22,00 | 8,33 | 8,37

Er 12,43 ] 12,13} 22,17 | 22,28 8,32 8,19

Tm 12,53 | 12,381 22,14 | 22.29 8,31 8,09

Yb 12,80 | 12,53 22,07 | 22,20 8,28 8,14

Lu 12,92 0 12,71 22,00 | 22,03 3,27 3,1
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europio apresenta fluorescencia intensa avermelhada, o com
posto de térbio fluoresce intensamente dando uma coloragio
esverdeada ¢ o composto de disprosio fluoresce com colora

¢30 amarela.

3. Sc'ubiiidade e higroscopicidade.

A Tabela 3 apresenta 8 solubliidade relati-
va d s conipostos de formula geral Ln(CIOb)3.hTHAF. a tempe
ratura ambiente, nos solventes: cloroformio, acetona, eéter
etfiico, benzeno, tolueno, tetracloreto de carbono, meta~
nol, etanol e 3gua. Pode-se notar que 08 coO.pOStOos $30 =
mals soldveis em solventes polares.

0s compostos preparados no. .e mostram hi-

groscopicos nas condigBes em que foram manuseados.

4, Medidas de condutincia molar,

A Tabela b aprescnta os resultados obtidos
nas medidas de condutincia molar das solugdes aproximada
mente milimolares em nitrometano e nitrobenzeno, dos com
postos de farmula geral Ln(ClOu)J.hTHAF
Os resultados da Tabela & permitem conclulr que:

a) em nitromatano, os valdores das condutancias indicam

-y . Y (56) | n
elesralicos do tipn 1:3 . Isto sugere que o3 lons
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Tebela ) - Solubiliiadas dos compostos de fornula garal La(Clo‘)).CTHAl & temperaturs assbieate

!C.-pooto Lgua| Witrone | Matanol | Nitroben | Clorofor | Acetona| Etanol | Benzeno Beer Tolueneo 1.!!::10!0!4
de tano teno aio Etitlico de
carbone
: | 0o 00 e . .0 . . - - - -
La .0 e *0e .o e . * - - - -
Ce ‘e *ee *0e v . *e - - - - -
P e ' e . . . * - - - -
L[] s .o *ee .o, e . * * - - -
Se *ee *ee *0e *e . *e * - - - -
| Y7 *ee *0 e e *e * *e * - - - -
Gd e *ee *0e .o . . * - - - -
™ *e *00 e . *e *e - - - - -
Dy *oe *0e .0 e ! . ver * . - - -
e *ee 00 *ee L 2] * *e - - - - -
[ 3 .00 es e *e .0 . - - - - ' -
Ta *e *e *e *e *e *e - - - - -
b 1) *e® *0e *ee £ X2 L4 *e e - - - - -
Le *de e *re L 22 .0 (X XY - - - - -
* .
*o¢ wuite sslavel *¢  golivel + pouco solivel = asparentemaste insolivel



TABELA & - Condutincias molares dos compostos de formula

geral Ln(Clok)a.hTHAF 3

trometano e nitrobenzeno.

25,0 2 0,1°C em ni-

Composto Nitrometano Nitrobenzeno
ohm".n:mz. mol.' conc.mM ohm~ .n:mz. mol-' conc.mM
\{ 253 1,04 69,3 1,00
La 252 1,01 75,6 1,00
Ce 258 1,00 71,6 1,02
Pr 254 1,00 75,9 V1,00
Nd 257 0,99 75,4 1,00
Sm 249 1,03 73,2 1,03
Eu 257 0,95 75,0 1,01
Gd 252 V,00 72,5 1,00
Tb 256 1,03 13.7 1,00
Dy 253 0,98 74,1 1,00
Ho 248 1,02 70,2 1,01
Er 252 1,00 71,3 1,00
Tm 246 1,00 73,9 0,90
DS 256 1,03 65,4 0,99
Le 256 0,95 69,3 1,00

