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RESUMO

Titulo: Termoquimica de quelatos de 2,2,6,6-tetrametil~3,5-hepta

nodiona com elementos lantanidicos.
Autor: Luiz de Sousa Santos Junior
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Enderego: Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa Postal 6154, 13.081 -~ Campinas, SP, Brasil.

Os guelatos [Ln(thd)3,cr1 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Th,
Ho, Er, Tm e Yb; thd = 2,2,6,6-tetrametil-3,5~heptancdionato) foram
preparados, caracterizados e estudados termoquimicamente, através
da calorimetria de reacgao-solucgdo, usando HC1.26,64 H,0 (aq) como

solvente, baseando-se na seguinte reacdo:

LnClz.6H;0(cr) + 3Hthd{(l) + 73,92H,0(1) =

= [Ln(thd)y,cr] + 3HCL.26,64H,0(aq); A H,

Combinando os valores de ArHQ)[4’70 1,52 (La3+) a
57,71 % 1,46 (vb> ") kImo1™11 com as entalpias padrao molar de forma
cao dos compostos da reacdo acima, foram calculadas as entalpias

(&)

padrdo molar de formacdaoc dos guelatos, A Hy (quel, cr) em fase s6li

da.

As entalpias de sublimacgao destes guelatos foram calcu-
ladas através das determinacdes de capacidades calorificas molares
dos guelatos em fase sdlida e liquida, entalpia padrao molar de fu

830 e vaporizagao com o uso de calorimetria exploratoria diferen-



cial e estimativa de capacidades calorificas molares em fase gasosa.
As entalpias médias de ligagdo lantanideo-oxigénio, <D>

(Ln-0), para os quelatos [278,40 % 3,55 (La3+) a 220,16 % 3,50 (vb3H)

kJmol“1} correlacionam linearmente com os valores obtidos para os
re$pectivos Oxidos metalicos cristalinos. Estes dados sugerem que
o envolvimento do lantanideo pelo oxigénio no quelato & semelhante

3 mesma ligacdo no O6xido lantanidico.

' +
Os valores de AfH;wquel,cr) [~2434,6 T 4,2 (La3 H a

1 3+)

-2343,7 £ 4,2 (v )kamo1™!) e <D> (Ln-0) (278,40 ¥ 3,55 (La a

1) decrescem com o aumento do nlmero

220,16 3,50 (vb>")kImol”
atbémico, mostrando claramente a contragao lantanidica. Outras graﬁ
deéas termoguimicas também sofrem mudancas de comportamento na vi-

zinhanca do gadolinio.



ABSTRACT

Title: Thermochemistry of chelates of 2,2,6,6-tetramethyl-3,5~

~heptanedione with lanthanide elements.

Author: Luiz de Sousa Santos Janior
Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Address: Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa Postal 6154, 13.081l - Campinas, SP, Brasil.

The chelates {Ln(thd)s, cr} [Ln = La, Pr, Nd, Sm, G4, Tb,
Ho; Er, Tm and Yb; thd = 2,2,6,6-tetramethyl—-3, 5~ heptanedionato) were
prépared, characterized and thermochemically studied through reac-
tiqnusolution calorimetry, by using HC1.26.64H20(aq) as solvent,

baged on the following reaction:

LnCl3-6H20(cr) + 3Hthd(l) + 73.92H20(l) =
= [Ln(thd) 3] (cr) -+ 3HCL.26.64H,0(aq); A HZ

By combining A H values [4.7011.52 ﬁﬂ;+) to 57.71 = * 1.46
(Yb3+) kJmol™l] with the standard molar enthalpies of formation of

the components of the above reaction, the standard molar enthalpies
offformation of chelates (Angu guel, cr} in solid phase were cal-

cuiated.
The enthalpies of sublimation of these chelates were
obtained through the determination of the molar heat capacities of the

chelates in the solid and liquid states, the standard molar enthalpy

of fusion and vaporization obtained by the use of differential scan-



ning calorimetry, and the molar heat capaéities in gaseous phase
were estimated.

The mean enthalpies of lanthanide-oxygen, <b> (Ln-0), for
chelates [278.40 * 3.55 (LaSt) to 220.16 t 3.5 (vb°') kamol™1] cor
relate linearly with the respective values of the crystalline me-
tallic oxides. These data suggest that the Ilanthanide-~oxygen intexr-
actions are similar in chelates and metallic oxide.

The values of the enthalpies of formation of chelates,
AHC, quel, cr{-2434.6 * 4.2 (La>') to -2343.7 * 4.2 (vb°") o™

. 34 -
and <D>Ln~0 values [278.40 % 3.55 (La3+) to 220.16X3.5 (Yb )kﬁﬂﬂ-ll

decrease with the increase of the atomic number, showing clearly

the lanthanide contraction. Other thermochemical values also change

behaviour neighbourhood the gadolinium.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES
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1. INTRODUGAQO

Os elementos lantanideos, também conhecidos como ele-
mentos das terras raras, situam-se no grupo IIIB da tabela perid
dica, com numeros atdmicos 57-71. Constituem uma familia com pro
priedades fisicas e quimicas extremamente semelhantes. Relacionam~
-se muitas vezes aos outros elementos do grupo, principalmente
com o itrio, com o gual apresentam semelhancas bastante proximas
[11.

Os seus lons apresentam, normalmente, nimero de oxida-

cdo +3 e configuracao eletrdnica do xendnio, e populando sucessi
vamente de um a catorze elétrons ao subnivel 4f. Do ponto de vig
ta estrutural sdo classificados como elementos de transicao in-
terna [1-21. Pelo fato dos elétrons 4f estarem "distantes" em re
lacdo aos elétrons de valéncias, todos os elementos de terras ra
ras apresentam propriedades guimicas bastante semelhantes, prin-
cipalmente em solug¢des aguosas e cristais hidratados [1].

| Como estas diferencas de propriedades normalmente sao
pequenas, o comportamento destes elementos de terras raras sdo muito proxi
oS, formando facilmente sdlidos a partir de reagdes em solugdo e, conseqlien-
temente, podem ser isolados na forma de cristais mistos [1].

Em solventes ndo aguoscos, o efeito de solvatacao que
ocorre naco diminui as diferen¢gas entre as propriedades dos ele-
mentos de terras raras, tornando-as apenas aparentes. Sao forte-
mente eletropositivos e aéresentam em relacao a outros ions, um
raio ionico relativamente grande.

A populacgao progressiva dos niveis 4f pelos elétrons nos
ions de terras raras, tem como conseqliencia uma diminuic¢ao no raio io-

nico com o aumento do nimero atdomico ao longo da série. Esta re~



ducao no raio.é conhecida como contracao lantanidica [1].

Todos os elementos lantanidicos sao obtidos dos mine-
rais com excecao do promécio, que & radioativo, obtido por sepa-
racao de produtos de fissdo nuclear [1,2].

Os lantanideos em geral s3o encontrados na natufeza de
forma dispgrsa. Porém, a maior concentragdo aparece em formas mi
nerais, em maior escala, conhecidas como areia monazita, bastna-
zita e xenotima [1-3].

A monazita € o mineral de maior valor comercial. Entre
os minerais € 0 que mais contém elementos das terras raras [2].
A mais importante fonte de areia monazita sdo as praias do Tra-
vancore, na India. No Brasil, estas areias se estendem desde as
praias do Rio de Janeiro, até o litoral do Maranhdo, sendo desta
cadas as prailas do Espirito Santo. Este tipo de areia encontra-
~se em depdsitos sedimentares e & originadria da desagregacdo de
rochas igneas e metamorficas. Basicamente, encontra-se como areia
escura devido a presenca de varios minérios, como rutilo, ilmevi
ta e zirconita. Estes elementos sac também encontrados na nature
za em duas outras fontes: tipo rocha e tipo-minério [2-4].

Os elementos lantanideos foram denominados, hn3 muito
tempo, "Terras Raras", devido a sua ocorréncia em oOxidos (terras,
em nomenclatura bem antiga) misturados. Como sabemos ndo sdo ele
mentos raros e as abundincias s8o relativamente elevadas. O ti-
lio, o mais raro de todos os elementos, & tdo comum quanto o chum
bo, o merclirio e a prata, sendo utilizados amplamente desde os
tempos mais remotos. Assim, a sua denominacdo de "raras" tem um

sentido relativo. O que faz com que os lantanideos sejam conside
rados "raros" & a dificuldade que eles tém de serem obtidos pu~
ros, pois devido as suas propriedades semelhantes, s3o de difi=-

cil separacao [3]. O nome de "terras" eram dadas as -subst3ncias



que possulam propriedades bem definidas, gquando submetidas ao
aquecimento, ndo se fundiam e ndo se alteravam o seu aspecto ex-
terior, guase nic se dissolviam na agua e ndao liberavam bolhas
de gas ao combinar-se com os acidos [4].

Para melhor observarmos as propriédades dos elementos
lantanideos ao longo da série, a Tabela 1 resume algumas das prin
cipais caracteristicas dos itomos e ions destes elementos.

Quanto as propriedades destes elementos podemos enume-

rar as seguintes:

a) Observa-se uma irreqularidade na populagdo dos orbi

tais 4f nos atomos neutros, enguanto que para os cations triva-

lentes, a perda leva a sucessdo de 1 a 14 elé&trons;

b) O tamanho dos ions lantanideos diminui consideravel
mente do lantdnio ao lutécio. Esta diminuic¢do & consegfiéncia da
blindagem imperfeita de um elétron 4f para com seu vizinho, fa-
zendo com que a carga nuclear efetiva aumente, levando a uma re-
dugdo do tamanho dos ions com aumento do nimero atdmico, consti-
tuindo a contracfo lantanidica. Assim, estes elétrons 4f sao pro
tegidos pelos elétrons mais externos 5s e 5p, de modo que contri

buem muito pouco para a formacdo das ligagdes quimicas.

c) O estado de oxidagdo mais comum nos compostos de lan

tanideos tanto no estado sdlido, bem como em solugdes, em Aagua,
e em outros solventes & +3. Além disso, espécies contendo o esta
do de oxidacdo +4 como cério, s3o suficientemente esta-
veis, existindo tanto em compostos solidos e em solu
cdo aquosa. O estado de oxidagdao +2 & limitado apenas aos elemen
tos samario, eurOpio e itérbio, em matrizes de cloreto de metais
alcalinos terrosos no estado sdlido, mas em solugdo apenas o eu-

réoplio pode ser estabel [2].



Tabela 1.

Algumas propriedades dos lantanideos (5],

Z Name simbolo Cgﬁi‘ggﬁzio Valéncia Ra’(":é;‘s u3* Cor

57 Lantanio La {Xe]5d1652 3 1,06 Incolor
58 Cério Ce xel4fisales? 3,4 1,03 Tncolor
59 Praseodimio  Pr [Xe] 4£°65° 3,4 1,01 Verde
60 Neodimio N [Xe]4f 652 3 0,99 Lilds

61 Promécio Pm [Xe] 4£2652 3 0,98 Rosa

62 Samirio Sm [Xe] 4£%652 2,3 0,96 Amarelo
63 Burdpio Eu [Xe]4f 652 2,3 0,95  Rosa-claro
64 Gadolinio Gd [Xe}4f75d652 3 0,94 Incolor
65 Térbio Th [Xe] 4£%65° 3,4 0,92  Rosa-claro
66 Disprésio Dy [xe] 4510652 3 0,91 Amarelo
67 Holmio Ho [xe]a£tles® 3 0,89 Amarelo
68 Erbio Er [Xe] 4£1%652 3 0,88 Lilds
69 Thlio Tm [xe] 4£13652 3 0,87 Verde
70 Itérbio b [xe] 44652 2,3 0,86 Incolor
71 Lutécio Lu (xe] 4£145d652 3 0,85 Incolor




d) Quanto 3 solubilidade dos compostos de lantanideos

em agua temos: cloretos, brometos, iodetos, nitratos, bromatos,
percloratos e acetatos. Os insollveis sdo: Oxidos, hidroxidos,

fluoretos, carbonatos, fosfatos, cromatos e oxalatos [2, 3, 6].

e) A interacao dos lons lantanideos é feita preferen-
cialmente com "bases duras", uma vez que estes sao acidos de Le-
wis [7] e estdoc dentro da categoria de "acidos duros", ou seja,
estido inseridos na classe "a" de Ahrland [8]. Assim, estes ions
ligam-se as bases duras, principalmente as que contém oxigénio e

nitrogénio como atomos doadores, e fracamente as bases moles por

exemplo, as que contém o enxofre como atomo doador. Como ilustra

¢do, em meio aguoso os ligantes que contenham como atomo doador o

nitrogénioc, enxofre e halog@nios (exceto o flior), ndo sdo esta-
veis e dificilmente sdo sintetizados neste meio, pois a agua com
pete com o ligante, podendo entrar antes na esfera de coordena-

gao [2, 31.

Em geral, ligantes monodentados como agua, fluoreto,
cloreto, apresentam numero de coordenagao igual a nove. Enguan-—
to ligantes bidentados podem formar gquelatos, com nameros de co-
ordenagdo varidvel, gue abrange um intervalo mals comum de seis
a oito [3]. Este tipo de quelato & bem ilustrado com as B-diceto

nas, gque formam compostos do tipo [Ln(deic)n], sendo normalmen-

te n igual a trés, onde o anel do quelato & de seis membros.

Muito embora, os ions lantanideos apresentam numero de

coordenacio mais comum de seis a nove, entretanto, ndo quer di-
zer que nao se tenha na série, nimero de coordenacdo menor do
que seis. Porém, observa-se com grande regularidade a coordena-
cio oito [2]. Como parece bastante razodvel, a variacao do nime-

ro de coordenacdo depende do tamanho do cition e da caracteristi



ca do ligante.

Compostos com nimero de coordenacdo 3, 4 e 5 sido muito
importantes, pelo fato de que estes compostos com baixo nlmero
de coordenacao podem fornecer informacdes a respeito da estabili
dade e forngcer aplicag¢les tedricas a respeito das ligacles. Mas
aéresentam_uma certa dificuldade na sua obtencgao [2].

Numero de coordenagdo bastante alto estando no intéivg
lQ de dez a doze pode acontecer principalmente guando os ligan~-
tes sdo pequenocs como, por exemplo, com o dnion bidentado nitra-

to [2].

Assim, para um grupo de moléculas derivado da B-diceto
na, com substituintes metilas, levando a 2,2,6,6~tetrametil-3,5-

3+

heptanodiona [9], forma com cada ilon Ln compostos com um nume-

ro de coordenagdo selis, os quais sio semelhantes aos cloretos de
lantanideos, onde cada 1ion Ln3+ & envolvido por seis ions
cloretos.

As B—dicetohas formam quelatos com quase todos os ele-~
mentos da tabela periddica. Uma das caracteristicas mais impor-
tantes deste tipo de ligante € a presenga do grupo B-carbonila,
cujo proton do atomo de carbono intermedidrio permite a existén-
cia de equilibrio tautomérico nas formas ceto é enol. S3o acidos
fracos, onde o proton do carbono intermedidrio pode ser facilmen
te perdido para formar o &nion enolato com uma distribuicio de
carga negativa T, sobre cinco atomos, compreendendo dois oxigé-
nios e trés carbonos ndo terminais, dando uma estrutura simétri-
ca deslocalizada, como pode ser visto na Figura 1 [10, 11].

Na reacdo com um cdtion, forma um quelato, como visto

na Figura 1, onde o nimero de ligantes depende do metal e o tipo

de B-dicetona depende dos radicais Ry, R, e R3. Estudos cristalo

graficos [10) mostram que todos os Anions enolatos coordenados



ac metal apresentam a mesma simetria e cada complexo estd ligado
através de atomo de oxigénio formando um anel quelato. Assim, pa
ra varios complexos acetilacetonatos com estruturas octaédricas,
as distAncias das seis ligagdes metal-oxigénio (M-0) sao iguais

dentro do erro experimental.
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Eigura 1. Tautomerismo das RB-dicetonas e formacdo de comple-~

¥os metalicos.



Desta forma, uma das caracteristicas mais importantes
dés compostos de lantanideos, Ln, & o comprimento da ligagdo lan
tanideo-ligante. Esta distd@ncia depende basicamente do tipo do
ligante e do numero de coordenac¢do do &tomo central [12].

Existem duas teorias para analisar as distancias in-
tératamicas. Historicamente, a primeira teoria foi um modelo as-
séciado com o conceito de raio iénico cristalografico, desenvol-
vido por Shannon [12]. A outra teoria utiliza o conceito de "li~
q%géo de valéncia", onde foi desenvolvida por Brown e Zachariasen

[12]. Assim, o comprimento de ligacao de lantanideo-oxigénio de

toda a série, exceto Pm, fol calculado por Efremov [12].

. Na complexagéo de metais com B-dicetonas, ©os complexos
férmados em solugdo sdo normalmente de esfera interna {[10]. Quan
dé isolados os compostos, estes mostram alta solubilidade em sol
véntes organicos e apresentam certo grau de volatilidade. Esta
pﬁopriedade é usada amplamente em separac¢doc de metals por croma-
tégrafia.'Jé a solubilidade em solventes & explorada na extragao
de complexos [13, 14]. Os fatores que norteiam o estudo da croma
tégrafia gasosa sao: volatilidade, a estabilidade de solvata-
c%o e estabilidade térmica. A volatilidade dos metais 1,3-diceto

natos sdo afetados pelos fatores:

a) Velatilidade dos complexos metal 1,3-dicetonatos -
Ogemprego de compostos volateis de B-dicetonatos na c¢romatogra-
fia gasosa & um fato bastante comprovado. A substituicao do hi-
dﬁogénio pelo fllor mostra gue ha um aumento no tempo de reten~-
CSO {15]. Com a utilizagdo de liquidos nao polares como fase es-
técionéria, estes complexos podem ser eluidos juntamente com a
sﬁa pressao de saturacao de vapor.

O uso de gquelatos metadlicos volateis em cromatografia



gasosa para separacgdo de metais sao usados principalmente os me-
tals de terras raras, cuja separagao por diferentes técnicas &
dificultada [14].

A mais recente aplicagao da volatilidade dos quelateos
metalicos & como fonte de materiais no desenvolvimento de filmes
finissimos, para o processo de deposicdao guimica de vapor, CVD
[13, 14].

Os metais de terras raras e alcalinos terrosos apresen
tam baixa volatilidade para serem usades na deposicao destes fil

mes. Porém, os complexos de B-dicetonas destes elementos sac vo-

lateis, estavels e podem ser aplicados em filmes supercondutores

TC muito finos CVD [14].

b} Contracgdo lantanidica - Uma importante correlacao
entre a contragao lantanidica e a volatilidade dos quelatos, usan
do como ligante Hthd. Fol mostrada através da cromatografia gaso
sa [15], que a eluigdo dos guelatos ao longo da série apresenta
uma inversao da funcgdo com © raio idnico, ou seja, gquanto menor
o raio, menor o tempo de retencao.

Dentre as B-dicetonas, o ligante mais estudado & 2,4~
pentadiona, acac, gque como mencionamos anteriormente reagem fa-
cilmente com qguase todos os elementos da tabela periddica.

Dados termodindmicos de complexos 2,4-pentadionatos fo
ram publicados pela primeira vez em 1953, dando énfase a constan
te de estabilidade dos complexos em solugao aquosa [10, 11]. Po-
rém, o primeiro estudo termoquimico aparece em 1964 com a combus
tdo de varios complexos da primeira série de transigdo [10, 11].
Este foi o primeiro trabalho do qual os dados foram usados para
se determinar as entalpias de dissociacio de ligagoes, conside-

rando os pardmetros homoliticos e heteroliticos. Em 1966 surge a



primeira publicacdo onde foi usada a calorimetria de reacdo-solu
cao, envolvendo o composto {Al(acac)3], sendo obtida a entalpia
padrdoc de formacado em fase solida [10, 11].