-y2-
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percloratos nao se acham coordenados 8o metal mess» solu~
¢éo, ¢ o numero de coordenagao provivel do lon lantanldeo
seria 8, admitindo que a THAF se comporte como llgante b}
coordenativo uma vez que $sse nimero de coordenagio & fre
quente nesses lons trlvolenuss"sa (ver pag. 69)

Um grande nimero de compostos de adigao de

percloratos de lantanfdeos com iigantes tals como DHA",

DPPA“G. HHPA“Z, Tnu“' etc., mostra-se também eletrdl}

to do tipo 1:3 em nitrometano.

b) em nitrobenzeno, os valores das condutincias Indicam

eletrdlitos do tipo I:J(ss)

sugerindo que tamdém nes
te solvente os ions percloratos nao se acham associados

aos lons lantanfdicos.

5. Diagrams de difragdo de ralos X pelo método do po.

Nas Tabelas 5 a 8 estao apresentados os
diagramas de raios X pelo metodo do po, pars os compostos
de formulas geral Ln(CIO“)z.bTHAF .

O0s difratogrames foram determinados com a finalidade de
caracterizar os compostos,

As Tabelas contém as lntensldades.rolatl;as das linhas
observadas, sendo que o valor 10 fol atribuido a linha
mals Intensa de cads difratograma. A convers3o dos angu~
los obtidos, em distancias interplansres foi feita utili

zsndo o ""Oats for X-Ray Analysis, Chars for Solution of
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8ragg's equation., Parrish and Mack, Vol. I, 1963" .

" 0s dados obtidos, quando se comparam as distinclas intere
planares ¢ as intensidades da; linhas, pernltem classifi
car 03 compostos em J séries: a primeira série compreende
os compostos de lantinio ao neodlmio, a segunda série os
compostos de samario ao érbio e ftrio a terceira compreen
de os compostos de tulio e Itérbio. 0 composto de l;ticio
n3o pertence a nenhuma des trés séries citadas.

O0s dlagramas de difragao de ralos X foram felitos com os
compostos recentemente preparados, mas para o composto de
hoimio, o diagrama fol feito apés'envclhec!mento. sendo
que nesse caso apresentou-se sob uma variedade crlstalipa
que n30 se enquadrou em nenhuma das sérles acima, Entretan
to, o composto de holmio classificou-se na série do samd-
rio ao érbio e itrio quando o diagrams de raios X fol fei-
to imediatamente apas dissolugao em mgtanol do composto en

velhecido e reprecipitagaso com etanol.

6. Espectro na regido do infra-vermelho,

6.1 Espectros no Infra-vermelho e posic3o de coordenacao

nas amidas,
Existem na literatura, varlos trabalhos que
descreve i cor jostos de adigao entre lodetos, acetatos, ni-
tratos, percloratos e cloretos de terras roras ¢ N,N dime-

1h,15,16,17

tilformamide nos quais fol observado deslocamen



TABELA 3 - Disgrams de difragao de rafos X
pelo método do po dos compostos
de formula geral La(C10,.),.ATHAP

-27-

La Ce Pr h{ ]
a®)y fur, Jaky | | ak) |z | ey | w1
10,65 | 10,0 | 10,59 | 10,0 10,85 | 10,0| 10,72] 10,0
10,11 3,4 | 10,11 6,8 10,11 5,2 10,11°| 4,0
9,21 2,5 9,12 1,8 9,26 4,7 9,17 3,9
8,59 2,6 8,59 3,2 8,59 5,0 8,59 2,8
7,90 2,8 7,83 3,7 7,86 5,1 7,83 3,2
6,81 6,7 6,76 | 6,0 6,81 7.6 6,78 6,6
6,61 2,7 6,56 6,1 6,61 5,3 6,59 3,64
6,62 2,9 6,37 6,1 6,46 5,4 6,46 2,9
6,26 4,0 6,21 3.6 6,28 6,3 6,26 6,4
5,79 2,0 5.79 31,4 5,82 4,9 5,81 2,4
5,34 3,6 5,30 1,1 5,34 6,1 5,32 3,3
5,21 2,7 5,20 2,8 5,24 5,6 5,21 3,3
4,82 2,2 4,82 | 1,4 4,83 5,4 4,82 2,6
6,67 2,8 4,67 3,7 4,68 6,1 5,67 2,7
4,57 2,3 4,56 4,2 4,581 5,8 6,58 2,9
4,27 2,7 4,27 3,1 6,31 6,1 4,27 2,9
6,15 6,5 4,13 5,8 4,16 8,9 6,164 4,5
3,95 4,3 3,93 6,8 1,964 9,3 31,93 4,8
3,88 5,1 3,86 7,2 3,88 9,7 3,87 | 5,2
3,81 2,7 3,79 3,8 1, 5,3 3,81 3,1
3,75 2,6 3,74 2,8 3,65 5,4 3,76 3,2
3,49 1,9 1,49 3,2 3,49 5,2 1,49 2,4
3,37 2,5 3,36 4,2 3,37 6,8 3,36 3,2
3,19 2,0 31,15 1,3 3,17 5,5 3,14 2,3
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TABELA 7

= Dlagrama de difragao de raios X
pelo metodo do pd dos compostos

T» Yb
a(:) 1/ d(:) "N
) °
11,63 6,4 1,63 7.0
10,59 7,8 10,59 7.7
9,62 6.8 9,62 7,8
9,22 5,2 9,22 5,b
8,59 5,5 8,59 h,9
8,12 5,8 8,12 6,!
7,56 3,4 7,56 3,)
6,71 7.0 6,71 6,3
6,47 4,2 6,47 3,5
6,12 b, 6,12 5,1
5,24 3,5 5,23 ° 3,0
5,31 3,8 5,31 3.3
b,77 5,2 4,77 5,4
h,51 5,5 4,55 byt
b,19 7,9 b,19 Tob
4,08 10,0 4,08 10,0
3,87 5,1 3,87 b,)
3,68 3,8 3,68 3, b
3,62 b, 3,62 3,5
3,52 b,5 3,52 3,5
3,33 4,7 3,33 3,7




TABELA 8 =-Dliagrama de difragio de
ralos X pelo método do
po do composto Lu(ClO“,."HAF

d(:) ",
10,85 8,0
9,62 8,h
8,94 8,6
7,83 6,6
7.1k h,o
6,61 9,2
6,42 b,7
6,11 2,8
5,23 2,6
5,61 2,6
5,4k 3,6
5,0k 3,8
4,90 h,0
h,67 3,3
4,48 3,7
h,19 10,0
b1 8,)
1,87 3,7
3,63 5,1
3,13 3,2
2,99 3,
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to da banda Vv em relagio & amida livre.

C=0
Outros autores ussram o ligante N, N Jdiset)
lacetamida para preparar adutos com nitratos, percloratos,
acetatos, cloretos, iso e tioclanatos e perrenatos des ter
ras raras (18, 19, 207 21, 22, 23, 24, 25, 26) sendo aqui
também observados deslocamentos da banda Veag POr® re~
gices de menor frequéncia. Esses deslocamentos sao }utez
pretados em termos de uma coordenagao através do grupo C=0.
0 espectro de absorgao no infra-vermelho,
da tetrametilamida do acido ftalico, apresenta as seguin
tes caracterfsticas: (Figura 2)

a) uma banda de absorg¢3o devida 3 vibragio dos grupos C=0,
em 1630 cm '
b)  uma banda em 1500 ca~' caracterfstica da vibragdo C-N.