Normalmente as entalpias padrdo de formacdao dos compos
tos metal-8-dicetonas, [M(B-dic),], sao obtidas através da varia

gao de entalpia que ocorre como consegliiéncia da reagao abaixo [10]:
nHB-dic (1l ou cr) + MX,.xHyO(cr) + YHp0(l) =—=

— [M(Bmdic)ncr] + on.(mﬁi%X_)HZO(l); Angj

Em 1977, Cavell e Pilcher [10] determinaram através de
calorimetria de combustdo para o gquelato {M(acac)3}, (M = Al3+,
cast e In3+), as entalpias de combustdo, obtendo, em seguida, as
entalpias padrdo de formacio, cujos valores foram proximos aos
encontrados por Irving e colaboradores [10], gue usaram a calori
metria reacgdo-solucdo. A partir dail, houve um incremento deste
tipo de estudo a um razoavel nlmero de compostos.

A sintese, estrutura e caracterizagao destes cbmplg
x0s estdo citados em revisdao feita por Mehrotra [11]. Joshi e
Pathak [15] descrevem amplamente sobre a termoquimica dos comple
xos B-dicetonas, onde incluem varias propriedades e técnicas,
tais como: sintese, propriedades espectroscdpicas, cromatografia,
pressio de vapor, momento magnético, termogravimetria e dados de
extracdo de solvente. —

As técnicas térmicas tém sido exploradas para um razoa
vel numerco de compostos metal-f-~dicetonatos tails como: termogra-

vimetria, andlise térmica diferencial ecalorimetria exploratodria

diferencial. Objetiva-se conseguir dados para se obter entalpias



dé sublimacio e, em alguns casos, dados de entalpias em solugao
(11, 13, 14].
| A termogravimetria & uma técnica usada para determinar
aiestabilidade térmica dos complexos e possibilita a obtengdo da
eétequiometria dos mesmos, desde que seja possivel saber os deri
védos volateis da decomposig@o. Uma outra finalidade dos dados de
Té, bem como os de DTG, sdo utilizados para determinar a cinéti-
cé de decomposigao dos complexos ([11].
As andlises térmicas diferenciais s@o aplicadas para

determinar o ponto de fusdo dog complexos e a caracteristica tér

mica do processo de decomposigdo, bem como sao reveladas informa
cées sobre a variacdo de temperatura. Paralelamente, as técnicas
de analises térmicas sio bastante empregadas na caracterizagao
dos complexos metalicos.

. Por outro lado, a calorimetria exploratdria diferen-
cial, dsc, é usada para determinacdo dos seguintes parametros ter
méquimicos: entalpias de fus3o, calor especifico no estado sOli-
do e liquido, entalpias de decomposicdo e, gquando acoplado ao sis
téma de vacuo, permite determinacbes de entalpias de sublimagao.
Eéta técnica pode ser aplicada para determinacdo de entalpias da
ligacdo metal-ligante e entalpias de reorganizacdo dos complexos
(11, 16-18].

| E importante salientar que, segundo Hill [16], o dsc &
béstante usado para estimar a entalpia de sublimacgao, onde deter
mina—se a dependéncia da temperatura com pressdo de vapor de equi
librio.

Przystal [11] determinou o ponto de fusdo e as ental-
pias de fusdo para alguns quelatos lantanidicos, usando como li-

gante a acac, obtendo o quelato do tipo [(CiH,O0,} M] (M= Tb+3,
| 5H702) M



Dy+3, Hot3, Ert3 e yb*t3) através de dsc. Concluiu gue os pontos
de fusdo dos quelatos anldros apresentavam uma diferenca de 309C
mais baixo do gue os complexos hidratados. Dados termogravimétri
cos experimentais mostraram gue tanto em presen¢a do ar como em
umidade, os complexos anidros transformam—se em espécies hidroxi
do tipo M{CSHTOZbOH, irreversivelmente, mas apresentam estabili-
dade na auséncia do ar [11]. |

As entalpias de fusao, vaporizagao e decomposicao para
[Al(acac)3} e também com os metais da primeira série de transi-

¢ado, utilizando o mesmo ligante foram determinados por dsc [11}].
A potencialidade de assoclagao de técnicas pode ser vis

ta através de um estudo térmico por TG, DTA e espectro de massa

em complexos de mistura de ligante do tipo MLZL‘ (M = Ni{(II) e
Cu(ll); L = C5H702_; L' = 2-picolina-N-oxido ou 4-picolina-N-oOxi
do e ML2L4" (L" = piridina-N~d6xido)}, mostraram decomposicdo endo

térmica em duas etapas. Os dados de espectro de massa indicam a

perda de ambos C5H702“ juntamente com as bases de Lewis. 0
complexo NiLé(pyNO)4 sofreu decomposicao exotérmica oxidativa sem
fundir-se ao ar. Os dados de TG e DTA indicam a segliéncia de es-
tabilidade térmica destes complexos: NiL2(2—picNO)> CoL, (pyNO) 4>
>CoL, (2-picNO) > CoL, (4-picNO) > NiLj; (4-picNO) [11].

Do mesmo modo, foi desenvolvido estudo térmico da mis-
tura de complexos MLZLz‘ (M= Mo e W) e (L > NOeL's= CSH702-)'
através de TG e dsc. As curvas de dsc apresentaram dois picos pa
ra ambos complexos, donde o primeiro foi atribuido a fusao e o
segundo, a decomposigéo..Os dados de TG permitiram propor um me-
‘canismo de decomposicdo térmico para estes complexos, no qual ter
micamente € induzida uma competitividade de interacoes redox en-
tre os ligantes nitrosile e 2,4-pentandionato, produzinde nitro-

génio e 6xido nitroso, como os maiores produtos da decomposigao



gasosa [11]. Estes dados contribuiram para o estudo da pirdlise
em cromatografia gascsa destes complexos.

Outro tipo de estudo realizado através de TG [11] foi
- a estabilidade térmica em atmosfera ambiente para uma série de
metal 2,4-pentanodionatos do tipo ML,.nHy0 e M'[ML4l (M= Sc(III),
Y(III) e La(III)) e (M' = Ion metalico alcalino e L = 2,4-penta-
nodiona, 1,1,1-trifliior-2,4-pentanodiona ou 1,1,1,5,5,5~hexafllor-
-2,4-pentanodiona). Assim, uma correlagao gquanto a estabilidade
térmica para MLB.nﬁzo no grupce decresce na ordem: Sc(III)> ¥Y{III) >
> La(III), e para os quelatos do tipo M'[ML,] a série, aumenta
na ordem: Sc(III) < La(III)<Y(III). Na série de complexos do ti-
po M'[ML4] o mecanismo de decomposigao térmica proposto envolve
a formacdo de complexos ligantes misto do tipo acetato e 2,4-pen
tanodionatos como intermedidrios. Em seguida, decomplem~se em com
plexos hidroxiacetato e como residuo no estado solido como M'CO3
e M202CO3. Degta forma, o grau de veolatilidade destes complexos
estd relacionada em termos da forga de ligagac coordenada metal-
-ligante e as forgas intermoleculares no estado sdlido.

Um estudo detalhado envolvendo quelatos de lantanideos
e o ligante acac, através de dados de analises térmicas, obtidos
em atmosfera ambiente e através de variagao de temperatura, con-
cluiram gue a perda de agua e do ligante ocorriam em etapas se-
qllenciais, de tal modo gue obtinham como residuoc final os tridoxi
dos de lantanideo, Ln203 [11]. Mecanismo de decomposicao detalha-
do para estes complexos foram propostes, onde o intermediario po
limerico 1antanideo—2,4wéentanodionatos eram formados no estado
solido, com a espécie CgHgO, participando como ligante ponte. Em
seguida C5H602 transforma-se em carbonato tipo ligante ponte e,
juntamente com oxigénio ponte, chega-se a formacac final de

Ln203 .



Eisentraut e Sievers [19] foram os primeiros a demonsg-

trarem o comportamento para uma série de Cr(III)-2,4-pentanodiona
tos através de dados de TG, quanto a influéncia do substituinte
na volatilidade dos complexos. Os autores concluiram que comple-
xos com ligantes fluorados apresentam mais volatilidade em rela-
g3o as espécies nao fluoradas. SubétituigSES feitas na posigao 3,
os ligantes tendem a reduzir a estabilidade térmica e volatilida
de dos complexos. Entretanto, para uma série de complexos AlL(III)
2,4-pentanodionatos, também foram estudados por TG. Os autores
acima conclulram que a volatilidade destes complexos aumenta com

o aumento dos substituintes fluorados.

A volatilidade e estabilidade para uma série de Cu(II),
Cr(III) e Co(III)-2,4-pentanodionatos do tipo: M(Ry COCHR2C0R3)

e (Rl’ R, e R3 = H, alquil, fluoralgquil, nafitil, fenil, tienil,

2
furil, halo e nitro) foram estudados por TG e dsc [11]. Observa-
ram que para complexos contendo substituintes fluoraquil apresen
taram maior volatilidade, do gue os ligantes substituintes aroma
ticos. Assim, concluiram que a estabilidade térmica dos comple-
xos dependem da natureza do metal e do ligante e complexos com o
mesmo ligante, a ordem decresce: Cr > Cu> Co. Segundo os autores,
= R

0s complexos mais estaveis M = Cr(III), R = fenil, R2==H.

1 3

Utsunomiva [20] através de TG concluiu que para a sé-
rie de complexos de terras raras de isobutirilpivalilmetano, a
volatilidade destes complexos aumentam com a diminuigdo do raio
do cation, e grupos destes complexos podem ser separados por Cro
matografia gasosa.

Richardson e Sievers [21] pesquisaram uma série de lan
tanideos-2,4-pentanodionatos fluorados, através de TG. Observa-

ram que estes complexos apresentam uma alta estabilidade térmica

e volatilidade, entretanto, a volatilidade diminui drasticamente



se o complexo estiver hidratado.

As propriedades térmicas dos complexos de neodimio, ga
.dolinio e érbio~2,4—pentanbdionatos, foram também estudadas pox
TG [11]. Os dados de TG para os ligantes dipivaloilmetano, 1iso-
butirilpivaloilmetano e trifluoracetilpivaloilmetano sublimam
gquantitativamente entre 150-2709C. Com o0s ligantes diisobutiril-
metano, pivaloilpropionilmetano, trifluoracetilisobﬁtirilmetano,
e trifluoracetilisovalerilmetano, os complexos volatilizam par—
cialmente, enquanto gue com os ligantes benzoiltrifluoracetona e

furciltrifluoracetona, decompoem-se guando aquecidos. Desta for-

ma, os autores concluiram que para os complexos estudados, geral
mente os complexos anidrog sublimam quantitativamente, enguanto
que os complexos hidratados decompdem-se. Assim, complexos con-
tendo os ligantes isobutirilpivaloilmetano, dipivaloilmetano e
trifluoracetilpivaloilmetano s3o os mais volateis e podem ser se
parados quantitativamente por cromatografia gasosa.

Conforme comentamos anteriormente, as B-dicetonas con-
tendo substituintes fluorados e ramificados formam  facilmente
complexos volatels com sals de elementos de terras raras. Pelo
fato de possuirem estas propriedades, estes complexos sdo usados
amplamente na separacdo de elementos de terras raras, através de
sublimagdo fracionada e estes mesmos quelatos s3o também aplica-
dos na microeletrdnica {22]. Assim, um dos problemas mais estuda
dos em propriedades fisicas e quimicas destes compostos sdo as
volatilidades e estabililidades térmicas.

Neste sentido, a volatilidade e estabilidade térmica
dos tais quelatos de lantanideos, dependem basicamente dos seguin
tes fatores: composig¢do de hidratacao, caracteristicas dos ele~-
mentos de lantanideos e substituintes organicos do ligante [22].

Desta forma, quando os complexos de lantanideos mais -leves da sé



rie {(La-Nd), sdo aguecidos, aqueles hidratados nao sao completa-
mente desidratados, formando o hidroxi complexo instavel termica
mente. Porém, para as terras raras mals pesadas, (Er-Yb} & obser
vada a completa desidratacdo, com a consegliente formacdo de que-
latos voladteis anidros. A volatilidade & também aumentada com a
introducdo no anel guelato de substituinte estérico e fluorado.
Os autores concluiram que os complexos octacoordenados
de coordenagao—-saturada {(gquelatos tetrakis, LnL4_), tem comporta
mentos semelhantes, mas apresentam uma estabilidade térmica e vo

latilidade maior do que os tris quelatos. Assim, dentro da série

destes compostos, os autores observaram as mesmas dependencias
normais dos substituintes organicos para os ligantes (trifluor-
acetilacetona (TFA)}, pivaloiltrifluoracetona (PTA) e dimetilhep~
tafluoracetonadiona (FOD)): Na[Ln(TFA),]< Na[Ln(PTA)4] < Na[In(FOD}].

Devemos destacar também a formacdo de complexos de lan
tanideos em solucdc. O sistema explorado foi a formagao de com-
plexos em N,N-dimetilacetamida (dma). Neste solvente acontece a
dissolugdo do composto Ln(ClO,)y.ndma [23], cuja solugdo possibi

3% com o &nion adiciona-

lita a formacdo de complexo do cation Ln
do ao meio., Esta complexacgdc & facilitada pelo fato dos compos-
tos serem altamente solGveis no solvente dma e o dnion perclora-

to ter baixo poder de coordenacgdo. Os cations foram titulados com

anions (Cl1™, Br e NOB—), os quais s&o também dissolvidos no mes
mo solvente. Estas espéciles neutras e cationicas foram estuda-
das quantitativamente em titulagles espectrofotométrica e condu-
tométrica, mostrada pelas seguintes expressdes no egquilibrio [24,

25} -

n3* + x- == r1nx%t (1)

nxét + x= =— Lnx. % (2)

LnX," + X = LnX, (3)



Titulacdes calorimétricas envolvendo toda a série lan-
tanidica com clereto evidenciaram a formacao de espécies
cationicas [26]. Assim, através dos equilibrios das equa-
goes 1 e 2 mostradas anteriormente, as constantes de equilibrio
K. e K

1 2
das. Estes dados apresentaram a gquebra do gadolinio [26], onde

e suas correspondentes entalpias padraoc foram calcula~

observaram uma variacao de entalpia endotérmica e as constantes
de equilibrio apresentaram um comportamento que decresce do lan-
tdnio ao gadolinec, para em seguida, aumentar até o lutecio. Uma
fungdoc P{M), que estd relacionada a configuracgao eletrdnica dos

cations, correlacionam com os valores de AH e K para a série de

lantanidecs. Assim, a guebra do gadelinio neste sistema & melhor
interpretada atraves destes valores [27].

As espécies catibnicas dos cloretos, brometos e nitra-
tos de lantdnio e neodimio em estequiometria 1:1 apresentaram

uma diferente estabilidade na ordem:

cl™ > Br~ > NO,~ para La°t

Br~ > C17 > NO para Na3*

3d

Conforme o grau de solvatacao [28], e os valores de ou
tros calculos termoguimicos [29], Prul [30] propdos um modelo de
par i8nico de contato de esfera interna. Estes resultados foram
corroborados pelo estudo de espectro eletrdnico através das ban-
das hipersensitivas [31] e também por difracdo de raio X em solu
¢do [32]. Assim, os dnions em solugdo complexam os lantanideos
para formar basicamente espécies de esfera interna.

Qutro sistema estudado para titulacao calorimétrica foi

a série SbXy (X = Cl, Br e I) em solvente 1,2-dicloroetano, que

é considerado um solvente pouco solvatante [33]. Através da adi-



cao incremental de aliquotas, os ligantes N ~ N, dimetilformamida
(ﬁmf), N,N-dimetilacetamida (dma) e tetrametiluréia (tmu) foram
aéicionados ao SbX3, onde os valores de K e AH no equilibrio pa-
ré o mono e biadutos foram determinadecs. Para estas reacoes de
Léwis, a natureza acida dos haletos sdao demonstradas através da
férmagéo de‘complexos com o consegliente aumento do numero de co-
o%denagéo do metal, pela formagao da ligacdo sigma metal-ligante
(331,

i Os valores de AlH;)séo exotérmicos e expressam a aci-
ééz dos adutes. Para os adutos de tmu, SbXB.tmu, a relagao acida

eﬁcontrada foi: SbCly > sbBry > SbIj (-58,7 +

t0,1; - 42,8%0,2 e
"33;5 to,2 kJmOlwl, respectivamente) . Enquanto que a relacao de
basicidade foi tmu > dma > dmf, quandoc considerados os adutos de

SbCl.: -58,7 + 0,1; -36,4 * 0,1 e -26,8 * 0,1 kJmol ', respecti-

vémente. Esta seqliéncia também correlaciona-se com © nimerc doa-
dor destas bases [34].

Um outro tipo de agente quelante bastante mencionado
péla gquimica de coordenacdo, citado anteriormente, utilizado na
déterminagéo da entalpia de ligacdo metal-enxofre sdo os dialquil
ditiocarbamatos.

Os ditiocarbamatos tém uma estrutura em gque os centros
bésicos apresentam uma forte tendéncia a coordenarem com os me-
téis pelo enxdfre. 0 interesse pela quimica de coordenacac des~
tés compostos tem aumentado nos Gltimos anos [35-37], como tam~
bém a sua aplicagdo em diversas outras &reas, tais como: produ-
tés farmac@uticos, amostras bioldgicas, na determinacao de tra-
C@s de metal nos alimentos e no envolvimento com propriedades
técnicas analiticas [38].
| A termoquimica e as caracteristicas destes quelatos tém

sido extensivamente estudadas nos iltimos dez anos.



A revisio feita por Hill e Magee [39] sobre a termogui
mica de complexos metalicos de dietilditiocarbamatos e compostos
correlacionados, destacam os estudos de fusdo, volatilidade, me-
canismo de decomposicido térmica e termoquimica em solucgdo. Os pes
quisadores observaram que a maioria dos dados termoguimicos refe
rem somente a elementos da primeira série dos metais de transigao

e esta dificuldade estabelece, pela tendéncia dentro da tabela

periédica, onde muitas propriedades térmicas nac correlacionam
com a estrutura dos complexos. Assim, foi sugerido que com o au-

mento de mais dados termoguimicos, poderiam ser feitas correla-

cOes com as propriedades estruturais destes compostos. Dal o in-
teresse em estudar os elementos do grupo do nitrogénio. Dentro
deste enfoque, os valores determinados para as entalpias padrao
molar média de dissociacio homolitica da ligacdc metal - enxofre,
<D> (M-8), e entalpias padrdo molar média de dissociacdo heteroli
tica da ligacdo metal-enxofre, <D'> (M-S}, diminui do fésforo ao
bismuto, para os quelatos dietilditiocarbamatos [40, 41]. Entre-
tanto, a correlacdo das entalpias média da ligagao metal-enxofre
com as distancias média da ligacdo metal-enxofre, para os guela-
tos divalentes dietilditiocarbamatos de niquel, cobre e =zinco
apresentam variagOes contrarias [42, 43] aos valores obtidos pa-
ra as entalpias padrio molar média de dissociacdc homolitica e
heterolitica da ligacdo metal-enxofre para os quelatos dietildi-
tiocarbamatos do £6sforo ao bismuto {44]. Ou seja, enquanto os
valores encontrados para distdncia da ligagao metal-enxofre au?
menta do niquel para zinco [42], os valores das entalpias padréao
média de dissociagdo homolitica e heterolitica da ligacdo metal=~
-enxofre diminuem ac longo do grupo, apresentando um valor mais
acentuado para o fésforo [44], cuja justificativa, seja atribui-

da a uma melhor sobreposicdo dos orbitais d para formar as liga-



gGes 7, as guails diminuem com o aumento de dureza no grupo.

Neste sentido, o estudc das propriedades termoquimicas
para compostos nas fases s6lido e gasoso tém despertado bastante
interesse nas duas ultimas décadas. Um dos objetivos & determi-
nar as entalpias de ligacdo metal-ligante, cujas informagdes sao
importantes para o conhecimento dos fenoOmenos bioldgicos e pro-
cessos cataliticos, envolvidos na quebra e formacgdes de novas 1i
gagOes entre o metal e os atomos doadores do ligante [45]}. Tam-
bém os dados da entalpia de ligagao metal-ligante torna importan
te nas elucidacdes de estrutura dos complexos e permite o conhe-
cimento do efeito de campo cristalino [10]. Assim, dados termo-
quimicos dos compostos B-dicetonas e B-dicetonatos metdlicos tais
como: entalpias padrdo molar de formagao nos estados cristalinos
e gasosos, entalpias de decomposicao em fase gasosa e entalpias
padrio molar média de dissociagdo da ligagdo metal - oxigénio
<D> (M~0), para alguns complexos de B-dicetonas com alguns metais,
sdo calculados, e os resultados sdo discutidos em termos da es-
trutura e ligagaoc {10, 46].

Uma das conclusdes com os valores <D>(M-0) para um cer
to metal com varias B-dicetonas, & que a entalpia padrdo molar
média de dissociacido da ligacgdo metal-oxigénio ndo & afetada pe-
la estrutura do ligante e como o metal esta completamente envol-
vido pelos atomos de oxigénio dos ligantes, o mesmo pode ser to-
talmente oxidado, de tal maneira, a um estado de oxidagao seme-
lhante ao correspondente_6xido—metélico. A correlacgao entre
<D> {M~-0, complexo, g) e <D>(M-0, Oxido, cr) para M(B—dic)n (n =
2 e 3) apresentam uma linearizacao [10]. Para os metais do grupo
alcalinos terrosos, n2o apresentaram uma correlagdo linear, onde
os autores justificaram devido ao fato das suas estruturas serem

- o
altamente ionizadas ou devido aos calculos de Ame (M-0,q9) .



Mortimer [10, 11] tece amplos comentdrios a respeito
dés caracteristicas da ligacdo e a conseqliente entalpia . de liga-
géo oxigénio-platina e oxig&nio-paladio, quando participa da 1li-
g%qéo a 2,4-pentanodiona. Assim, a termoquimica dos complexos me
tél 2,4-pentanodionato tem aumentado consideravelmente nos Ulti-~
m@s trinta énos. De tal forma que os dados disponiveis na litera
t@ra para complexos metal 2,4-pentadionato sdo mais estudados do
q@e qualquer outro grupo de complexos contendo as ligagdes metal-
—éxigénio [11}.

| Em recente revisao, tratando de reagoes com reagentes
pféticos sobre alcoxidos [47], € chamada a atencao da importan-
cia da determinacdo da entalpia padrdo média de ligacao metal-
-@xigénio. Desta forma, acreditamos que o melhor métodov para a
obtengéo de quelatos anidros seja através dos respectivos alcoxi

dos com as 8-dicetonas, como mostra a reacdo [47]:

Ln(Owi—Pr)3 + xHacac —— Ln(O—inr)3_x(acac)x + xi-PrOH

Dados de entalpia média padrao de dissociagao da liga-
géo, D{(Sm-OR), para (R = t-Bu, Cﬁ~t—Bu2) foram determinados [48]
e 0s valores oscilaram em torno de 843 kJmol"1 para os alcdxidos
dé organosamario. Acredita-se, porém, que os valores da entalpia
pédxéo média de dissociagao D(M-OR) sofra bastante influéncia da
pﬁesenga da molécula ligante do quelato metalico [47], entretan-~
to, este campo de pesquisa encontra-se totalmente aberto e os au
téres desta recente reviéao chama a atencao pela falta de dados
térmoquimicos os guais, seqgundo eles, viria enriquecer a quimi-
c(;a dos lantanideos e, em particular, a dos alcoxidos.

Nesta revisdo bibliografica, nenhuma referéncia é fei-~

ta a respeito da determinagdo da entalpia de ligacdo lantanideo-



~oxigénio, em gquaisquer tipos de ligantes com esta classe de mo-
lécula, dal o interesse deste trabalho em determina-las neste ti
po de quelatos, envolvendo a 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiona
Hthd, com os elementos lantanidicos.

. Inicialmente, tentamos estudar as entalpias de ligacgao
metal—oxigéﬁio com lantanideos, utilizando o ligante mais simples
e mais investigado das B-dicetonas que & a acetilacetona (acac)
[49-54]. Uma das dificuldades encontradas fol a obtencao dos que
latos em forma anidra. Muitas tentativas foram feitas no intuito
dé conseguirmos, porém, sem sucesso. Isto deve-se ao fato de que

© metal pode reagir com a agua devido a sua facilidade de apre-

sentar numero de coor&enagéo variavel. Outros fatos merecem men-
¢Oes a respeito do comportamento destes compostos. Por exemplo,
a dificil condigao de manuseio dos compostos sintetizados. Obte-
ve-se o composto anidroc de neodimio com acac, porém, o mesmo rea
ge muito facilmente com a umidade, mesmo em condicgdes de atmosfe
ra inerte. Destaca-se ainda, sobre a impossibilidade de sublima-
cdo destes compostos, cuja decomposicdo foi notada, mesmo ao aque
cimento no vacuo a baixa temperatura, onde os quelatos hidrata-
dos polimerizam no estado s6lido. Porém, na tentativa de desidra

tagado dos quelatos houve formacdo de composto hidroxi In[(OH) 3H,0]

[13, 55].



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho & a determinagac de entalpias
padrio molar média de dissociacao da ligacdo lantanideo -oxigenio,
<D>(ILn-0), nos guelatos envolvendoc a 2,2,6,6-tetrametil-3,5-hepta
nodiona (Hthd) com os elementos lantanidicos. Para tal, foi estu

dada através da calorimetria de reacao-solucaoc a reacgao:

LHC13.6H20(CI‘) + 3Hthd4(l} + 73,92H20(l) P

0
==[Ln(thd) 3] (cr) + 3HC1l.26,64H,0(aq); A Hy

A partir dos valores de Ang) pode~se calcular as en-
talpias padrido molar de formacdo dos guelatos nos estados sOli-
do. Combinando estes dados com as entalpias padrao molar de su-
blimagao, determina-se a entalpia padrdo molar média de ligagao

lantanideo-oxigenio, <D>(Ln-0).



3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os métodos de purifica-
cdo dos solventes e reagentes, preparacao de solugdes, bem como
as preparacdes dos sais e quelatos lantanidicos, além da descri-

gﬁo da aparelhagem e dos métodos empregados para as determina-

cbes dos dados termogquimicos.

3;1. Purificag¢do dos Solventes e Reagentes

3.1.1. Acido Cloridrico (Merck)

Uma solucdo de acido cloridrico 2,00 moldm™3 que cor-
responde & composicao HC1.26,64 H,0 [56] foi preparada e titula-
da com hidréxido de sédio padronizado [57]. Esta solugio foi usa

da como solvente calorimétrico.

3.1.2. Alcool Etilico (Merck)

O etanol foi seco através de um tratamento com oxido de
célcio previamente calcinade a 1173 K por 2h. O alcool permaneceu com o
6$ido durante 20h, findo os quals, foli destilado a 351 K. Em se-
guida, cada litro de etanol sofreu a adi¢do de 5,0 g de magnésio
eéO,S g de iodo. Apds o refluxo, coletou-se a fracdo intermedid-

ria da destilacao [58].
3;1.3. 2,2,6,6~tetrametil-3,5~heptanodiona (Aldrich)}

A B~dicetona P.A., Hdpm, foi destilada & pressdo redu-

zida e mantida em frasco escuro.



3.2. Preparagio de Solucdes~Padrdo
3.2.1. solugdo-padrdo de EDTA

A solugdo-padrao de EDTA 1,0 x 1072 molam™? foi prepa-
rada a partir do sal etilenodiaminotetracetato dissddico, seco em
eétufa a 353 K por 2h [58, 59]. As solugles foram preparadas com

dgua bidestilada e estocadas em frasco de polietileno.
3.2.2. Solucdo-padrio de zinco

A solugdo de zinco 1,0 x 10”2 moldm™3 foi preparada a
partir do 6xido de zinco calcinado a 873 K por uma hora. Do Oxi-

dé de zinco calcinado foli pesado 81,55 mg dissolvido em 2,50 cm3

de acido cloridrico 6,0 moldm™3. O &cido foi evaporado em banho
maria e o solido redissolvido em pequenas porcoes de agua bidestilada e
novamente evaporado. Finalmente, foi transferido gquantitativamen

3

te para um balac volumétrico de 500 cm” e completado o volume com

ééua bidestilada [57, 58].
3;2.3. Agua

A agua bidestilada foi utilizada na preparagao de solu

coes e em medidas calorimétricas.

3.3, Preparac@o de Outros Reagentes

3,3.1., Cloretos lantanidicos(III) com seis moldculas de dgua de

cristalizacao

Estes sais foram preparados através da reacdo dos res-



pectivos Oxidos lantanidicos (Sigma) de pureza 99,9%, com Aacido

cloridrico.6,0 moldm™3

em capsula de porcelana. Com excecdao dos
6£idos de praseodimio e térbio, gue apresentam estado de oxida~
céo +4, onde & necessaria a redugdao com agua oxigenada, para a
p@sterior reacac com acido, todos os demals O0xidos reagem facil-
ménte com acido para dar os cations +3 em solugdo. Ao término da
réagéo, o excesso de acido fol evaporado em banho ‘ma-
ria com constante agitacgadao manual, até gue se formasse o solido.

Este fol triturado e colocado em atmosfera de acido sulfirico con

centrade contido no dessecador, durante 72h. Nesta operagao o sal

adquire composicdo constante de seis moléculas de agua. 0O teor

dé lantanideo foi determinado através da titulagao complexomé-
tfica com EDTA [60]. Este método possui as vantagens de ser rapi
dé e oferecer grande precisao. Neste tipo de andlise, cerca de
1Q mg de cloreto de lantanideo hidratado & dissolvido em agua bi
déstilada. Adicionam~se 5A)cm3 da solucdo tampido pH = 5,8 (acido
aéético/acetato de sbdico) e cinco gotas do indicador xilenol
oﬁange. A amostra foi titulada com EDTA 1,0 x 1072 moldm™3, sendo
q@e, para melhor visualizag¢do do ponto final de viragem, uma go-
té de piridina & adicionada proximo a mesma. Pelo menos trés ana
lises foram feitas para cada teor metalico. Toaas as operagoes
eﬁvolvendo estes sais foram feitas em camara seca, contendo pen-
téxido de fosforo e sob fluxo de nitrogénio seco, para evitar pos
siveis interferéncias da umidade na composi¢do dos sais. Os com-
péstos foram guardados num frasco fechado sob atmosfera de nitro

génio seco e colocado em dessecador.




3,3.2. Preparac¢do dos quelatos [Ln (thd) 5] (ex)

Os métodos empregados na preparagao dos quelatos sao
aqueles ja descritos na literatura [61, 62]. Porém, como se tra-

tam de compostos de extrema importancia nesta tese, as prepara-

cbes serao descritas com detalhes.

a) Obtencdo do nitrato de lantanideo hidratado

O nitrato de lantanideo hidratado foi cobtido reagindo-

-se 2,0g do oxido de lantanideo com acido nitrico 1,0 moldm~3. A

reacao foi feita em capsula de porcelana mantida em banho maria,
com agitagaoc manual constante até a formagao do sélido, o gqual

foi triturado e usado em seguida.

b) Obtencido do 8-dicetonato sdodico

Uma solugao de 2,2,6,6~tetrametil~3,5~heptanodiona, re
presentada neste trabalho como H(thd), em 15 cm® de etanol a 95%
foi mantida sob agitacio magnética, em um baldo de fundo redon-
do. A esta mistura foi adicionada uma solucao equimolar de hidrd
xido de sodio preparada em 25 cm® de etanol a 50% em agua. O ba
lao foi rapidamente fechado, apresentando uma cor amarelada de

imediato a8 adicao da base.

¢) Obtencdo do quelato

Aproximadamente 2,0 g do nitrato lantanidico hidrata-

3 de etanol a 50%

do, obtido na etapa "a", fol dissolvido em 25 cm
em agua, e adicionado a solucao do sal sodico de B-dicetona obtido na eta

pa "b". A mistura foi mantida em baldao fechado sob agitagdo por



um periodo de 2h, O volume da mistura no balao de reac¢ao foi re-

duzido & metade, em linha de vacuo, havendo a formacdo do preci-
pitado do quelato de lantanideo. Para aumentar a formagdao do mes
mo foi adicionado ao balao, 150 cm3 de agua bidestilada. O solido foi en
tdo filtrado sob sucgdo em funil de placa porosa e seco em linha
de vacuo a 368 K por lh. 0O sdlido foi purificado pelo processo
de sublimacdo A pressdo reduzida, obtendo-se um rendimento - de

92%.
3.4. Andlises Elementares

3.4.1. Anadlise do lantanideo no quelato

Como o0s quelatos ndo sd3o solliveis em agua, o teor de
lantanideo foi determinado segundo o método descrita na literatu
ra [63]. Cerca de 0,1 g do quelato de lantanidec fol colocado em

um erlenmayer de 100 cm3 3

e 5,0 cm? de acido cloridrico 6,Oﬁohhf3
foi adicionado para quebra das ligagdes do quelato. A solugao
foi evaporada até a secura em banho maria e o residuo foi dissol
vido em 5,0 cm? de dgua bidestilada. Em seguida, 5,0 cm® de tam-
pdo amonia/ion amonio, pH = 8,9 foi adicionado para que o lanta-
nideo precipitasse na forma de hidrdxido. A solucgido-padrio de
EDTA foi adicionada até dissolver o precipitado. 0 excesso de

EDTA foi titulado por retorno com solugio padrio de zinco 1,0x 1072

moldm™3 ; tende como indicador quatro gotas de solugao de eriocromo T.
3.4.2. Analise de carbono e hidrogénio
As analises de carbono e hidrogénio de todos os guela-

tos de lantanideos foram realizadas no sistema de microanalise

da Perkin-Elmer 2400 CHN do Instituto.



3.4.3. Determinacio dos intervalos de fusao

Os intervalos de fusao foram determinados em tubos ca-
pilares no aparelho Unimelt Capillary Point. Os tubos capilares
foram preparados em atmosfera inerte de nitrogénio e selados com

parafilme., E confirmados com as curvas de fusao tiradas por dsc.
3.4.4. Espectrofotometria na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regidao do infravermelho pa

ra os compostos foram obtidos utilizando os aparelhos Perkin El-
mer 1430 e 1600 série FTIR. Os espectros foram registrados na regido
de 4000 a 400 G{d, através da técnica de emulsao em Nujol, usando-
-se janelas de brometo de potassio. A preparacio das emulsodes fo

ram feitas em camara seca e transportada sempre em dessecador.
3.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

O instrumento utilizado para as analises foi uma termo
balanca Du Pont 951 [64] interfaciado ao computador Du Pont 9900.
A termobalanca & um instrumento gue permite a pesagem continua da
amostra em fungao da temperatura. A amostra pode ser aquecida, res
friada ou mantida isotermicamente a uma temperatura escolhida.

1

Neste caso, a velocidade de agquecimento foi 1,67 KS ©, usando co

mo arraste um fluxo de nitrogénio de 1,67 cm3/s.

Cerca de 5,0 x 1073

g @ colocada em um cadinho de pla-
tina ou alumina, posiciconado no extremo do suporte da balanga, o
gqual & de quartzo. A temperatura da amostra é medida por um ter-

mopar de cromel-alumel com a jungao prdéximo da mesma.



3{6. Calorimetria Exploratdria Diferencial (dsc)

0 sistema usado para obter as curvas de calorimetria ex
plbratéria diferencial dsc foi a aparelho Du Pont 910 [65] inter~
faciado ao computador Du Pont 9900, o gual monitora o fluxo de ca
lor através da amostra a ser analisada. A célula deste aparelho
(Eigura 2) consiste basicamente em um disco de constantan dotado
de duas plataformas em relevo. Numa delas & colocada a amostra
cdntida na panela de aluminio e na outra idéntica panela vazia ser
vé como referéncia.

0 disco é envolvido por um forno com paredes de prata,
péra assegurar alta condutividade térmica, capaz de aquecer o sisg
téma até 873 K e que utiliza um termopar de controle de Platinel
II.

. A célula é coberta por uma tampa de vidro tipo sino de
bérossilicato, sob a qual pode-se efetuar purga de diferentes ti-
pos de gases, Hy, Ny, Oy, ar, a fim de criar-se uma atmosfera con
véniente. 0 gas usado para purga foi o NZ, sendo pré-
~aquecido por contato com o bloco do forno, onde entdo & pe
netrado no interior da célula.

. A diferenca de temperatura entre a amostra e referéncia
€ medida por dois termopares de cromel alumel ligados em configu-

réqéo diferencial.
3.6.1. Calibracgdo do dsc

O sistema dsc foi calibrado empregando o pico coxrespon

dente 3 fusdo do indio metdlico com pureza 99,99%. O material foi
colocado em panelas de aluminio, tendo como referéncia uma panela

vazia idéntica. A taxa de aguecimento foi de 0,17 stlnentkﬂ) sem
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pre fluxo de nitrogénio a 0,83 cm3s™1. A curva obtida estd na Fi-

gura 3. Este procedimento foi repetido antes de cada determinagdo,
jé que o calor de fusdo do indio & bem conhecida na literatura e

tem o valor 28,4 Jg‘l [65].

3.6.2. Medidas da entalpla padr3o molar de fusdo e da entalpia pa

drdo molar de vaporizac@o dos gquelatos lantanidicos (III)

A obtencdo destes dados energéticos foram feitas de trés

a5quatro medidas com diferentes massas, sendo as condig¢Oes de ope

racio do aparelho ajustadas no sentido de que os picos correspon-
dentes as transigdes tivessem &reas compativeis, pois os valores
dos pardmetros medidos sd3o proporcionais as areas dos picos obti-

dos durante uma transformacdo energética.

3.6.3. Medidas das capacidades calorificas padrdo molares dos

quelatos em fase sdlida e liquida

Em nosso estudo, as medidas das capacidades calorificas
padrdo em fase sdlida e liguida dos quelatos lantanidicos foram
feitas segundo o método proposto por O'Neill [66]. A precisdo des
te método é 0,3% ou menos, comparados com a precisdo de dados de
calorimetria adiabatica 18, 66]1.