¢) quatro bandas de absorgao perto da reglao de

1600-1450 cm-l caracteristicas de estruturas aromatl-~

cas, Elas ocorrem em 1590 cm ', 1578 cm ', 1500 ca e

aproximadamente 1460 cm-l . causadas por vidragoes esquele
tais CeC no plano 59.
d) bandas caracterfsticas do Nujol em aproximadaments

2920 cm ' e 2850 cm" causadas por estiramento €-H e

em 1460 cm ' ¢ 1350 em”! causadas por deformagoes C-H.

e) diversas bandss na regisdo de 700-1300 cm 'earacteris-
ticas do anel aromatico substituldo: sd3o vibragoes de
deformagao dos atomos de H que permainecem no enel! (650~

1000 cm.') ou dependentes da substitvi¢do orto,
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6.2 Bandas de perclerato no lafra-vermglhe.

A espectroscepla de absorgso ne infra-verme

1he do lom perclorato fol astudada por melites ..torc.‘.'

¢, 61.61. sobretudo com a finalidade de varificar se ®
§Tupo e3ta ov nio courdenado a complexos,

0 lon perclorato livre perteance 80 grupo pontusl 7‘. coa =
nove graus vibracionals de liberdade, distribuido en qua
tro modos vibracionals normais de I I

No ion livre, somente duas frequlnclias de absor;io v, e v.

330 ativas no Infra-vermeiho. No caso de coordenagio do -~

lon perclorato, hd adainamento de simetria do lom tdtrai
drico pars ‘jv ov ¢, conforme a coordenagao se de por -
um ov dols de seus atomos de oxigénio,

Quando a coordenagao se da por oxigeénio, &s vibragdes v, e
v s$30 desdobradas em duas bandas e s vibragoes vy vy °
tornam-se ativas no infra-vermelho.

Todos os percloratos ionicos solidos apresentam espectro =,

Iinfracvermelho semelhante: a banda V., aparece em torno de

3
1100 cm”' como ums banda Targa ¢ & banda v, em torne de

)
630 ¢cm ', Algumas vezes a banda V., asparece muito frace ao

devido a uma distorgao do lon perclorato
63

redor de 930 cm

no retfculo cristalinog

6.3 Andlise dos espectros infra-vermelhos dos cumpustos =
obtidos.

No Tebela 9 estio spresentadas slcumas des

fregucncies observades nos esr ctros dos compostos de fore



TABELA 9

- )=

= Algumas frequéncias observadas nos

espectros infra-vermelhos dos com~
postos de formula geral Ln(tloh)s.bTHAF ( eom

cm”! ).
com::'to Ves0 Ye-n | Vicio, Vacio,
Y 1610 1522 1095 620
o La 1610 1520 1090 621
Ce 1610 1520 1095 622
Pr 1610 1525 1095 621
Nd 1600 1520 1095 620
Sm 1610 1522 1095 622
Eu 1610 1520 1095 622
Gd 1610 1525 1095 623
T 1610 1525 1095 622
Dy 1605 1520 1095 621
Ho 1610 1525 1395 622
| er 1610 1520 1095 621
{ Tm 1605 1515 1095 62)
Yb 1610 1522 1095 621
Lu 1605 1518 1095 622
THAF 1630 1500
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mula geral Ln(CIO~)3.lTNAF e do ligante livre em emulsao
de Nujol., As Figuras 3-17 mostram os espectros obtidos com
os compostos estudados. A Figura 2 apresenta o espectro da
TMAF.

Segundo os dados espectrais podemos chegar

as seguintes conclusdes:

a) a banda de absorgSo correspondente a frequencia de es
tiramento dos grupos (=0 foi encontrada em 1630 cm"

na THMAF livre, A bands de absorgiao correspondente 3 vibra-

¢30 de estiramento do grupo C-N fol cncontrada em 1500 cm-‘

na amida livre,

b) nos compostos de adigio aparece uma banda na regido
de 1610 co-l com deslocamento de aproximadamente
20 cm.' para regioces de menor frequéncia das vibragdes de
estiramento do grupo C=0 e de cé&rca de 20 cm" para re-
gioes de maior frequéncla da vibragao de estiramento do
grupo C-N, ambos em relagao a3 amida livre.
0s deslocamentos do grupo C=0 e C-N podem
ser interpretados em térmos de uma coordenagao atraves: do
grupo C=0, Os deslocamentos observados sao pequenos indi
cando provavelmente uma !igagao fraca lantanideo-ligante o
que pode ser atribulido ao efeito d; resondncia <o anel ben
zénico que diminul a densldade eletrdnica do oxigénio da
carboniia e consequentemente sua canacldade doasdora.
Em alguns dos compostos snalisados como os