Este método consiste basicamente em colocar duas pane-
las de aluminio vazias, sendo uma de referencia, nas duas plata-
fbrmas em relevo, localizado no disco do forno. Ajustando em se-
gﬁida as condi¢des de operag¢do, programando o intervalo de tempe-
ratura adequado para efetuar as medidas. O aquecimento & acionado
gara obter os deslocamento térmicos correspondentes a panela va-

zia, no intervalo de temperatura para a fase sdlida e 1liquida da
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amostra. Apds o resfriamehto do forno a temperatura ambiente, foi
colocada em um dos recipilentes, uma amostra de safira de 30,70 mg,
usado como padrﬁo e repetindo a mesma operacdo nas condic¢des ante
riores, para obter os deslocamentos térmicos correspondentes a sa
fira. Em sequida, deixando o forno esfriar novamente & temperatu-
ra ambiente( retirando a safira e colocando—~se cerca de 2,0 a 5,0
mg da amostra. O mesmo procedimentc foi repetido e nas mesmas con
digdes para o quelato, contendo um pequeno orificio na parte supe
rior da panela, nas temperaturas estabelecidas para a fase sdlida
e liguida. Assim, com os deslocamentos térmicos obtidos para as
determinac¢des em branco, para a safira e para os quelatos, calcu-
la-se as capacidades calorificas dos quelatos em fase s6lida e 11
quida, uma vez que o calor especifico da safira & tabelado [65].
As faixas de temperaturas estabelecidas antes e logo
apbs a fusl3o e antes da vaporizacdo nas determinag¢des das capaci-
dades calorificas, tanto em fase s0lida como ligquida, sao obtidas

através das curvas de dsc ate 873 K.
3.7. Calorimetria de Reagao-Solucgao

A calorimetria de reacgdo-solucdo abrange uma grande area
de investigagado experimental em que se determinam variac¢des de en
talpia de uma reagao gquimica ou de um processo de dissolugido de
s6lidos ou liquidos. Por esta razdo sdo conhecidos uma variedade

de calorimetros [67 - 69].,
3.7.1. Descricdo do calorimetro

O calorimetro de reagao-solugao utilizado neste traba-

lho foi um sistema calorimétrico de precisao isoperibdlico  LKB



8700~1. Os detalhes do processo operacional, a precisao do apare-
lho e o método de cilculo tendo ja sido descrito [70}. Porém, da-
da a importi@ncia desta técnica no nosso trabalho, passamos a des-
creve-la. Um diagrama.de bloco & mostrado na Figura 4.

0 calorimetro contém um vaso de vidro com capacidade de
100 cm%.i, contendo um termistor, 2,e uma resisténcia de aqueci-
mento de‘SO ohms, 3, que & conectada ao topo do recipiente do ca-
lorimetro, 4, feito de bronze cromado, mostrado na Figura 5. Den-
tro do vaso calorimétrico hé um agitador de ouro, 5, em cujas hé-

lices, 6, pode ser encaixada a ampola de vidro, que contém a subs

tincia a ser dissolvida. A reagdo é iniciada pela quebra da ampo-
la contra a extremidade de safira, 7, ligada ao fundo do vaso; es
ta quebra pode ser efetuada manualmente ou automaticamente, usan-
do ¢ dispositivo especial, 8, para abaixar o agiltador.

O recipiente de bronze cromado, 4, & mergulhado no ter-
mostato, 9, contendo agua destilada, cuja temperatura pode ser man
tida constante a 0,0019C por varios dias [71]. Esta estabilidade
& obtida pelo controlador proporcional, 10, e também usando um ou
tro termostato externo a 297,7 K, Quimis, ndo mostrado no diagra-
ma.

O termistor 2 de aproximadamente 2000 ohms, coeficiente
de temperatura por volta de 80 ohms k-1 a 298 K, & ligado a um dos
bragcos da ponte de Wheatstone, 11, de seis décadas, 0,01 a 6111,11
ohms, ligado a um galvandmetro eletronico, 12, microvoltimetro de
detector de nulo, modelo.155 da Keithley Instruments, cuja saida
estd ligada a um registrador, 13, Equipamentos Cientificos do Bra
sil, modelo RB101.

A calibracao elétrica é feita por meio da resisténcia 3,
crontmetro eletrdnico 14, e uma fonte de corrente 15, mais esta-

vel do que 1:50000, poténcia de saida requlavel entre 20 a 500 mw
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Figura 4. Sistema calorimdtrico de precisdo LKB 8700-1.
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[71]. A medida da resisténcia, 3, & feita pelo potencidmetro, 16,

com intervalo de medida entre 0,99000 a 1,01199 V e com precisao

de 1:50.000 {[72].

3.7.2. Calibragido do calorimetro

A utilizacdo de reacdes teste, com valores de entalpias
de reacio bem definidos, & de grande importancia como meio de ve-
rificar se o funcionamento de um dado calorimetro nao é afetado
por erros sistematicos. Como exemplo de alguns destes erros, pode
mos citar os efeitos de evaporagio e condensacado do solvente e per
das de calor pela resisténcia de aquecimento. Entretanto, para tes
tar a exatiddo e a reprodutibilidade deste calibracgadoc elétrica, a
reacdo quimica padrdo mais usada consiste na reagao do tris (hidro

ximetil) aminometanc, geralmente designado por "TRIS" ou "THAM" com

uma solugdo de acido cloridrico 0,1 moldm™>

[73]. O "THAM" foi pre
viamente seco por 7h e sublimado a vacuo, sendo triturado e resu-
blimado em pequenas gquantidades sucessivas.

Os resultados de uma série de cinco determinacdes efetua
das com o calorimetro usado neste trabalho encontram-se apresenta
dos na Tabela 2. Os dados obtidos estao de acordo com os valores

encontrados para esta determinacdo na literatura [70, 73 -80], co

mo pode ser visto na Tabela 3.
3.7.3. Cdlcule de AH na dissolugdo dos sdlidos

0 calculo do efeito térmico na dissolugdo dos soOlidos foi
feito de acordo com o método de Dickinson [72, 81]. Considerando
uma representacdo da variacao de temperatura com o tempo para uma

reacdo tipica, mostrado na Figura 6, podemos considerar trés pe-
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Tabela 2. Entalpias de dissolugao do THAM com HC1l 0,1 moldm—B,

a 298,15 K.

.m 103/mg n loslmol /J A Ho/kJ 171
. o obs rip /RMO
42,94 35,40 - 10,523 - 29,65
66,98 55,30 ~ 16,453 - 29,85
68,74 56,70 - 16,785 - 29,75
88,90 73,40 - 21,864 ~ 29,73
91,15 75,20 - 22,407 - 29,79

5 .HC = - 29,778 ¥ 0,029 kJmol™'

Tabela 3. Valores da literatura para a variacdo de entalpias da

dissolucao do THAM com HC1 0,1 moldm"3, a 298,15 K.
ArHH?/kJmc»l"1 Anoc Referéncia
-29,744 % 0,006 1969 69
-29,735% 0,003 1970 70
-29,765% 0,003 1975 71
-29,739% 90,010 1977 72
-29,771 10,032 1977 73
-29,773%0,08 1981 67
-29,71 *o0,21 1985 74
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Figura 6. Curva de temperatura versus tempo para uma reacao

exotérmica tipica.



riodos distintos para cada efeito térmico, dissolugao e calibra-
gdo.
Os periodos mostrados na Figura 6 representam:

AB - linha base antes da dissolugdo da substancia;

BC - deslocamento proveniente do efeito térmico da dis-

solugao da substdncia dD;
CD ~ linha base apos a dissolugdo da substancia;

EF - linha base antes do efeito de calibracao;

FG - deslocamento proveniente do efeito térmico de cali
bragao d.;

GH - linha base apbs o efeito térmico de calibracido.

O calorimetro foi calibrado eletricamente, fazendo pas-
sar uma corrente elétrica i, previamente selecionada, na resis-
téncia de aquecimento, durante um periodo de tempo conhecido e de
terminado a correspondente variac¢ao de temperatura. Todo o calor
dissipado por efeito Joule na resisténcia de aquecimento & atri-
buido ser absorvido pelo calorimetro e seu conteddo. Assim, & pos
sivel definir um valor de calibracdc do calorimetro para o siste-
ma em estudo pela expressao [70]:

Q = Ri‘t (4)

calib.

Este efeito Joule provocou um deslocamento dc no regis-

trador. O deslocamento d, na dissolu¢do da substdncia correspon-

dera no efeito termico:

D .2 '
obs. < Ri“t {5)
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Deste modo a escala do registrador fica calibrada dire-
‘tamente em entalpia.

A variagao de entalpia observada, Q da dissolucgao

obs’
de um sdlido, de uma reacdo quimica, estd relacionada com o nume-

ro de moles das espécies i que se dissolvem e com as entalpias de

dissolucldo destas mesmas espécies pela equagao [70]:

QOobs. njA;H {6)

| {ag =]

Assim, quando apenas uma espécie se dissolve, tem-se:

Qobg., = DAH : (7)

A expressac 7 € a eguagao de uma reta, se AH for cons-
tante. Construindo-se um grafico do efeito térmico observado ver-
sus o numero de moles do s0lido dissolvido, como mostra a Figura
7, onde o THAM reage com solucao de &cido cloridrico 0,1 moldm™ 3.

Observa-se, nesta figura, a linearidade dos pontos experimentails

por nds determinados.,
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Figura 7. Grafico resultante das medidas calorimétricas de

dissolucio do THAM em acido cloridrico 0,lmoldm S,

a 2%8,15 K.
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4., RESULTADOS E DISCUSSAC

Neste capitulo serdo apresentados os métodos e calcu-
los empregados nas determinacdes das varias grandezas termoquimi
cas, 0s resultados obtidos, bem como as discussOes sobre esses

resultados.

4.1. Aspectos Fisicos dos Compostos

Todos os compostos preparados sac sélidos cristalinos
sublimaveis, cuja coloragao depende do cation, alguns sao higros
cOpicos, volateis e estaveis termicamente.

Os cloretos de lantanideos com seis moléculas de agua
sdo sb6lidos, apresentando coloracgdo que depende do cation, sofrem
agao imediata da umidade, com forte reagdo em agua, tornando-se
soliveis e também solubilizam em muitos solventes organicos.

Os quelatos possuem a formulagao geral {Ln(thd)B], sdo
soliveis em solventes orgdnicos e insolQveis em agua, onde sofrem,

como & de se esperar, facil reacido de hidrdlise.

4.2. Andlises Elementares

Os resultados analiticos obtidos concordam com a este-
guiometria esperada para os referidos compostos. Os resultados
encontrados experimentalmente e calculados estdo apresentados na

Tabela 4.
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Tébela 4, Anadlise elementar dos quelatos.

Mg C% H%

[Ln{thd) 3] ,cr
: © Calc. Encontrado Calc. Encontrado Calc. Encontrado

La 20,23 20,18%0,03 57,55 57,14%0,05 8,34 8,54%0,06
Pr 20,40 20,44%0,09 57,38 56,06%0,11 8,32 8,34%0,04
NG 20,78 20,80%0,06 57,11 57,72%0,01 8,28 8,30i0,01
Sm 21,47 21,52%0,23 56,61 56,99%0,11 8,21 8,35%0,03
Gd 22,24 22,23%0,02 56,06 56,91+0,08 8,13 8,29%0,03
'Tb 22,42 22,38%0,09 55,93 55,56%0,10 8,11 8,39%0,19
Ho 23,08 22,99%0,02 55,46 55,6910,14 8,04 8,16%0,06
Er 23,33 23,29%0,21 55,28 54,11%f0,01 8,01 8,04%0,05
Tm 23,50 23,49%0,03 55,15 55,57%f0,01 7,99 8,17t0,10
Yb 23,94 23,94%0,08 54,83 55,06%0,01 7,95 8,00%0,03

4;3. Intervalos de Fusdo e Vaporizagao

Os intervalos de temperatura da fusdo e vaporizagdo
dos quelatos obtidos e os da literatura [82], estdo apresentados
na Tabela 5, mostrando gue os mesmos apresentam estes intervalos

bém definidos, como mostra a Figura 8 gma,ocamlaua{Hoﬁbdhﬂ(cr).
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Tabela 5. Intervalos de temperaturas de fusdo A/K e vaporizacao

B/K observados experimentalmente e os da literatura.

A/K B/K

Observado Literatura Observado Literatura
[La(thd)3] (cr) 518 - 525 450 - 520
[La(thd) 5] (1) 525 - 551 -
[Pr(thd) ;] (cr) 489 - 493 450 - 495
[Pr(thd)B}(l) 493 - 542 495-530
[Nd (thd) 4] (cr) 488 - 492 430 - 491
[Nd (thd) 5] (1) 492 - 539 491 - 510
[Sm(thd) 3] (cxr) 469 ~ 472 430 - 468
[Sm(thd) 3] (1) 472 - 578 468 - 500
[GA (thd) 5] (cr) 454 - 459 420 - 456
[Gd (thd) 51 (1) 459 - 485 456 - 500
[Tb (thd) 31 (cx) 451 - 452 420 - 454
[Tb (thd) 51 (1) 452 - 578 454 - 500
[Ho (thd) 3] (cr) 460 - 458 420 - 458
[Ho (thd) 3] (1) 458 - 517 458 - 500
[Er(thd) 4] (cr) 453 - 455 410 - 454
[Ex (thd) 5] (1) 455 - 545 454 - 490
[Tm(thd) 3] (cr) 442 - 444 410 - 446
[Tm (thd) 5] (1) 528 - 591 446 -~ 490
[Yb(thd) ;] (cr) 440 - 441 410 - 444
[¥b (thd) 51 (1) 441 -503 444 - 495
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4.4. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas (TG) de todos os quelatos [Ln(thd)s]

(cr}, estudados apresentam comportamentos semelhantes, como pode ser cbserva -
do na Figura 9. As curvas mostram uma perda de massa, aproximadamente
100%, em um pequenc intervalo de temperatura, como mostram os dados da Tabela
6. Estes dados foram cobtidos através das curvas de TG para cada quelato. As

curvas de TG individuais, correspondentes a cada quelato [Ln(thd),]({cr}, encon

tram-se no Apendice A.

As curvas de TG dos quelatos mostrados na Figura 9 apresentam um

camportamento de volatilidade crescente, que & inversamente proporcional ao
raio do fon trivalente de terra rara. O comportamento para este tipo de quela
to ja foi observado na literatura [14, 19, 83-85].

Este comportamento & também encontrado em carplexos de metais al-
calinos terrosos com o mesmo quelante, onde as curvas de TG mostram uma subli
maclo com completa perda de massa e uma volatilidade maior para o quelato de

menor cation [14].

4,5, Espectroscopla na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo na regiao dé infravermelho foi utili
zada como uma técnica auxiliar, com intuito de se confirmar o centro de coor-
denagdo, a partir da variagao da fregliéncia de estiramento C*C e C=0 rela-
tivo ao ligante. Outra informacao obtida com os espectros de absorgao na re-
gido do infravermelho foi certificar-se da auséncia de vibragbes de estiramen
to O—H na regiao de 3500 a 3350 cm_l [86]. Estes resultados, juntamente com

os dados de analises elementares, confirmam que os compostos sintetizados nes
te trabalho sdo anidros, como mostram as Figuras 10 e 11.

De um modo geral, os quelatos envolvendo as R-diceto-
rﬁas apresentam espectro na regido do infravermelho, bastante ca-

racteristico, com a presenga da combinag¢do de bandas ligeiramen-
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Tabela 6. Variacdo de temperatura de sublimacdo determinado por

TG, AT/0C, residuo e cor dos compostos.

[Ln (thd} 4] AT/oC Residuo % Cor dos Quelatos
La 269 292 3,8 Branco
Pr 226 254 5,4 Verde
Nd 235 267 2,6 Violeta
Sm 220 249 4,9 Branco
Gd 204 295 4,8 Branco
Th 151 227 5,5 Branco
Ho 201 235 3,9 Amarelo
Er 186 220 3,4 Lilas
Tm 192 230 3,1 Branco
Yb 193 233 2,5 Branco
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te acopladas envolvendo C™0 e C™C, que aparecem na regido de

1590 - 1535 a 1542 - 1477 c_m_1 [87 - 89], gue sempre foram objetos

de controvérsias. Entretanto, os resultados de técnicas experi-

. 13 18 . .
mentais como Ce O sugerem que a primeira corresponde ao es-

tiramento puro C®0 e a segunda ao estiramento puro C~C [87].
NO nossc caso vamos usar\estes argumentos para fazer
as atribuig¢Bes das bandas C® 0 e C™C dos complexos; uma vez que
os espectros para estes compostos sdao citados na literatura [9].
Normalmente estas bandas aparecem indicadas com © aco-
plamento. Assim, na seqiiéncia de trés bandas sdao indicadas como
v{C=C) + v(C=0) (1}, combinac¢do (II) e v{(C=0) + v{C=C) (III). P_é
ra ilustrar este caso temos para o composto de lantd3nio as ban-
das em 1571, 1538 e 1506, respectivamente. Desta maneira, serao
indicadas para os demais compostos como se segue, elemento (ban-
das I, II e IIT): Pr(l576, 1538 e 1504), N4(1570, 1538 e 1500),
Sm{1578, 1538, 1502), G4{1578, 1538 e 1500), Tb (1579, 1540 e 1502),
Ho {1574, 1540 e 1506), Er (1578, 1541 e 1508), Tm(1568, 1550 e 1502)

e Yb(1600, 1558 e 1510).

4.6, Entalpia Padric Molar dos Processos de Dissolucgdo

A variagao de entalpia a 298,15 K, para a reacdac em fa-

se condensada, representada pela equacgao:

LnClj3.6H,0{cr) + 3Hthd(l) + 73,92H20(1) =

(Eq. 1)

= [Ln(thd) 3] (cr) + 3HCL.26,64H0(aq); ALH,

foi determinada por calorimetria de reacao-solugao usando como

3

solvente, acido cloridrico 2,00 moldm . Este solvente tem a ca-

pacidade de dissolver todos os componentes da reacao. Os reagenw-



tes da Equagdo 1, nas respectivas proporg¢oes estequiométriéas, fo-
ram sucessivamente dissolvidos em 0,10 dm3. do solvente calorime-
trico e determinadas as respectivas entalpias de dissolugao, AiHI:,
De modo semelhante, foi feita a determinac¢ao com os produtos nas
respectivas propor¢des estequiométricas. Assim, as entalpias mo-

lares dos processos de dissolucao para os quelatos estudados nes

te trabalho foram determinadas, seguindo-se o Ciclo I:

Ciclo I
LnCl,.6H,0{(cr) + HCL.26,64H,0(agq) = Solucdo A; Alﬂmo
Solugao A + 3 Hthd(1) = Solugao B; Azﬂmo
Solucao B + 73,92H,0(1) = Solugao C; A3Hm°
HC1.26,64H,0(aq) + [Ln(thd),}(cx) = Solugdo D; A4Hm°
Solucdo C = Solugao D; A H ©

de tal maneira que na seqgliéncia de dissolugao de reagentes e pro
dutos, chega-se & solugOes termoquimicamente equivalentes, onde

ASHmO & igual a zero [53]. Por outro lado, a variacgao de entalpia

envolvida numa possivel etapa do Ciclo I, isto €, a dissolugac do solvente

HC1.26,64H,0 (aq), deu valor entalpico nulpo, o mesmo valor foi também com~

provado por outros autores [53]. Uma outra maneira utilizada de represen-

. N o . .
tar o Ciclo I, nas determinagoes de AH " das reacdes, esti representado no
Esquema 1.

Para ilustrar estas medidas, consideremos o0 processo de disso-

lugdo exotérmica mostrado na Figura 12, referente a 1,58 x 10_5 mol de

[Ex (tnd) ,] (cr) em 0,10 dm> de uma salucio de acido doridrico 2,00 maldm .