semirio, disprésio, holmio e Itardblo e lutdcio nota-se o
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presenca de ombros nao muito bem definidos na banda corres
pondente ao estirsmento do grupo carbonila, o gque pode ser

atribuldo a efeltos provocados pelo estado séllido.

c) naso foram obtidas bandas de absorgao (3710 em ! e 1630
cn-') devidas a presencs de agua nos compostos prepars

dos indicando que todos os compostos sao anidros.

d) a simetrla do lon perclorato livre & mantida em todos

0s compostos preparados. A presenga de uma banda larga
em} 095 cm.' ( “3) e de um pico bem definido em 620 cm-' -
( Vb) permitem essa conclus3o.

Essa afirmativa esta de acordo com os dados
de condutancla molar em nitrometano e nitrobenzeno que mos
tram serem o3 compostos, eletrolitos 1:3

A nao coordenagao do ion perclorato nos com

27, b1, bk, 63

postos de adlgao e bastante comum embora em

slguns casos ele se encontre coordenado nos adutos de per-

cloratos lantanlfdicos 43, 46

7. Espectros na regiao do visivel e do Infra=vermelho

Er6ximo.

7.1 Espectros de absorcao eletronica dos compostos de

lantanldeos.
0s espectros de absorgao dos ions tripositl
vos dos lantanldeos que aparecem na regiso do visivel e do
infra-vermelho préximo, apresentam bandas estreitas e de <

baixs intensidade e sio resultantes de transigoes eletroni
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cas de suas camadas Af parcisimente preenchldas6s;

No caso do lon livre, essas transigoes se
dao entre estados de mesma conflguragao sendo portanto-
proibidas pela Regra de Laporte. Entretanto, absorgoes
ocorrem quando o arranjo do ion carece de centro de sime-
tria ou por acoplamento com vibragoes moleculares quando
houver centro de simetria,

Nos compiexos lantanidicos observam-se tam
bém bandas estreitas e fracas semelhantes aquelas dos ions
livres, Ainda, na presenga de agentes complexantes, obser~
vam-se 3 (trés) efeitos de tipos distintos quando se com-
param os espectros de absorgSo dos complexos com aquelas

dos respectivos lons livresGG.

a) veslocamento das bandas
b) Desdobramento das linnas espectrais

c) Variagao na intensidade dessas linhas

a) Desiocamento das bandas:

0 efeito de deslocamento das bandas (efeito

67

nefeuylaxético) explicado por JORGENSEN ' tem sido especial

mente estydado nos Complexos de neodfmioea, de praseod!

mio69, in 2rbio e de 2515070

b) Desdobramento de linhas:

0 desdobramento das linhas espectrais =~-
espectros de absorgao dos complexos lantanidicos ¢ pequeno
quando comparado com o dos metais de transigao, devido 3

hlindagem dos orblitals 4Uf pelo octeto 552596. Esses
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desdobramentos podem ser causados pelo campo cristalinoa,
pelo acoplamento spin-orbita e pela repulsiao intereletrdni

ca, em ordem crescente de importancia.

c) Verlagao na intensidade das bandas:

Verifica-se que para alguns lons lantanidj
cos ocorre uma Intensa variagao na Intensidade de algumas
de suas bandas estreitas de absorgao, quando as moleculas
de 3gua na esfera de coordenagao s3o substituidas por de
terminados ligantes, Essas bandas forum chamadas de hiper=

sensitivas por JORGENSEN e JUDD"
71-76

Diversos autores procuraram explicar a
natureza dessas transigdes mas até o momento n3o fol encon

trada uma teoria geral satisfatoria para explicar o fato.

- +
7.2 Espectros no estado solido dos compostos de Pr3AL
”d3+. H03+. e Erlt e das solugoes etancolicas s

perclinratos lantan{dicos.

As Figuras 18-25 apresentam os espectros de
absorgio no estado solido dos compostos de praseodimio,
neodfmio, holmio, &rblo com tetrametilamida do acido frall
co e das solugoes etandlicas dos percloratos lantanidicos.

Mo composto de praseodfmio (Fig.18) nao se
notou dasdobramento em qualquer uyma das bandas quando come
paradas com as do ion em solugdo, sendo o deslocamento des
$as bAndas Tuito pequeno.

No desdobramento da banda proveniente das

.- by b 2
transigoes ‘9/2—-—_—___) GS/Z. 6

772 (hipersensitivas,



580 nm) observado no espectro de absorgio eletrdnica do com
posto de neodimio (Fig.19), € onde o efeito do campo cris

3 no complexo provocando a quebrs da

talino sdbre o ion Nd*
degenerescéncia de seus nfveis J, se apresenta mals acen
tvado,

No caso do complexo de holmio (Fig.20), nao
houve deslocamento e a pequena variagao na estrutura das
bandas, torna-se de diflcil ::5lise devido 3 baixa absorgao
do lantanidco.

0 desdobramento da .anda "I _> 2M ’

15/2 i1/2
(524 nm) (Fig.21) do composto de érbio & explicado como no
c3so do composto de neodimio; nao se nota deslocamento das
bandas.

Deve-se salientar que, em oposigao aos com
plexos dos metais de transi¢ao do tipo d onde correlagao
entre estrutura e espectros eletronicos € bem compreendida

77. nos complexos lanta

em térmos da teoria do campo ligante
nidicos essa correlagio é limitada, Essa limitag3o deve-se
30 fato de que nos ions lantanidicos os eletrons envolvidos
nas trénslgaes responsaveis pelas bandas espectrais acham-
se blindados pela Influéncia externa dos ligantes, sendo ex

tremamente pequenos os afeitos do cio sobre as energias os

orbitais 4f, de tal maneira que o desdobramento totasl do
campo cristalino n3o ultrapassa uma variagao de 200 a
300 ¢n ',

7.3 Espectros do composto de n20d7mio em s3luz3o de metae

nol,
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As figuras 26-27-28 mostram os espectros de
uma solugao 0,058 do composto de neodImlio em metsnol e da
mesma solugao com adigao de THMAF de maneira a se obter as
relagoes: Nd/TMAFe1/6 e Nd/TMAF=1/10 respectivamente,

Pela analise desses espectros e do espectro

do Nd(CIO,‘)3 em solugao etanclica verifica-se:

a) pequenos deslocamentos da ordem de aproximadamente
S nm para regiao do vermelho, no composto de
Nd(ClOA)S.QTHAF em metanol indicando t.r ocorrido uma inte

ragao lantanf{deo-ligante (Flg. 26 e 23)

b) alteragao na estrutura das bandas em 750 nm, 580 nm e
520 nm do composto de neodimio fato eéste que indica-

uma Interagao lantanlTdeo~ligante (Fig. 26 e 23)

c) verifica-se uma intensificagdo de aproximadamente 2
vezes nas bandas em 750 nm, 580 nm, 352 nm no compos~-
to de neodimio em metanol quando compa}adas com aquelas da

solugao etandlica do perclorato de neodfmio (Fig.26 e 23)

d) comparando os espectros das Flgs, 26,27 e 28 nota-se

ums ligelra Intensificagao da banda em 580 nm o que -
poderla ser Indicativo da existencis de outros espécies, 0
composto parece ser ligalramente dissoclado em soluga30 pre
valecendo a especie 1:4 devido a semelhanga com o espectro

do composto no estado solldo,

e) e analise dos espectros do composto de neodimio em Ny
jol @ em solugao metancilca (Fig, 19 e 26) mostra que

O @specto e posigao das bandas permanecem os mesmos, po-
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rém no composto solido elas aparecem mails desdobradas.