Nas Tabelas 7 a 10 estdo mostrados os dados obtidos nas

' . - o o o) o .
determinacces de Ale , AZHm ' ABHm e A4Hm para o Ciclo I.
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Tdbela 7. Variacdo de entalpia do processo:

NdC1l .6H20(Cr) + HC1.26,64H,0(aq) = Solugaoc A

3
0,10 dm’ de HC1.26,64H,0(aq) , a 298,15 K.

em
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m/mg n.10°/mol Qops’I
32,20 8,98 - 3,291
41,56 11,60 - 4,295
42,48 11,80 - 4,336
43,21 12,00 - 4,466
51,31 14,30 - 5,131
aHC = =36,46 T 0,24 kdmol "
Variacao de entalpia do processo:

Tabela 8.

Solucdo A + 3Htd(l) = Solugac R em 0,10 dm3 de

HC1.26,64H,0(ag), a 298,15 K.

m/mg n.10°/mol Qobs/J
49,77 27,00 - 0,125
64,10 34,80 - 0,147
65,66 35,60 - 0,149
66,61 36,10 -~ 0,156
79,12 42,90 - 0,173

5,HC° = -0,41 ¥ 0,01 kdmol ™t




Tabela 9. Variacd3o de entalpia do processo:
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Solucaoc B + 73,92H,0(1) = Solucao C em 0,10 dm™ de
HC1l.26,64H,0(aq), a 298,15 K.
m/mg n.103/mol Qobs/J
119,49 6,63 - 0,508
153,29 8,51 - 0,627
154,53 8,58 - 0,647
160,46 8,90 - 0,718
190,78 10,59 - 0,828
A3Hr§ = -0,08 ¥ 0,01 kamol ™
Tabela 10. Variacdo de entalpia do processo:
[Nd (thd) 3] (cx) + HCL.26,64H,0(aq) = Solucao E em
0,10 am3 de HC1.26,64H,0(aq), a 298,15 K.
m/mg n.10°/mol Qobs/J
12,09 1,74 - 1,363
14,38 2,07 - 1,659
18,53 2,67 - 2,167
18,72 2,70 - 2,280
22,31 3,21 - 2,710

AgHO = -84,14 * 0,93 kJmo1™t
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Com os dados da Tabela 10 construiu-se o grafico, Qobs

versus nuamero de moles (n), mostrado na Figura 13. Atraves do
qﬁal pode-se observar o comportamento linear apresentado pelos
dados experimentais. O mesmo procedimento €& encontrado para os
dados das Tabelas 7 a 9, Como citado anteriormente, neste e nos
demais ciclés termoquimicos estudados, a determinacdao da ental-
pila padrdo molar de dissolucdo & feita através da expressio Af%s=
:'Qobs/n, aplicando-se o método de minimos quadrados aos valores
de Qobs @ n para cada processo, onde em todos os casos foram en-

contradas uma boa correlagio.

Esse mesmo procedimento foi efetuado para os outros que
latos, o gue sempre possibilitou as obtencoes de AlHﬁj, AzHé) '
AHP e A4H£}. Devido ao grande numero de reacdes envolvidas em
cada processo, as demais tabelas contendo os resultados termoqui
micos, para cada processo de dissolucdo, juntamente com os nime-
ros de moles e as quantidades de todas as substancias utilizadas
encontram-se no Apéndice B. Como pode ser observado, os valores
de entalpias destas dissolug¢les sdo bem semelhantes, exceto para
os cloretos de lantdnio e praseodimio.

As entalpias de dissolucdo, bem como as estimativas
dos desvios padrdes, foram calculados pelo método dos minimos qua

drados [90], usando~-se uma calculadora cientifica HP-11C.
4.7. Entalpia Padrdo Molar de Reagao

A partir dos valores das entalpias padrdo molar de dis
solucao dos reagentes e produtos para © quelato de neodimic apresen
tados nas Tabelas 7 a 10, podemos determinar o valor correspon-

dente a entalpia padrao molar de reacgao, Angﬂ como mostra a Ta

bela 11.
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Figura 13. Grafico resultante das medidas calorimétricas de dis

solugao do [Er (thd) 5] (cx) em HC1.26,64H,0(ag), a 298,15K.
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Tabela 11. Entalpias de reacao-solugao para:

NAC1l;.6H,0(cT) + 3 Hthd (1) + 73,92H,0(1) = [Nd(thd)j)

(cr) + 3HC1.26,64H,0(aq); ApHy

| Composto | Calsoorl'vmzflti:eico Exligfi;(;rﬁzs 1 AiHH?/kJml*l
Nd;Clg; » 6H50 (cr) HC1. 26, 64H,0 (aq) 5 1 -36,461 d ,24
Ht.ihd(l) NAC1;.6H,0 - HC12, 00moldm ™ 5 2 ~0,41%0,01
HZO (1) NACl3.GH,0-Hthd~HCL2,00 moldm > 5 3 -0,08+0,01
[N%d (thd) ;] (cr) HCL. 26, 64H,0 (aq) 5 4 -84,14%0,93

A S = 47,19 £ 0,96 kmol

Através da aplicacao da lei de Hess no Ciclo I para o
quelato de érbio temos:

A RS = AHC+ 3 A0 4 73,92 AHC - AH (Eq. 2

er - 1%m 2%m ! 3m 4 m q-. )
Os valores obtidos para as entalpias padrao molar de reagao para
to;dos 08 gquelatos estudados estdo apresentados na Tabela 12. 0

Agﬁéndice B resume todos os valores de entalpias obtidos experi-

megntalmente .
4.8, Entalpia Padrdo Molar de Forma¢do em Fase SOlida

As entalpias padrao molar de formagao dos quelatos em
faése s6lida, AfHI[?{Ln(thd)3] (cr), podem ser obtidas a partir da

equacao abaixo, ja citada anteriormente:
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LnCly.6HyO0(cr) + 3Hthd(l) + 73,92H,0(1) =
(Eq. 1)
= [Ln(thd);] (cr) + 3HC1.26,64H,0(ag); A Hp

- o .
Para a obtencio dos valores de A Hy podemos aplicar a

expressao:

AIHJ’ = Afﬂgj(produtos) - Afﬂg)(reagentes) (Eq. 3)

Assim, a entalpia padrdo molar de formacdo para os quelatos em fa
se sb6lida, pode ser obtida através da seguinte expressao:

° [Ln(thd) 3] (cx) = &, HC

rHn ks AfH (LHC13.6H20(CI) +

f Hpy

+ 34 cHy ° (Hthd) (1) ..3Ame (HC1.26,64H,0) (ag) -

- GAfHE?(HZO)(l) (Eq. 4)

Substituindo os valores das entalpias padrdao molar de formacgao
dos cloretos lantanidicos com seis moléculas de &gua, do ligante
em fase liquida, do solvente calorimétrico e da agua em fase 1li-

quida, que estio listados na Tabela 13 {91 -94] e os valores

Arﬂé) determinados experimentalmente, Apéndice B, teremos as res
pectivas entalpias de formacdo dos quelatos no estado solido con
forme mostra a Tabela 12.

Vamos agora exéminar os valores de entalpias padrdo mo
lar encontrados na Tabela 12. Notamos que apenas Arﬂé’possuivaw
lores endotérmicos, com excegao do lantanio.

Para a obtencio destes valores, verificamos que no cal

culo estd3o envolvidos dois conjuntos de dados. No primeiro, sao
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oé valores de entalpias qﬁe independem da participac¢ao direta do
c&tion lantanidico. Assim, os valores de A3H£) sdo praticamente
cénstantes para todos os elementos, pois como é de se esperar
neste processo, acontece a dissolugdo da agua no solvente calori
métrico contendo o ligante e o sal. Da mesma forma, os valores
dé Azﬁé’pouco variam na série pois trata-se da dissolugdo do 1i
génte no solvente calorimétrico contendo o cation lantanidico em
sdlugéo diluida. Ambos os vaiores sao muilto pequenos.

| No segundo conjunto de dados, notamos que os valores
dé entalpias sdo relativamente altos e estao relacionados com a
pérticipagéo do cation lantanidico.

: Og valores de A]f%f e A4}%§ representam o mesmo proces-—
s@ de dissolucido do sal e do quelato no solvente calorimetrico,
réspectivamente. Para um determinado lantanidico, o valor de
AéHg’é sempre superior a Alﬂén sendo que ndo existe uma sistemd
tica na diferenca, porém, parece ser mais acentuada no final da série lan-
ténidica. Este favorecimento entalpico, para os quelatos deve es
tér relacionado & quebra da ligacdo metal-oxigénio, com poste-
rior hidratacdo do cdtion, enguanto gque na dissolucdo do sal, es
te ja& apresenta-se como hidratado. Fato marcante & observado com
a variacao entdlpica ao longo da série. Porém, ambas tém o mesmo
cémportamento, ou seja, os valores de entalpia decrescem do lan-
tanio ao gadolinio para ter comportamento inverso até o itérbio.

| A combinagao destes quatro valores de entalpias condu-
zém aos valores de Arﬁén'que crescem do lantanio até o neodimio,
para diminuir até o gadolinio e aumentar até o final da série.

. Os valores de Afﬁé’que estdo na Tabela 12 mostram um
cémportamento gue pode ser considerado como o inverso daquele ob
sérvado com Arﬂgh

Estas variagdes de propriedades com a série lantanidi-
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ca sugerem que uma vez obtida uma grandeza, esta normalmente po-
de correlacionar com o numero atdmico. No nosso caso, a-intengdo
& buscar correlagodoes onde estdo envolvidas as entalpias dos va-
rios processos.

. Na revis@o bibliografica que trata dos dados termoqui-
micos de lantanidicos {95, 961, encdntramos varias correlacgoes,
onde na maicoria dos casos, 0s gréficos de entalpias em fungéo'do
nimero atdmico, mostram os mais variados comportamentos. Busca-
-se nestas correlagdes gquase gue sempre as entalpias de formacao

de complexos em fase aquosa, cujos ligantes envolvidos na forma-

cao dos complexos ddo caracteristicas de contornos as curvas. A
quebra da propriedade prdxima ao gadolinio nem sempre € observa-
da.

Em meio nd3c aquoso, a complexacao dos cations lantani-
dicos, seguido através de titulagao calorimétrica, mostra que ha
formacdo de par ionico lantanidico-haleto (nitrato), com pronun-
ciada quebra do gadolinio [26].

No uso de correlagdoes sdo também empregadas a variagao
de entropia, estabilizacdo de campo cristalino e a funcao empiri
ca P(M) [97, 98]. Este valor pode ser obtido pela diferenca en-
tre a energia mais baixa na configuracgao £2 do ion M3+(aq} e a
energia mais baixa na configuragao £Rs2d para atomos gasosos. De
tal maneira que essa diferenca de energia ndo envolve a variagao
do nuimero de elétrons £ ao longo da série; envolvendo somente a
energia de ionizagdo necessadria para remover os trés elétrons dos
241

orbitais s dos atomos em fase gasosa e também a energia libe-

rada quando os ions M3+ no estado gasoso & hidratado em solucdo
para formar em meio aguoso, M3+(aq). Assim, a fungdo P(M) pode

ser expressada através da equacdo abaixo:

P = a9 HC (M) + AgHD (7T) (aq) * AEM)  (Eq. 5)
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) o
onde, 83, H, e Ame

sublimacdo do metal e formagao dos cations trivalentes em meio agquoso, res

(M3 (aq) sd0 as entalpias padrdo molar de

pectivamente, enquanto AE(M) & a energia promocional efetiva. Es

tes niveis de energia podem ser representados pelo Esquema II

[971.
ESQUEMA II

fn+1S2M* (g)_......_l_........
LE (M)
12 Caso AE(M) < 0.

£1s231M (g)

Angmo (M) ]\
3H+(aq)+M{cr)-—-—-m—----—-- P (M)

A

|

£M3* (ag) + 3/2H, (g)

fs2adu” (g) ~---gmmmmm e .
AE (M)
fn+lsZM(g} il 20 Caso AE(M) >0
3,52 n)
3H+(aq)+M(cr) | P (M)
' O 3+
- Ame (M )(aq)
| an3+

Assim, para a Equagaoc 5 temos:

19 Caso: AE(M} < 0

- 3+
P (M) = Agrﬂxr? (M) ber > (M ) (aq)
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20 Caso: AE (M) > 0

PO = aF Hy (M) - AgHy 05F) o+ AE(M)

Na Tabela 14 estdo listados os valores de Angén AE (M)
e ﬁfH£WNQ+)(aq) necessarios para calcularmos os valores de P (M)
através da Equacdo 5. Como se observa os valores de P (M) mostia~

dds na Tabela 14, decrescem do lantanio ate o ga-

dolinio, para dai aumentar progressivamente até o lute-
cio. Como mostra a Figura 14, P{M} versus nimero atomico, este

tiﬁo de comportamento foi o mesmo encontrado através dos resulta
dﬁs experimentais das entalpias de dissolucao de LnC13.6H20(cr),
(AélH;), e [Ln(thd),] (cr), (bgHy), em HC1.26,64H,0(ag) cujos da-
do% estao listados na Tabela 13.

Este mesmo comportamento fol encontrado previamente,
quando tentou-se correlacionar os resultados termodindmicos obti
dos da titulac@o calorimétrica dos cations lantanidicos com hale
to% em N,N-dimetilacetamida [26].

. A interpretagdo para esta quebra do gadolinio deve es-
ta? relacionada aos efeitos eletronicos e a variacdoe no nlmero

de coordenacio que apresentam os lantanideos [2, 96].

4.9. Entalpia Padrdo Molar de Sublimag¢8o dos Quelatos

O conhecimento das entalpias de sublima¢dao dos compos=-
tos € muito importante para gue se possa obter informacdes sobre
as entalpias de formagdo no estado gasoso. Neste estado, as for-
gaé intermoleculares s&o removidas de tal maneira que podemos
caicular a energia da liga¢do coordenada. Alguns métodos tém si-

doiutilizados para medir experimentalmente a entalpia de sublima
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Tabela 14. Entalpia padrdo molar de sublimacgdo, entalpia padrio

molar de formacdo dos cations trivalentes agquosos

e

a diferenga entre os niveis de energia eletrOnicos dos

atomos gasosos.

Metal Agrﬂgf/kJmol“l AfH [

M;II]

(ag) /kJmol™! AE(M) /kmol™ P (M) /kdmol ™t

Ce

Pr

Nd

Sm

&

&

Ho

Exr

Tua

430,95

422,58
355,64
327,61
206,69
177,40
397,48
388,69
290,37
300,83
317,15
230,12
152,30

427,60

706,26

694,96
701,66
696,22
686,59
605,01
681,99
687,85
697,47
708,77
709,19
702,49
674,46

697,47

-171,54 6
- 56,98
+ 50,2116
+ 80,92
+185,35
+301,67
=-130,96

+ 3,42

"+ 90,50

+ 87,86 %6
+ 85,86
+156,96

+277,40

1137,21

1117,54

1107,51

1104,75

1078,63

1084,08

1079,47

1079,96

1078,34

1097,46

1112,20

1089,57

1104,16

1125,07
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¢3o [9,10].

| A entalpia padrao molar de sublimagdo para os guelatos
foi obtida aqui a partir de medidas calorimétricas exploratdrias
diferenciais, dsc, e métodos estimativos, levando-se em conside
rahéo as determinacgOes de capacidades calorificas, entalpias de fu-
séb e vaporizacac [44]. Assim, para esta determinagao considera-~
nsé a transformacao representada por:

[Ln(thd) 3] (cx) = [Ln(thdklg); AZ Hy (Eq. 6)

cujo valor de sua entalpia padrido molar de sublimagido foi deter-

minada indiretamente através do seguinte ciclo termoquimico:

CLclo II
Cp ,m{cr)
[Ln(thd) 3] (cr), 298,15K P’ y [Ln(thd) ;] (cx), Tgyg
1 o
AngK? Acer
[Ln(thd) 41 (g), 298,15K [Ln(thd) 3] (1), Tg, o
o o
Cp ,m{qg) Cp ,m(1)
Aggﬁ
[Ln(thd) 5] (), Tyap & [Ln(thd) 3] (1), Tyap

oride, a partir do Ciclo II obtém-se a seguinte expressao:
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T
fus
23 B0 (Ln(thd) 3] (cx), 298,15 K = [ o’ mlcr)ar + AL O (Th  K) +
298,15 K

ap .
+ Cp m(L)AT + AH (T, K +

T |
vap
+ Cp ,m{g)dT (Eq. 7)
298,15K

Os métodos de obtencdao dos valores correspondentes aos
parametros termodindmicos, expressos na Equagdo 7, serado determi

nados em etapas, como mostraremos a seguir.

4.9.1. Entalpia padrdo molar de fusdo e vaporizagdo dos quelatos

As entalpias padrdo molar de fusdo e vaporizacao dos
quelatos foram obtidas através de medidas em um calorimetro ex-
ploratorio diferencial, Du Pont 910, interfaciado ao computador
Du Pont 9900, o gual nos da informagdes das entalpias de fusdo e
vaporizacdo diretamente, ja que o valor do coeficiente de cali-
bracdo padrido, do indio, foi determinado previamente para cada
composto estudado [65]. As entalpias de vaporizacgaoc dos quelatos
foram determinadas aquecendo-se as substincias apds a temperatu-
ra de fusdo até ocorrer o processo de vaporizacaoc. Nas Figuras
15 e 16 estio mostrados as curvas do indio, fusdo e vaporizacdo
péra o quelato [Ho(thd)3](cr). A Tabela 15 resume todos os valo-

res de entalpias padrac molar de fusdo e vaporizagao -dos gquela-
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Sample: INDID METALICO D S C File: A: INDIOO.O1
Sizse: 3.4700 mg Cperator: Cassia
Mathod: dsc—10C/min Run Date: 17-Apr-94 09 28
GComment: fluxo de N2 .

5

0~ 155.458°C

26.04J0/9

z = i :
= .
[#]
]
L. .
FR
[33]
o 4
X

...5...-

; 187.04°C
T R —— . ; ' . . . SRE— T . —r gy . .
130.0 142.5 155.0 167.5 180.0
' Temperature {°C} General V2.RA DuPant 9900

Figura 15. Curva de transicdo referente a fusdo do indio metali

CO.,



Heat Flow (aW)

74

Sampla; Ho lthd) 3 [J ES [: Filg: A HOTHD3.0%
Size: 4,5100 mg _ Cperator; Cassla
Method: dsc~10 C/min Run Date: 22-Apr-91 15 38
Comment: fluxo de N2
0
] i —
= 1B2.84°C (— 243.51°C
_ . 117.64
o 57.08J/g /9 317.87°C
...5-
-.10...4
- | E=1.0840
-t
_ 185.16°C
-15 . . - ¢ r . . r . : . :
110 190 270 350
' Temperature (°C) General V2.2A DuPont §

Figura 16. Curvas de transicdo para fusac e vaporizacgdo do

{Ho(thd)31(cr).
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Tabela 15. Entalpias padrdo molar de fusdo e vaporizacao e suas

respectivas temperaturas.