8. Anidlise termogravimétricas e termodiferencial

Foram efetuadas analises termogravimeétric.=
(perdss de massa em fungao do aquecimento) de alguns , com-
postos preparados, por melo de uma termobslanga Deltathernm
modelo D-4000.

Esses compostos mostrarsm infclo de decompo
sigao aso redor de 250°C seguids de explosido em torno de
4052C o que Impossibilitou o estudo da decomposigiao termo
gravimetrica,

A Flg. 29 apresents o termograms obtido com
o composto de tullo (50 mg), em atmosfera de ar, a ums ve-
locidade de aquecimento de 69C/min.

A anailise térmicas diferenciel basela-se nas
transformagoes flsicas e quimicas que sofre uma ;ubstincia.
quando squeclide & uma veloclidade unitorme, em compogagio -
com um material termicamente Inerte., As diferengas de ter-
peratura entre s amostra e o material Iinerte sao registra
das em grafico de manmirs que as reagdes endotérmicas ou
exotérmicas, quando ocorrem, aparecem como deflexdes em -
sentidos opostos.

Utitisou-se um aparelho de analise termodi-=
ferencis! Deltatherm modélo 0-2000 e ums velocldade de
aquecimento de 69C/min pare obtengdo des curves termodife-

renclials dos compostos preparados,



Foram usadas 10 mg do composto de lantanio

« e ung sensiblilidade de 503, 15 mg do composto de cério e

ums sensibilidade de 25%, 20 mg do composto de praseodl -

mio ¢ sensibilidade de 103 e S mg do composto de neodimio
e sensibilidade de 100X,

Para os outros compostos foram usadas mas-
sas de 10 mg e sensibllidade de 100% sendo que pars O com
posto de Pr (Fig.33) repetiu-se a anallse nesses mesmas -
condigoes.,

Todos o3 compestos foram difuidos com 3ly-
mina, para a reallizagao das analises.

Os graficos obtidos estao apresentados nas
Figs. 30, 31, 32 e 33.

Os compostos de Le, Ce, Pr, Nd, Tb, Ho,Dy,
Er, Eu, Tm, Yb e Lu spresentam plicos endotermicos entre
100 ¢ 150°C, enquanto que o3 de Y e Sm apresentam nesse
mesmo Intervalo de temperatura, picos exotérmicos. Ambos
os picos, endotéermicos e exotérmicos, provdvelmente cor-
respondem 8 mudanges de estrutura, pols nessa reglao ndo
se observou perds de massa ne decomposlgid termogravimé -«
trice

Podemos notar que todos os compostos apre-
sentam um plico exotérmico na regido ao redor de 300?C e
um segundo plco exotérmico que surgs entre 370 e WL4o0oC, -
que correspondem respectivamente 3 temperstura na qual ha
infcio de decomposigao (cheiro caracterfstico de aminas )

e infcio de decomposigao totsl com formagdo dos oxidos,
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Nota-se também um efeito fortemente endoté:
*mico na regiao entre 100 e 156°C no composto de Tb quando

camparado com os demals.

9. Consideracoes sobre a coordenacdo dos  lantanideos e

Ttrio 3 TMAF

As Figs. 34-35, 36-37 rostram o modelo da
tetrametilamida do 3:ido ftalico fu.ugrafada em diferentes

posi¢des.