: o -1 : o -1
{Ln(thd)3] Tfus/K AfusHm /kImol TvaP/K AvapHm /kdmol

La 518 20,9 * 0,6 551 150,7 * 4,5
Pr 489 49,2 * 1,5 542 109,4 * 3,3
Nd 488 72,2 ¥ 2,2 539 99,6 * 3,0
Sm 469 65,4 £ 2,0 578 77,8 * 2,3
Gd 454 85,6 * 2,6 580 76,7 £ 2,3
Tb 451 38,0 * 1,1 578 74,9 + 2,3
Ho 456 41,2 * 1,2 517 85,7 ¥ 2,6
Er 453 47,4 t 1,42 587 53,7 ¥ 1,6
Tm 442 43,1 11,3 528 85,0 £ 2,6
4 438 39,9 t 1,2 503 79,6 T 2,4




tos nas temperaturas de fusdo e vaporizacao, respectivamente.

4.9.2. Capacidades calorificas padrdo molares dos gquelatos em fa

se sO0lida e liquida

Os calculos das capacidaées calorificas padrdo em fase
séiida e ligquida dos guelatos lantanidicos foram feitos segundo
o ﬁétodo proposto por O'Neill [66], onde obtém-se como resultado
daé medidas efetuadas, curvas semelhantes as ilustradas na Figu-
raél?.

| Em uma determinada temperatura T, mostrada na Figura‘

17, aplicam-se as seguintes expressdes:

EY = meJi& e (Eg. 8)
dt

T ot y AT Eg. 9

EY m'Cp' % (Eq )

onde,
E = fator de calibracgido do aparelho
Y e Y' = deslocamentos térmicos observados para a amos

tra e a safira, respectivamente.

il

memn' massa da amostra e da safira, respectivamente.
Cp e Cp' = capacidade calorifica da amostra e da safi-
ra, respectivamente.

dT/dt = taxa de agquecimento.

Dividindo a Equacdo 8 pela Equagao 9 e rearranjando

seus termos, temos:

m' (safira) x y(amostra)

!

Cp (amostra) x Cp'(safira) (Eg. 10)

m(amostra) x y'(safira)



A
SAFIRA (m'cp)
dt . cp; - yi m
Y
AMOSTRA(mcp) |
Y
LINHA BASE
} 1 t
1 ]
t 1
' :
: )
1
I
T I
1
]
t

Figura 17. Esquema representativo para calculo de C;?,m solido e

liguido pelo método de 0'Neill.



Nas Figuras 18 e 19 estdo mostradas as curvas referen-
tes as capacidades calorificas em fase sOlida e em fase liquida
respectivamente, obtidas para panela vazia, safira e para a amos
tra, onde, no caso, estamos exemplificando com o quelato de hdl-
mio. Os deslocamentos térmicos referentes a safira e & amostra,
Y e ¥', respectivamente, foram obtidos fazendo-se a subtracaoc en
tre estes deslocamentos e o deslocamento da linha base referéhte
a panela vazia [65]. Para cada amostra efetuamos de trés a qua-
tro medidas, tanto na fase sdlida como em fase liquida.

Os calculos para determinagdes de calores especificos

em fase sd0lida e liquida foram feitos através das seguintes ex-

pressdes [65]:

B = CpHrm (Eq. 11)

60Agsly
onde,
E = coeficiente de calibracao da cela a temperatura de
interesse dado em mw/mv.
Cp = capacidade de calor da safira na temperatura de in
teresse em J/g grau.
Hr = velocidade de aguecimento em °C/min.
m = massa da amostra em mg.

Ags = escala do eixo do y em mv/cm.

Ay = diferenca entre o eixo do y da safira e a curva

da panela vazia na temperatura de interesse em an.

Os valores correspondentes a capacidade calorifica pa-
drdo da safira, Cp, & tabelado [65] e para valores de temperatu

ras intermediarias, sao obtidas através de interpolagao.
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Para o quelato de holmio, todos os valores do coefici-
enﬁe de calibracdo determinados pela Equacdo 9 estdo listados na
Taﬁela 16 e 17 para a fase sd6lida e liquida, respectivamente,

. Uma vez conhecidos os valores médios dos coeficientes
deécalibragao, os calculos das capacidades calorificas em fase
séiida e liguida para o guelato de holmio, foram obtidos segundo

a expressao abaixo:

1]
cp = | _80Bbas | By (Eq. 12)
Hr

oﬁde,
Cp = capacidade de calor da amostra na temperatura de
interesse em J/g grau.
E = coeficiente de calibragao da cela a temperatura
de interesse dado em mw/mv.

Ags = escala do eixo do y em mv/cm,

Hr = velocidade de aquecimento em ©C/min.

Ay' = diferenga entre o eixo do y, da amostra e a cur-
va da panela vazia na temperatura de interesse
em cm.,

m' = massa da amostra em mg.

Nas Tabelas 18 e 19 encontram-se os valores das capaci
dédes calorificas médias padraoc para o quelato de hdolmio, obti-
dos através das Figuras 18 e 19 e das Equacdes 11 e 12. No Apén-
dice C apresentamos os resultados experimentais de todos os ou-

tros calores especificos em estado sdlido e liguido dos quelatos

lantanidicos por nds estudados.



Tabela 16. Dados da determinacdo do coeficiente de calibragao pa

ra o quelato de hdlmio em fase sdlida.

T/K Cp/Jg“lgrau"l Hr/oCmin~t m/mg Aqs/mvcm_l Ay/cm E/Jg”lminwlmgmv_l

387,50 0,9272 3,0 30,70 0,5 3,45 0,8251
391,50 0,9325 3,0 30,70 0,5 3,35 0,8545
397,50 0,9401 3,0 30,70 0,5 3,50 0,8246

E 1

0,82 * 0,01 Jg"lmin"lmgmv"

Tabela 17. Dados da determinacdo do coeficiente de calibracao pa

ra o guelato de hOlmio em fase liguida.

T/K Cp/Jg‘lgrau"l Hr/oCmin™}! m/mg Ags/mvem ™t Ay/cm E/Jg-lmin"%nymfl

467,50 1,0133 3,0 30,70 0,5 3,65 0,8523
471,50 1,01e68 3,0 30,70 0,5 3,60 0,8671
477,50 1,0220 3,0 30,70 0,5 3,85 _ 0,8149
481,50 1,0253 3,0 30,70 0,5 3,90 0,8071

E = 0,84 + 0,01 Jg~ lmgmy~1!




’I‘abela 18. Determinacdo da capacidade calorifica mé&dia padrao pa

ra[Ho {(thd) 3] em fase sodlida.

f/K E/Jg-'lmin"1mgmv“1 Aqgs/mvem Hr /oCnin * Ay/cm m'/mg cp mlcr)

kJml"lgrau"l
38%,50 0,8251 0,5 3,0 1,30 6,84‘ .1,1242
39?,50 0,8545 0,5 3,0 1,25 6,84 1,5124
39?,50 (,8246 0,5 3,0 1,25 6,84 1,5124

Cpo,m(cr) = 1,38 T 0,03 Iﬂchol-'lt;;rau-1

Tabela 19. Determinacdo da capacidade calorifica média padrdo pa

ra [Ho (thd) 5 em fase liguida.

‘}EZ‘/K E/Jgnlmin*lmgmv—l A gs/mvem - Hr/oCmin® AyYem m'/mg CI?,,T(D =)

kJmol *grau
467,50 0,8523 ¢,5 3,0 1,25 6,84 1,0912
471,50 0,8671 0,5 3,0 1,20 6,84 1,0475
4?7,50 0,8149 c,5 3,0 1,40 6,84 1,2221
451,50 0,8071 0,5 3,0 1,45 6,84 1,2658

cpm(l) = 1,16-t 0,01 kJmol lgrau~l




4;9.3. Capacidade calorifica padrdo dos gquelatos em fase gasosa

Devido & impossibilidade de se determinar experimental
ménte as capacidades calorificas dos quelatos em fase gasosa, 0S
séus valores foram estimados pelo método de Janz [99]. Este métg
dé de calculo considera gue a substdncia comporta-se como gas
iéeal e baseia-se em dados da termodinadmica estatistica e dados
e%pectroscépicos. Usando-se para isso as freqgliéncias de vibracgao
géneralizadas para os modos de estiramento (V) e deformacaoc (§)
de cada ligacdo existente na molécula.

| O método de Dobratz [100] utiliza uma equacdo genérica
para relacionar Cﬁﬁnﬂg) em fungido da temperatura absoluta, na se

guinte expressio:

cp®,mlg) = a; + byT + ciT2 (Eq. 13)

onde as constantes a bj e ¢y sdo determinadas através das fre-

i!’

qliéncias generalizadas de vibracio com base na seguinte equacdo:

: o aR 3n-6-a-Lqj -
Cp .mlg) = 4R + =t ZgiCvy + o ql)Zqicﬁi (Eq. 14)
: i
oﬁde,
R = constante universal dos gases (1,987 calmol"lK“l).

a = nimero de ligag¢les carbono-carbono que permite ro-
tacdo livre.
9; = namero de um dado tipo de ligagéq quimica.’
n = nimero total de atomos na molécula,
Cy e Cs; = contribuicdes vibracionais generalizadas das
funcdes de Einstein para os modos de estira

mentos e deformacodes.



£q = soma de todos os tipos de ligagdes.

Essas correlag¢des foram tabeladas por Dobratz [100] e
compiladas por Janz [99]. A Tabela 20 mostra parte dessa tabela
com os dados necessarios para o cdlculo da capacidade calorifica
do gquelato na fase gasosa, Cﬁnnﬂg).

Considerando o gquelato Ln{thd) ; cnde o ligante aprééeg
ta alta deslocalizacdo eletrdnica entre os adtomos de oxig@nios e

carbonos, comportando-se como um anel aromatico [10], temos:

a = 24

n = 97

C—C = 24

C=C = 6

C=0 = 6

C—H = 57

M—0O = 6

3 tqg = 99

Agssim, para o termo ( 3n-6-a-iq; ) = Q, da Equacao 13,

Zqi
obtém-se Q = 1,64. Usando-se a Tabela 20, pode-se construir a Ta

bela 21 para os quelatos estudados.

Somando-se os termos 1q.C, e Qlg;Cs, apresentados na Ta

bela 21 referente as colunas ay s b; e ¢4 e usando-se as equagoes

13 e 14, tem-se:

cp°/m(g) = 4R + 12R - 138,36 + 1.158,09 x 1073T - 505,83 x 107572 (Eg. 14)

e, sendo R = 1,987 calmol"lgrau"l, temos:
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- [}
Tabela 21. Dados para calculo de Cp,m(g) dos quelatos de thd-lan
tanidicos.
. - Contribuigodes C,,

Ligag¢ao g Q 3 6

ai bixle cixlﬂ

c—C 24 - - 26,160 144,000 -~ 82,584
C=C¢C 6 - -~ 2,592 7,398 5,610
C=20 6 - -~ 1,944 4,344 7,848
C—H 57 - 13,053 -69,768 94,506
M—O 6 -~ 0,900 - 4,860 6,330
Zquv - 16,743 81,114 31,710

Contribuigdes Cg

Ligacao q 0 3 6

as by x10 c; x10

C—C 24 1,64 28,733 134,375 -101,431
C=¢C ) 1,64 - 11,218 71,379 - 48,570
c=o0 6 1,64 7,183 133,594 ~ 22,358
C—H 57 1,64 - 87,6084 364,572 ~125,450
M—0 6 1,64 - 11,168 52,772 - 26,962
Iq;Cs ~ 74,154 656,692 -327,771

Q}jquG ~121,613 1076,975 -537,544




cp’,m(g) = -106,57 + 1.158,09 x 10~3T - 505,83 x 10”572

{Eg. 15)

Assim, na equagado acima, tem-se a relac¢do entre a capa
cidade calorifica do quelato na forma gasosa e a temperatura ab-
soluta, que para calculos em unidades S.I. (kJmol"lgrauml), te-

mos a Equac¢do 15 na seqguinte forma:

cp®,m{g) = -45,00 x 1072 + 48,50 x 107%T - 21,20 x 107772

(Eq. 16}

Finalmente, usando-se entao a Equagdo 16 e substituin
do?sé os valores de temperatura na faixa entre 298,15 K até a va
po?izagéo do quelato de hdélmio, calculou~se os valores das capa-
ciﬁades calorificas para o referido quelato em fase gasosa, cu-
jog valores estio listados na Tabela 22. No Apéndice C encontram-
—sé todos os valores de Cﬁnnﬂg) para os demals guelatos por nds

determinados.

T&bela 22. Capacidade calorifica padrdo para [Ho(thd),;] em fase

gasosa.

T/K Cﬁhnﬂg)/kJmol"lgrau”l
298,15 0,807

463,00 1,341

493,00 1,426

503,00 1,453

516,66 1,490

Cpo,m{g) = 1,47 * 0,11 kJmol™ lgrau~?




Uma vez obtidas as entalpias padrdc molar de fusdo, en
talpias padrao molar de vaporizagdo e as capacidades calorificas
padrdo molar em fase solida, liquida e gasosa para os guelatos
de lantanideos, apresentados na Tabela 23 e substituindo-se es-
tes valores para cada guelato na Equagdo 7, nos permite calcular
os valores de entalpias padrdo molar de sublimacao para os quela
tos estudados, conforme mostra a Tabela 23,

Os valores das capacidades calorificas nos estados solido,
liguido e gasoso apresentados na Tabela 23, observamos dJue 530

muitos préximos e que ndc tdm uma periodicidade ao longo da sé-

rie lantanidica, tanto que, o valor médio para cada capacidade calo-
zifica da série sido iguais. As entalpias padrao molar de fugao e
sublimagdo dos quelatos crescem do lantdnio ao gadolinio, para
em seguida diminuir até o itérbio, enquanto gue as entalpias de
vaporizacio diminuem de maneira irregular do lantdnio ao itérbio
sem qualguer mudanga de comportamento na vizinhanga do gadoli-
nio. Os valores de entalpias de vaporizacdo determinados agui,
estio muito proéximos daqueles determinados por pressdo de vapor
[9], o que, de certa forma, & gratificante, uma vez gque os dados
obtidos experimentalmente foram obtidos por dsc. Estes dados, até
certo ponto, contrariam as observagOes de literatura que sdo pou
co animadoras quanto ao uso desta técnica. Para 0 guelato
iLa(thd)3](cr) obtivemos o valor de entalpia padrado molar de va-
porizacgao de 150,7 ¥ 4,5 kJmol~ 1, cujo valor ndo encontra-se pu-~
blicado até o presente momento.

Na Tabela 23 também foram adicionados os valores de 1li
teratura referentes a entalpias padrio molar de vaporizagdo e en
talpias padrdo molar de sublimacdoc. Estes valores listados mos-
tram que existe uma concord@ncia com as determinagdes feitas pox

dsc. Observa-se que esta concordancia € maior com os valores de
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entalpia padraoc molar de sublimac¢do, muito embora, os dados de

literatura nao indicam os desvios das medidas efetuadas.

4.10. Entalpia Padrdo Molar de Formagdo do Quelato em Fase Gaso-

s4a

Uma vez conhecidas as entalpias padr3o molar de forma-
cio em fase sdlida e as entalpias padric molar de sublimac3o pa-

ra os quelatos lantanidicos, pode-se calcular as entalpias padrio

9(g), através da expressao:

molar em fase gasosa, Ame

b O{(Ln(thd) 3], (9) } = AgH O [In(thd) 3], (er)} + AZH L [In(thd);] (Eq. 17)

Estes valores de entalpias estdo listados nas Tabelas
13 e 23, respectivamente e a aplicacdo destes dados a Eguagdo 17
permite o cdlculo das entalpias padrdo molar de formacaoc dos que
latos em fase gasosa, gue sao adicionados na Tabela 24.

Pelos dados apresentados na Tabela 24 observamos um com
portamento semelhante na vizinhanga do gadolinio, ocorrendo pe-
gquenas diferencas entre os elementos, mas com uma clara tendén-
cia de diminuicgdo ao longo da série lantanidica, onde ocorre a
diminuicao do raio do cation.

Como ja foi comentado, os dados apresentados na Tabela
12 mostram gue AfHé’decrescem com o numero atdmico do elemento.
Pa mesma forma, Agfms crescem até o gadolinio para decrescer cdn
© numero atomico. Como AfHJWg) resulta da combinacdo destes da-

dos, logo o seu comportamento fica de dificil analise ao longo
da série, porém, observa-se uma leve tendéncia em decréscimo com

o aumento do numero atdmico.



Tabela 24. Entalpias padrdo molar de formacdo em estado gasoso.

[Ln(thd) 3] agHy (cr) /kamol™  ad B /kmol™? A 1Y (g) /kTmo1 ™t
La -2442,7 % 11,8 156,0 ¥ 4,6 -2286,7 t 12,7
Pr ~-2434,8 & 11,8 163,9 t 3,6 -2270,9 + 12,3
Nd -2376,0 & 11,7 159,1 * 3,4 -2216,9 T 12,2
Sm ~-2387, 8+ 11,8 149,7 = 3,1 -2238,1 r 12,2
Gd -2413,3 t 11,7 166,1 £ 3,5 -2247,2 + 12,2
Th -2388,3 * 11,8 138,4 £ 2,6 -2249,9 + 12,1
Ho -2385,3 & 11,8 131,0 £ 2,9 ~2254,3 + 12,2
Er -2378,8 * 11,8 130,8 t 2,2 -2248,0 + 12,0
T ~-2346,8 * 11,8 131,3 + 2,9 -2215,5 + 12,2
Yb -2351,0 + 11,8 131,1 % 2,7 -2219,9 % 12,1




4,11, Entalpia Padrdo Molar Mé&dia de Dissociac¢do da Ligagdo Lan-

tanideo~0Oxigénio

Considerando a reacao de dissociacao homolitica das mo

léculas gasosas em atomos metalicos e radicais, para os guelatos

[Ln(thd)3](g), podemos calcular as entalpias padrao molar de dis

sociagao, AdissHSWlm(thd)3](g), a partir da seguinte reagﬁo:ﬁ

o]

[Ln(thd) ;1{g) —— In(g) +3thd"(g); Ay Hy (Eq. 18)
onde,
AgisgHy [Ln(thd) 3] (g) = AgHD (In,g) + 3AgH (thd',9) -
(o]
- Afﬂm[Ln(thd)3](g) (Eg. 19)

Com o conhecimento das entalpias padrdaoc molar de disso

clacdo dos quelatos em fase gasosa, Adissﬂén quel, g, & como 0S8
dtomos de oxigénio nos gquelatos sdo equivalentes [10], os valo-
res de <D>(Ln-0, quel, g) podem ser calculados através da expres

S30:

<D> (Ln-0, quel, g) = Adissﬂé)' quel, g/2n (Eg. 20)

onde,

2n = namerco de coordenacgao do lantanideo no quelato.

H®, quel,

Entretanto, para calcularmos o valor de Adiss o

g, como mostra a Equacdo 19, precisamos conhecer a entalpia pa-

drao molar de formacdo do radical, Afm;(thd'r g), uma vez que



sao conhecidas as entalpiaé de atomizacao dos elementos, lista-
dos na Tabela 12 [10, 91, 92] e as entalpias padrao molar de for
macac dos quelatos no estado gasoso por nos determinados, confor
me vimos na Tabela 24.

Considerando a reacio de dissociacdo homolitica no es-
tado gasoso, podemos calcular a entalpia padrao molar &e disso-
ciacio do hidrogénio endlico, derivado do ligante, que provém do
rompimento'homoiitico da ligacao O—H, representadé aqui por
<D>{(0-H, enol, g), para as R-dicetonas, através da eguacao:

0

H (0-H,enol,q)

H-Rdicetonas(g) ——> H(g) + B-dicetonas™(g); 44 B

(Bgq. 21)

asgim,

A (0-H,enol,qg) = Ang)(H,g} + AfH;)(B—dicetonas'fg) -

(0]
dissim

- A.EHH? (H-gdicetonas,q) (Eg. 22)

<D> (0-H, enol, g) corresponde a entalpia molar de disso
ciacdo do hidrogénio endlico. Donde substituindo-se na Equagao 22

temes:

<D> (0-H,enol,g) = Afﬁéa(ﬂ,g) + AfHé)(B—dicetonas}g) o

- AfH£WH~Bdicetonas,q) (Eg. 23)

Os valores das entalpias padrao molar de dissoclacgao
para o hidrogénio endlico, <D>{0-H), das B-dicetonas siao estima-

das. Irving e Ribeiro da Silva [94] estimaram a entalpia padrao



molar de dissociacdo para H-Bdicetona como sendo <D> (0-H, enol) =

418 + 20 kJmol !

+ onde este valor pode ser usado genericamente
para qualquer B-dicetona. Na literatura existe outra determina-
gao para <D> (0-H, enol) = 365 kJmol“l, estimado por Later, Cavell
e Pilcher [94]. Os autores compararam este valor como sendo pro-

1, Porem, devido a uma desloca-

ximo ao <D>(C6H50nH) = 352 kJmol
lizagdo eletrdnica mais intensa no anel do fenol, o que deve apre
sentar um valor menor. Posteriormente, Cavell e colaboradores [94]

sugeriram para <D>(0-H, enol) = 400 1 20 kJmol™l. Este valor foi

justificado pelo fato de que, no caso das B-dicetonas, cujas for

mas endlicas facilitam na estabilizacdo da deslocalizagdo eletro
nica e também a ligacgao do hidrogénio intramolecular. Para o nos
so calculo vamos considerar o valor de <D> (0-H, enol, g} como sen
do 400 * 20 kJmol™l.

Assim, como todas as entalpias de formagao dos compo-
nentes da Equagao 23 sao conhecidas, como mostra a Tabela 13, ex
ceto quﬁithd‘, g), que reescrevendo a Equagao 23 em funcao do
radical temos:

o]

Ame

(thd",9) = <D>(0-H,enol,g) + AcHZ (Hthd,g) -

- LgHP (H,q) (Eq. 24)

Desta forma, combinando a Equacgdo 24 com a Equagdo 19, pela subs
tituicdo da expressdo de A Hy (thd',g), chega-se 3 expressio ge-

ralﬁ

b3isstm [In(thd)3](g) = Agfy (Ln,g) + 3<D> (O-H,enol,g) + 340 (Hthd,q) -

- 347 (H,9) = AgC[La(thd) 4] (9) (Bq. 25)



Os valores de A }yf[Ln(thd}3](g) bem como os valores

diss
en¢ontrados de <D>(Ln-0, quel, g) calculados pelas Equagoes 25 e
20% respectivamente, estdo listados na Tabela 25.

Pelos dados apresentados na Tabela 25, observamos que
as:entalpias padrdo molar de dissociacdo dos quelatos em fase ga
soéa, bem como as entalpias médias de ligacdo lantanideo ~ oxigé-
nié, decrescem com o ralic do cation, mostrando uma pequena vaiig
gaé de discontinuidade ac longo da série lantanidica [95, 96].

0 grafico da Figura 20, <D>({(Ln-0, gquel, g}, em funcao
do?nﬁmero atomico, mostra uma tendéncia & formacao do W de sime-
tria inclinada [96] com a nitida diferenciagdo no gadolinio.

| Como foi proposto anteriormente [10] para varios com-
poétos de R-dicetonas, os valores gquase constantes para <D> (M-0,
quél, g), sugere-se que o envolvimento do metal no queiato,tomxb
-0 totalmente oxigenado, como no 6xido metédlico. Neste caso, acre
diéaase que as ligacdes lantanideo-oxigénio no gquelato de B-dice
tonas sfo semelhantes as correspondentes ligacdes nos oxidos cris
talinos como estruturas poliméricas. Assim, uma correlacac linear
en?r@ <D> (Ln-0, quel, g) versus <D>(Ln-0, 6xido, g) pode ser es-

peiada [10]. Desta forma, a entalpia padrdo molar de decomposi-

o

m pode ser calculada pela equacdo abaixo, uma vez que

gao, AdecH
as?entalpias de atomizacao dos elementos e dos Oxidos cristali-

nos sao conhecidas, Tabela 12.

. e (Eq. 26)
Lnxoy(cr) ) xLn{g) + yO(g): Adech

onde,

o 0 o [8)
Adech = xAgH ' (Ln,g) + yAgHy (0,9) - AgHy (Lnxoy,cr}

{Eg. 27)



Tabela 25. Entalpia padrdo molar de dissociacdo e entalpia média

de ligacdo lantanideo-oxigénio no quelato.

iLn(thd)3}(g) Adiss%f,quel,g/kJmol'l <D> {Ln-0,quel,g)
La | 1679 * 62 280 10
Pr 1587 t 62 265 + 10
Nd 1505 * 62 251 £ 10
Sm 1405 * 62 234 ¥ 10
cd 1606 * 62 268 + 10
b 1599 ¥ 62 267 £ 10
Ho 1516 * 62 253 ¥ 10
Er 1526 * 62 254 * 10
Tm 1409 * 62 235 + 10
¥Yb 1333 * 62 222 10
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Assim, <D>{Ln-0, Oxido, cr) pode ser definido,

<D> (Ln-0,0xido,cr) = Adecﬁéj/nﬁmero de coordenacao do

lantanideo (Eg. 28)

Os valores de entalpias padrdo molar de decomposicao,

o] , -~ -
A H ~, bem como os valores encontrados de entalpias padrac molar me-

dec™m
dia de ligagao lantanideo-oxigénic no 6xido cristalino <D> (Ln-0,
oxido, cr) estdo listados na Tabela 26. Consideramos neste traba

lho, o numero de coordenacdo do lantanideo no 6xido como sendo
sete, pols os lantanideos tém grande facilidade para atingir es-
ta coordenacdo, que & atribuida proxima a fluorita [101].

O grafico da Figura 21, de <D>(Ln-0, quel, g) em fun~
cd3o <D> (Ln-0, Oxido, cr) mostra uma correlagao linear sem nenhu-
ma observincia a respeito da variacdo de elétrons existentes nos
orbitais 4f, nd3o notado, portanto, a contracdo lantanidica. Ri-
beiro da Silva, [10, 102] obteve também uma correlagac linear pa
ra quelatos divalentes e trivalentes ndo lantanideos, utilizando

como ligantes f-dicetonas.



Tabela 26. Entalpias padrdo molar de decomposicdo e entalpia me-

dia de ligacdo lantanideo-oxigénio no 6xido (kdJmol™

.

Ln,O3, Cr AdeCH;’ <D> (Ln-0, oOxido, cr)
La 3403,2 £ 0,1 486,2 1 0,1
Pr 3268,3 t 0,1 466,9 £ 0,1
Nd 3210,6 * 0,1 458,6 + 0,1
Sm 2983,9 + 0,1 426,3 * 0,1
Gd 3362,1 + 0,1 480,3 + 0,1
Th 3390,1 + 0,1 484,3 + 0,1
Ho 3229,8 + 0,1 461,4 £ 0,1
Fr 3279,6 * 0,1 468,5 + 0,1
Tm 3100,6 + 0,1 442,9 + 0,1
Yb 2866,7 * 0,1 409,5 + 0,1
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5. CONCLUSOES

* As reagoes dos cloretos de lantanideos com a f-dice-

tona, Hthd, conduzem 3 formaclo de guelatos, cujas analises ele~

mentares confirmam a estequiometria ELn(thd)s](cr).

* As determinac¢des das andlises termogravimétricas evi
denciam que os guelatos ndo se decompdem ao serem aquecidos, o

qué torna possivel as suas existéncias em fase gasosa, conseqilen

temente podendo-se determinar as suas entalpias de sublimagdo.

+ As curvas de termogravimetria mostram uma diferenca
na volatilidade dos quelatos. Considerando condicgOes idénticas, a
volatilidade dos quelatos aumenta com a diminui¢do dos raios io6-
nicos. Como pode ser visto na seqfiéneia Yb<Tm< Er < Ho<Th < Gd <

< 8m<Nd < Pr < La.

* 0Os valores de Angé’dos quelatos de lantanideos de-
terminados pelo dsc concordam com os valores determinados pela

pressdo de vapor.

- Os valores obtidos para <D>(Ln-~0, guel, g) e <D>(In-Q,
oxido, cr) sado proximos dos valores obtidos para compostos de mes

mo ligante, cujos metais sdo os alcalinos terrosos e aluminio.

* O grafico <D>(Ln~-0, quel, g) em funcdo de <D>(Ln-O,

oxido, cr) para os compostos estudados, mostra uma correlacgdo li

near.



- Com os dados obtidos observamos que os valores de
<D> (Ln-0, quel, g) decrescem do lant@nio ao samario, aumenta pa-

ra o gadolinio, para em seguida, decrescer até o itérbio.

-y O [n}
* 0 grdfico -4 Hy (LnCl; 6H)0) (cr) e ~AgHy [ In(thd) 5] (cr)
em funcdo do numero atdmico para os compostos estudados mostram
a quebra do gadolinio, semelhante & fungdo P(M) versus o nimero

atomico.

- 0 grafico <D>{(Ln-0, quel, g) em funcgdo do nGmero atd.

mico apresenta uma tendéncia a formacdo do W de simetria inclina

da, com a nitida diferenca no gadolinio.
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APENDICE A

CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) DE QUELATOS DE

LANTANIDEOS COM Hthd
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APENDICE B

ENTALPIAS PADRAO MOLAR DAS ETAPAS INDIVIDUAILIS E
ENTALPIAS PADRAO MOLAR DA REACXO DE FORMACAO

DC QUELATO




Tabela 1. Variacdo de entalpia do processo:

LaCly.6 HyO{cr) + HC1.26,64 Hy0 {ag) = solucio A, a 298,15 K

m/mg n. lOS/mol | Qobs/J

40,55 11,50 ' - 9,446

43,57 12,30 ~10,014

49,75 14,08 ~11,467

52,72 14,90 -13,152
AHS, = - 85,50 %1,37 kdmol '

Tabela 2. Variacdo de entalpia do processo:

Solucgdo A + 3 Hthd(l) = solugao B, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qops/JI
50,25 27,30 ~0,071
63,44 34,40 _ ~0,084
65,05 35,30 ~0,093
68,17 37,00 ~0,101
77,84 42,20 ~0,110
82,48 44,80 ‘ ~0,114
o 1

AHp = - 0,26%0,01 kimol™
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Tabela 3. Variacao da entalpia do processo:

Solugao B + 73,92 H,0(1) = Solucdo C, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qopa/V

121,08 6,72 -0,537

156,74 8,70 -0,750

164,24 9,11 - -0,772

187,54 10,41 0,882

198,74 11,03 ~0,971
by = = 0,09%0,01 kamol™*

Tabela 4. Variacao da entalpia do processo:

[La(thd) 31(cr) + HC1.26,64 Hy0{ag)= Solugao D, a 298,15 K

m/mg n.10%/mol Qobs/J
10,73 1,56 -1,353
13,24 1,92 -1,699
13,57 1,97 ~1,755
14,57 ' 2,12 ~1,866
15,92 2,31 -1,9%9¢
19,52 2,83 -2,572
1

AyHY = ~ 89,55%0,66 kdmol™




Tabela 5. Variacao de entalpia do processo:

PrCl3.6H20(cr} + HC1.26,64 HZO'(aq)z Solugao A, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qobs/J
20,49 5,77 -3,7179
| 25,97 7,31 ~4,834
37,23 10,48 ~7,254
42,21 11,88 ~7,832
58,94 16,59 ~11,721
4.5 = - 70,18% 0,77 kdmol -
1®m -7 ’ - Yy mo

Tabela 6. Variacao de entalpia do processo:

Solugado A + 3 Hthd(l} = Solucaoc B, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qobé/J
E 31,88 17,30 -0,071
40,40 21,92 -0,090
45,08 24,46 -0,101
57,92 31,43 -0,118
65,67 35,64 -0,146
91,69 49,76 -0,204

AES = - 0,41%0,01 kimol




Tabela 7. Variagdo de entalpia do processo:

Solucao B + 73,92 H,0(1) = Solugdo C, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qops’/J
76,81 4,26 -0,357
97,35 5,40 | 0,454
108,63 6,03 ~0,502
139,55 7,74 ~0,652
158,22 8,78 ~0,731
220,93 12,26 -1,007
AyH% = - 0,08%0,01 kdmol |

Tabela 8. Variacao de entalpia do processo:

[Pr (thd) 5] (cr) + HC1.26,64 H,0 (aq)= Solucdo D, a 298,15 K

m/mg n.103/mol 0 pe/J
5,95 0,86 ~0,693
8,88 1,29 ~0,988
10,37 1,50 ~1,190
10,59 1,53 ~1,205
11,16 1,62 ~1,282

pgH% = - 78,63 %0,50 kdmol™*




Tabela 9. Variacdo de entalpia do processo:

NdCl,.6H,0 (cr) + HCL.26,64 H,0(ad)= solucdo A, a 298,15 K

m/mg n.10%/mol Qops/J

32,20 8,98 - 3,291

41,56 11,60 - 4,295

42,48 11,80 - 4,336

43,21 12,00 - 4,466

51,31 14,30 - 5,131
AgHp = - 36,46 * 0,24 kdmol™"

Tabela 10. Variacdo de entalpia do processo:

Sclugdoc A + 3 Hthd(l) = solucao B, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol O ps/d
49,77 27,00 - 0,125
64,10 34,80 - 0,147
65,66 35,60 - 0,149
66,61 36,10 - 0,156
79,12 42,90 - 0,173

By == 0,41 ¥ 0,01 kamol™ !




Tabela 11. Variacdo de entalpia do processo:

Solugdo B + 73,92 H,0 (1) = Solugdo C, a 298,15 K

m/mg n.10° /mol Qobs/JI

119,49 6,63 - 0,508

153,29 8,51 - 0,627

154,53 8,58 - 0,647

160,46 8,90 - 0,718

1%0,78 10,59 - 0,828
A4H = - 0,08 0,01 KkJmol ™t

Tabela 12. Variagado de entalpila do processo:

[Nd(thd)3] {(cr) + HC1l.26,64 HEO(aq}w Solucac D, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qope’/d
12,09 1,74 - 1,363
14,38 2,07 - 1,659
18,53 2,67 - 2,167
18,72 2,70 - 2,280
22,31 3,21 - 2,710

o ~
AgH,, = - 84,14 T 0,93 kJmol 1




Tabela 13. Variagao de entalpia do processo:

SmCly.6 HyO(cr) + HC1.26,64 H,0 (ag)= Solugdo A, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qups/J
28,77 7,89 ~ 1,797
34,76 9,53 - 3,175
57,54 15,77 - 5,201
60,03 16,50 - 5,249
66,97 18,40 - 5,848
o . -1
MH, = - 33,06 £ 0,93 kJmol

Tabela 14. Variagao de entalpia do processo:

Solucdo A + 3 Hthd (1) = Solucaoc B

m/mg n.10°/mol Qops/T
43,60 23,70 - 0,059
73,18 39,71 - 0,083
87,20 47,30 - 0,090
90,97 49,40 - 0,095
101,49 55,10 - 0,119

O -
BpHpy = -0,20 * 0,01 kJmol™l




I

Tabela 15. Variacio de entalpia do processo:

Solucao B + 73,92 H,0(1) = Solugdo C

m/mg n.10%/mol Qops/J

105,05 5,83 - 0,484

176,33 . 9,79 ~ 0,776

210,10 11,66 - 0,737

219,92 | 12,20 - 6,835

244,54 13,57 - 1,144
A% = 0,07 £ 0,01 kimol™"

Tabela 16. Variagao de entalpia do processo:

[sm(thd) 5] (cr) + HC1.26,64 Hy0f{aq) = Solugdo D, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol : Qops’/JI
8,09 1,16 - 0,835
8,72 1,24 - 0,953
10,78 1,54 - 1,222
11,16 1,59 - 1,259
12,85 1,85 - 1,366

o + -1
AgHp= - 76,60 = 1,32 kdmol




Tabela 17. Variacao de entalpia do processo:

GdCl3.6H20(cr) + HC1.26,64H,0 (ag)= Solucao A, a 298,15 K

m/mg n.lOS/mol Qobs/J
15,13 ' 4,07 - 0,945
18,96 5,10 - 1,160
22,46 6,04 - 1,300
25,19 6,78 - 1,490
43,27 11,60 - 2,477
30,78 8,28 - 1,900
Alﬂin = - 21,52 ¥ 0,23 kJmol™

Tabela 18. Variacdo de entalpia do processo:

Solugao A + 3 Hthd(l) = Solucdo B, a 298,15 K

n/mg n.10°/mol Qops/I
22,50 12,21 - 0,047
28,20 15,30 - 0,061
37,47 20,30 - 0,076
64,36 34,93 - 0,132

A,g% = - 0,38 ¥ 0,01 kJmol™!




Tabela 19. Variacdo de entalpia do processo:

Solugdo B + 73,92 H,0(1) = Solugdo C, a 298,15 K

m/ mgy n.10°/mol Qops/J

54,22 3,01 - 0,218

67,95 3,77 - 0,324

90,27 5,01 - 0,429

110,30 6,12 - 0,504

155,06 8,60 - 0,728
Ay = = 0,09 * 0,01 kimol ™!

Tabela 20. Variacao de entalpia do processo:

[Gd(thd) 5,crl + HC1.26,64 Hy0 (ag)= Solugdo D, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qops/J
3,28 0,46 - 0,180
5,09 0,72 - 0,285
6,79 0,96 - 0,355
8,61 1,22 - 0,460
14,73 | 2,08 - 0,782

o + -1
By = - 37,37 1 0,20 kdmol




Tabela 21. Variagao de entalpia do processo:

Tb613.6320(cr) + HC1.26,64HZO(aqh=Sdhw&;A,23298J5 K
5
m/mg n.10" /mol Qobs/J
24,87 6,66 - 1,574
25,02 6,70 -~ 1,535
27,06 7,25 -~ 1,614
31,93 8,55 - 1,978
51,37 13,76 - 3,228
64,01 17,14 - 3,985
5rS = - 23,38 £ 0,10 kJmol™ !
Tabela 22. Variacdo de entalpia do processo:
Solucao A + 3 Hthd(l) = Sclugao B

/ 105/ 1 /J
m/mg N. mo Qobs
36,82 20,00 - 0,093
37,05 20,10 - 0,094
40,07 21,70 - 0,102
47,28 25,70 - 0,121
76,06 41,30 - 0,197
94,78 51,40 - 0,246

A,u% = - 0,48 £ 0,01 kJmol~ 1




Tébela 23. Variacao de entalpia do processo:

Solugdao B + 73,92 H50(1) = solugdo C

ﬁ/mg _ n.lOs/mOl Qobs/J
88,72, 4,92 - 0,422
89,26 | 4,95 - 0,425
96,54 5,36 - 0,460
113,91 6,32 - 0,543
183,26 10,17 - 0,874
228,36 12,67 - 1,090
b3% = -0,09 * 0,01 kJmol !