Anaiisando o modcis, acreditamos que a po
sigao dos grupos carbonila mais favoravel para coordenagao
€ aguela apresentada nas Figs, 36-37

Deve-se considerar que nao h3 possibilidade
de rotagao total dos grupos dimetilamido ao redor dos seus

carbonos aromaticos, existindo provavelmente as duas formas

(Figs. 34-35 e 36-37)

As posigoes encontradas nas Figs, 16-37 re
velam que os dois oxigenios do grupo carbonila encontran-se
a uma distancia maior que no outro caso, (Figs,34=-35) o gque
energicamente, 3 Prinmeird vista, ¢ u7la situagdo mais favorld
vel. '

0 modéio acima mostra que a THAF pode agir-
cono ligante bidentado e dessa maneira o nimero de coordena
¢ao dos lantanfdeos seria 8 em todos »5 compostos -studaios,

_ . hi-57-21
valor frequente para esses ions trivalentes
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Entretanto somente estudos estruturails de

*difragao poder3o confirmar essa afirmagao.

L&
-

Fig. 34 Modelo da TMAF

WA )

LY

Fig. 35 todeln da TMAF
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1v = SUMARIO




v = Sunirio

Fol estudads & resgso entre os percleretes -
dos lentanldeos ¢ de Terio ¢ & tetrametilamide do iclde fed
1ico (THAF), e foram isolados os compostos de formula gersl

Ln(ClO‘)’.QTHAF

0s compostos preparados aspresentam o0 aspecto
de po fino ¢ cires mals clarss que as dos correspondentes *
fons hidratados; nido sio higroscipicos e sso gersimente se
luvels em solventes polares. Foram caracterlizados por mele
de snidlise de seus componentes, espectros ns reglso do In-
frea-vermelho, medidas de condutanclias eletrolftics molar em
nitrometano ¢ nitrobenzeno, diasgramas de ralos X ¢ analise-

termogravimgtrica ¢ termodiferencial,

0s espectros ns regiso do Infra-vermelho wos
traram que 03 compostos sao enidros e que 8 coordenagao de
tetrametilamida do acido ftaliso a0 lentanfdeo e ftrio se
d8 stravés o oxigénio da carbonila, 0 lon perclorsto apre

sents simetria tetraédrice em todos 03 compostos preparados.

As medidas de condutdncies dos compostos de
adigao, em nitrometano e nitrobenzeno, Indicaram comporte*

mento de eletrolitos 1:3

Os diagramas de ralos X pelo método do po

mostrarem que os cémpostos foram agrupados em trés séries



isomorfas: a primeirs contém os compostos de lantinio a0
- neodTnlo; a segunda, os compostos de semirlio 0 érbio e
Ttrio @ @ tercelrs, o3 de tillo ¢ Itérblo. O composte de

lutdclio n3o pertence a qualquer wms das séries anteriores.

As andlises termogravimétrices de alguns -

dos compostos apresentaram infcio de decomposigio ao redor

de 250°C sequida de explosao em torno de 405°C.



IV = SUMMARY

The reactlion between lanthanide perchlorates
and yttrium with tetramethylphthalamide (TMPA) was studied,
and compounds of the general formula Ln(Cloh)j.THPA have

been isolated.

The addition compounds prepared have a fine
powder aspect and are faintly colored when compared to the
corresponding hydrated lanthanide ions; they are not hygros

coplc and generally soluble in polar solvents.

The compounds were characterized by analysis
of their components, infra~red spectra, molar conductances
in nitromethane and nitrobenzene, X ray powder pattetns and

thermal analysis,

infra-red spectra showed that the compounds
sre anhydrous and that the llgand Is bonded to the lanthani
de lon through the carbonyl oxygen., The perchliorate lon

shows tethraedal symmetry In all compounds,

Conductance messurements Indiceted that the
addition compounds are 1:3 eletrolytes in nitromethane and

nitrobenzene,

According to X rays pattarns, the compounds
were grouped In three lsomorfic groups., The first group
contains the compounds from lanthanum to neodimium; the

second, compounds from samarium to hoimium and yterium and
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the third, the compounds of thullium and yttarbium, The
* compound of lutetium does not belong to any of the groups

mentioned,

The therma! gravimetric analysis for some
compounds showed decomposition at sbout 250 ?C followed by

explosinn around 40§ °C .
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