Tabela 24, Variacdo de entalpia do processo:

[Tb (thd) 3] (cr) + HC1.26,64 H,0(aq)= Solucdo D, a 298,15 K

m/ mg n.10°/mol Q

obs/J

6,99 0,99 - 0,641

7,53 1,35 - 0,872

14,61 2,06 - 1,289

25,07 | 3,54 - 2,058
485 = =57,90 * 0,89 kJmol '




Tabela 25. Variac8o de entalpia do processo:

HoCl3.6 HyO(cr) + HC1.26,64 HyO(aq) = Solugao

A, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qops/I
50,57 13,00 - 3,703
51,79 14,00 - 3,823
56,51 | 14,90 - 4,067
65,20 17,20 ~ 4,745
70,62 18,60 - 5,141

o . + -1
AqHy =-27,56 £ 0,18 kJmol

Tabela 26. Variagao de entalpia do processo:

Solugao A + 3 Hthd(l) = Solugdo B, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Oupe/d
73,69 40,20 - 0,059
86,17 46,80 - 0,065
95,01 51,60 - 0,072
102,91 55,80 - 0,097

AyHY = -0,16 * 0,01 kdmol™!




Tabela 27. Variacao de entalpia do processo:

Solucd3o B + 73,92 H,0(1) = Solucgdo C; a 298,15 K

m/mg n.103/mol Qobs/J

177,56 9,85 - 0,756

181,84 10,09 ~ 0,988

198,41 11,01 - 0,989

207,61 11,52 - 1,008
AyH = -0,09 % 0,01 kJmol ™t

Tabela 28. Variagao de entalpia do processo:

[Ho(thd) 5] (cr) + HC1.26,64 H,0(aq) = Solucdo D, a 298,15 K

m/mg n.10%/mol Qobg/JI
18,19 2,54 - 2,128
19,28 2,70 ~ 2,338
19,49 2,73 - 2,378
22,35 3,13 - 2,851
26,19 3,66 - 2,905
27,75 3,88 - 3,225

o + -1
bgH, = -83,00 % 1,58 kimol




Tabela 29. Variacao de entalpia do processo:

ErCl3.6H20(cr) + HC1.26,64H,0 (aq)= Solucdo A, a 298,15 K

5
m/mg n.10 /mol Q

obs/J
52,32 13,71 - 4,085
57,69 15,11 - 4,151
64,53 16,91 - 4,846
66,58 17,44 - 5,003
86,30 22,61 - 6,207
88,53 23,19 - 6,633

A{HS = -28,04%0,29 kimol !
Tabela 30. Variagao de entalpia do processo:

Sclugdo A + 3 Hthd(l) = Solugao B, a 298,15 K.
m/mg n.lOS/mol Qobs/J
75,78 41,12 - 0,220
83,55 45,34 - 0,243
93,46 50,70 - 0,272
96,43 52,30 - 0,281

124,99 67,80 - 0,366
128,22 69,60 - 0,375
AHD = -0,54 * 0,01




Tabela 31. Variacdo de entalpia do processo:

Solugcao B + 73,92 H,0(1) = Solucdo C, a 298,15 K

n/mg n.10%/mol Qops/J

182,58 10,13 - 0,851

201,32 11,17 - 0,938

225,19 12,50 - 1,050

232,34 12,89 - 1,082

308,94 17,14 - 1,438
AoH% = 0,08 * 0,01 kamol ™"

Tabela 32. Variacdo de entalpia do processo:

[Er(thd)3]{cr) + HC1.26,64 H,0 (ag)= Solugdo D, a 298,15 K

m/mg n.10%/mol Qobs/Jd
4,62 0,64 - 0,564
5,85 0,82 - 0,717
6,25 0,87 - 0,763
9,27 1,29 - 1,131
11,29 1,57 - 1,317
11,36 1,58 - 1,412

o -
Ao, = -86,62 * 0,76 kJmol 1




Tabela 33. Variacao de entalpia do processo:

TmC1,.6 H,0(cr) + HCL.26,64 HyO (ag) = Solugdo A, a 298,15 K

m/myg n.105/mol Qops/J
39,42 10,30 - 3,153
43,02 11,20 - 3,370
54,48 14,20 - 4,177
76,67 20,00 - 5,846
89,16 23,30 - 6,518
pe° = 28,18 * 0,31 kJmol T
le EE e 8, o, Jmo

Tabela 34. Variacdo de entalpia do processo:

Solucac A + 3 Hthd(l) = Solugao B, a 298,15 K

m/mg n.10°/mol Qobs/I

56,84 30,80 - 0,070

62,04 33,70 - 0,076

78,56 42,60 - 0,090

110,56 60,00 - 0,141

128,57 69,80 - 0,162
A,H% = -0,23 £ 0,01 kmol '




Tabela 35. Variacdo de entalpia do processo:

Sclugdao B + 73,92 H,0(1) = Solugdo C, a 298,15 K

m/mg n.103/mol Qobs/J
136,96 7,60 - 0,670
149,47 8,29 - 0,704
189,29 10,50 ~ 0,912
309,78 17,19 ~ 1,426
Ag° £ -1
iy, = =0,08 I 0,01 kdJmol

Tabela 36. Variacgdo de entalpia do processo:

i'l’m(thd)_j,] (cr) + HC1.26,64 H,y0(ag)= Solucdao D, a 298,15 K

M/mg n.10°/mol , Qobs/J
11,13 1,55 - 1,512
16,12 2,24 - 2,120
17,24 2,40 - 2,414
18,94 2,64 - 2,680
21,04 2,93 - 3,023
21,99 3,06 - 3,055
A4H2n = -101,53 * 1,02 kJmol t




Tabela 37. Variagao de entalpia do processo:

YbCl3.6 H,O(cr) + HC1.26,64 Hy0 (aq) = Sclugao A, a 298,15 K

m/mg n.lOS/mol Qobs/J
37,61 8,05 - 3,340
48,58 10,40 - 4,445
48,66 10,42 - 4,574
52,28 11,19 - 4,962
59,21 12,68 - 5,224
64,88 13,89 - 6,178

AyH = -43,53 * 0,56 kJmol T

Tabela 38. Variacao de entalpia do processo:
Solugdo A + 3 Htd(l) = Solucao B, a 298,15 K

m/ mg n.10°/mol Qops/J
44,50 24,15 - 0,007
61,86 33,57 - 0,131
70,10 38,04 - 0,149
76,79 41,67 - 0,158

5,H% = -0,38 * 0,01 kJmol *




Tabela 39. Variagdo de entalpia do processo:

Solucdo B + 3 Hthd(l) = Solucdo C, a 298,15 K

m/mg n.103/mol Ops/T
107,20 5,95 -~ 0,498
138,50 7,69 - 0,601
138,76 7,70 - 0,638
149,02 8,27 - 0,776
184,97 10,26 - 0,867

BiHY = =0,09 % 0,01 kjmol™*

Tabela 40. Variacac de entalpia do processo:

[Yb (thd) 5} (cr) + HC1.26,64 HyO (ag)= Solucdo D, a 298,15 K

n/mg n.10°/mol Qupe/ T
11,04 1,53 - 1,523
20,97 2,90 - 2,888
21,04 2,91 - 2,796
21,97 3,04 - 3,185
25,71 3,56 - 3,652

byaS = -101,71 % 1,35 kdmol T




Tabela 1. Entalpias de reagdo-solugdo para:

LaCljz.6H,0(cr) + 3Hthd(l) + 73,92 H0(1) = [La(thd);] (cr) 4

<
+ 3HCL . 26,64 H,0 (aq); A H,

Composto Caf§?§;2:§300 E£§Z¥?;;;t23 1 AiHé?kJmOlMI
LaCl;.6H,0(cr)  HCl1.26,64H,0 (aq) 5 1 -85,50%1,37
Hthd (1) solugdo A 6 2 -o0,26%0,01
H,0 (1) solucdo B 5 3 -0,00%0,01
[La(thd) 51 (cx)  HCL.26,64H,0 (aq) 6 4 -89,55%0,66

AcHy =-3,38 % 1,52 kgmol™}

Im

Tabela 2. Entalpias de reagdo-solucldo para:

PrCl;.6Hy0(cr) + 3Hthd (1) + 73,92H,0(1) = [Pr(thd)sl (cx) +

O
+ 3 HCl.26,64 H,0 {aqg); Aer

Nlmero de

Solvente o -1
. . i A
Composto Calorimetrico Experimentos * le/kJmol
PrCl;.6Hy0(cr)  HCL.26,64H,0(aqg) 5 1 -70,18%0,77
Hthd (1) Solugdo A 6 2 -0,41%0,01
H,0(1) Solugdo B 6 3 -0,08%0,01
[Pr(thd) ;] (cr)  HC1.26,648,0(aq) 5 4 -78,63%0,50

o
Aer

= 1,31 11,18 kJmol

1




Tabela 3. Entalpias de rea¢do-solucgao para:
NAC1,.6H,0(cr) + 3Hthd(1l) + 73,92H,0(1) = [NA(thd)s] (cx) +

(o]
+ 3HC1.26,64H20(aqL Aer

A Solvente Numero de ) o -1
Composto Calorimétrico  Experimentos T AjHp /kJmol
NACl,,6H,0(cr)  HCL.26,64H0 (aq) 5 1 -36,46 t 0,24
Hthd (1) Solucdo A 5 2 -0,41 £ 0,01
H,0(1) Solugdo B 5 3 - 0,08 Io,01
[NA (thd) 5] (cx)  HCL.26,64H,0 (aq) 5 4 -84,14 ¥ 0,93
o ~1
ApH, = 40,54 % 1,21 kdmol

Tabela 4. Entalpias de reagdo-solucdo paras
SmCl3.6HjNCE) + 3 Hthd(l) + 73,92H,0(1) = [Sm(thd) 3] (cx) +

o
+ 3 HCL1.26,64 Hy0 (aq); O Hy

Solvente NGmero de _ o -1

Composto Calorimétrico  Experimentos 8 iHp /kdmol
SmCl;.6H,0(cr)  HCL.26,64H;50 (aq) 5 1 -33,06%0,93
Hthd (1) Solugdo A 5 2 =-0,20%0,01
H,0(1) Solugdo B 5 3 -o0,07%0,01
[Sm(thd) ;] (cxr)  HC1.26,64H,0 (aq) 5 4 -76,60%1,32

o -1
= +
A Hpy 37,77 t 1,78 kdmol




Tabela 5. Entalpias de reagdo-solugdo para:
GdCl3.6H20{cr) + 3Hthd(l) + 73,92H20(l) = EGd(thd)3} (cr) +
+ 3HC1.26,64 Hy0 (a2); A H_

Composto Calsoorli\;neénttrei co E}?pﬁénreilx'r?er?teos AiHrr? /kamo1~t
GdCl,.6H,0(cr)  HCL.26,64H,0(aq) 6 1 =-21,52 t 0,23
Hthd (1) solugdo A 4 2 -0,38 % 0,01
H,0(1) solugdo B 5 3 -0,09 %0,01
[Gd(thd) 4] (cx)  HC1.26,64H,0(aq) 5 4 -37,37 % 0,20

A ,HS = 8,06 0,80 kjmol "

Tabela 6. Entalpias de reacdo-solugdo para:

TbCl,.6H,0 (cx) + 3Hthd(l) + 73,92H,0(Ll) = [Tb(thd) 3] (cr) +

Q
+ 3HC1.26,64 Hy0(ag); A Hy

Composto Ca lSoOrlifénttreico Egggi irc:le iio s A iHH? /53m01 ™
TbCl,.6H,0(cr)  HC1.26,64H,0(aq) 6 1 -23,38 £ 0,10
Hthd (1) Solucgio A 6 2 -~ 0,48 L 0,01
H,0 (1) Solugdo B 6 3 -0,09%0,01
[Tb(thd) 3] (cr)  HCL.26,64H,0 (aq) 4 | 4 -57,90 1 0,89

ArH§ = 26,43 T 1,16 kJmol ™t




Tabela 7. Entalpias de reacdo-solugdo para:

HoCl;.6H,0(cr) + 3Hthd(l) + 73,92H50(1) = [Ho(thd)3] (cr} +
+ 3 HC1.26,64 Hyo (ag); Argﬁ

Composto Cafz¥:;2:§2co EQEZtiiléﬁls i AiHSVkJmOl“l
HOél3.6H20(cr) HC1.26,64H,0 (aq) 5 1 -27,56 0,18
Htﬁd(l) solugdo A 4 2 - 0,16 £ 0,01
Hzé(l) Solucd3o B 4 3 - 0,09 % 0{01
iﬂé(thd)3}{cr) HC1.26,64H,0 (aq) 6 4 -83,00 % 1,58

AHS = 48,31 % 1,75 kamol ™t

Tabela 8. Entalpias de reag3o-solug¢do para:
ErCl;.6M,0(cr) + 3Hthd(l) + 73,92H20(1) = [Ex(thd),] (cr) +
Q
+ 3HC1.26,64H20(ay, Arﬂm

Solvente Nimero de _ o -1

Composto Calorimétrico  Experimentos * A {Hy /kJmol
ErCl;.6H,0(cr)  HC1.26,64H,0 (aq) 6 1 -28,04 % 0,29
Hthd (1) Solucdo A 6 2 -0,54 ¥ o,01
H,0(1) Solucdo B 5 3 -o0,08 % o,01
[Er(thd),] (cr)  HC1.26,64H,0 (aq) 6 4 -86,62 % 0,76

o -
A.H, = 51,05 % 1,10 kJmol .




Tabela 9. Entalpias de reagdo-solucgdo para:

TmCl,.6H,0(cr) + 3Hthd(l) + 73,92H,0(1) = [Tm(thd) ;] (cr) +
+ 3HC1.26,64 Hy0laq); A H

_ Solvente NGmero de . o -1
Composto Calorimétrico  Experimentos % AiHy /kdmol
TmCl,.6H,0(cr)  HC1.26,64H,0(aq) 5 1 -28,18 £ 0,31
Hthd (1} Solugao A 4 2 -0,23 £ 0,01
H,0(1) Solucdo B 4 3 =-0,08%0,01
[Tm(thd)3](cr) HC1.26,64H,0(aq) 6 4 -101,53 % 1,02
o + -1
A Hy = 66,75 < 1,30 kimol
Tabela 10. Entalpias de reacgdo-solugdo para:
YbCl3.6H2O(cr)~&3chd(l)-k73,92H20(l) = [Yb(thd) 3] (cx) +
. (s}
+ 3HC1.26,64H20(aq),Aer
Solvente Numero de , o -1
Composto Calorimétrico Experimentos ™ AiHm /kJmol
YbCl,.6H,0(cr)  HC1.26,64H,0 (aq) 6 1 -43,53 0,56
Hthd (1) Solugdo A 5 2 - 0,38 fo,01
1,0 (1) solucio B 5 3 - 0,09 % 0,01
[Yb (thd) 5] (cr) HC1.26,64H,0 (aq) 4 3 -101,71 % 1,35
© -1
AH = 50,39 % 1,64 kdmol

rm




APENDICE C

CAPACIDADE CALORIFICA PADRAO DOS QUELATOS EM FASES

sOLIDA, LIQUIDA E GASOSA



Tabela 1. Determinacdo da capacidade calorifica

[La(thd)3} em fase sdlida

padrao média de

T/K E Ags H, Ay 4y' m oo ()
I min"tmgmy™! mven™ °omin!  an mg mg  kdmol lgrau™l
427,50 1,0686 0,5 3,0 2,80 0,50 30,70 2,84 1,2256
| 430,50 1,0351 - 0,5 3,0 2,90 0,55 30,70 2,84 1,3482
' 437,50 0,9755 0,5 3,0 3,10 0,50 30,70 2,84 1,2256
441,50 0,9639 0,5 3,0 3,15 0,60 30,70 2,84 1,4708
(o] _ + -1 -1
Co,micr) = 1,32 F 0,01 kimol “grau

p.micr) =

Tabela 2. Determinacaoc da capacidade calorifica padrac média de
[La(thd)3} em fase liquida
o/ E bgs He Ay Ay'  m m' Cpom (ex)
Jg min™lmgmv™t  mvem™! fqpin~!  om cm g g kJmol ™ tgrau™l
517,50 0,9508 0,5 3,0 3,40 0,40 30,70 2,84 0,9166
521,50 0,9534 0,5 3,0 3,40 0,25 30,70 2,84 0,9166
527'50 0'9432 0’5 3,0 3,45 0,45 30,70 2,84 1,0312
531,50 0,9322 0,5 3,0 3,50 0,50 30,70 2,84 1,1457
o - -
c 1,00 £ 0,01 kJmol Ygrau~l




Tabela 3. Determinacdo da capacidade calorifica padrdo média de

[Pr(thd},] em fase sdlida

y E Aqs Hr Ay Ay m m' O'm(cr)
T/K
Jg'lmin"%ngnv“l mvem™ L ©Cmin~3 cm  cm Mg g kol Lgrau™t
356,80 - 0,9344 8,5 3,0 2,90 0,60 30,70 2,67 1,5084
361,60 0,9589 - 0,5 3,0 2,8 0,65 30,70 2,67 1,6341
366,40 1,0019 0,5 3,0 2,75 0,55 30,70 2,67 1,3827
371,20 0,9919 0,5 3,0 2,80 0,60 30,70 2,67 1,5084
o . -1 -1
= +
Cpmicr) = 151 ¥ 0,01 kimol™ grau

Tabela 4. Determinacao da capacidade calorifica padrdo média de

[Pr(thd) ;] em fase liquida

E Ags iy Ay Ay? m ' C(i),m(cr)

T/K
Jg"%nin_lmgmv"l mvem L ©Cmin™! am cm g jite) kImol lgrau™t

511,40 0,9610 0,5 3,0 3,35 0,55 30,70 2,67 11,4017

516,20 0,9642 0,5 3,0 3,35 0,40 30,70 2,67 1,0194

517, 40 0,9649 0,5 3,0 3,35 0,35 30,70 2,67 0,8920
¢? m(y = 1,12 % 0,04 Kol tgrau™t

p,m(l




Tabela 5. Determinacao da capacidade calorifica padraoc média de

[Nd (thd) ;] em fase sdlida

/K E hgs  Hr Ay Ay' nm m' Cg,m(cr)
Jg- min" g™ mvan™ °min™! m am mg  mg  kJmol lgrau”l
421 0,975 0,5 3,0 3,05 1,00 30,70 5,24 1,335
437 1,026 0,5- 3,0 2,95 0,80 30,70 5,24 1,068
429 1,000 0,5 3,0 3,00 0,88 30,70 5,24 1,168
441 1,030 0,5 3,0 2,95 0,90 30,70 3,24 1,202

Cprm(cl’) = 1,20 £ 0,01 kJrrol_lgrau“l

Tabela 6. Determinacdo da capacidade calorifica padrdo média de

[Nd(thd) ;] em fase liquida

/K E Ags Hy Ay  Ay' m m' CpPm(1)
Jg"1rn_Ln“lmc_;;mv”“-1 mwem™t ®anin~l  am cm mg mg ]<.Jmo]_"":Lgrau":L
497,50 1,035 0,23 3,0 6,70 1,30 30,73 3,28 1,298
500, 50 1,022 0,23 3,0 6,80 1,25 30,73 3,28 1,248
506,50 1,019 0,23 3,0 6,85 1,20 30,73 3,28 1,198
508, 50 1,028 0,23 3,0 6,80 1,15 30,73 3,28 1,148
c’ = 1,22 £ 0,01 kJmol ‘grau~t

p,m(1)




Tabela 7. Determinacdo da capacidade calorifica padrao média de

[Sm(thd)3] em fase sdlida

E Ags H Ay Ay m n' 9

T/K x S mler) )
Jg“]min“]mgzw"l mem ™t Camin™! am cm g mg kJmol ™ tgrau”

426,50 . 1,1069 0,30 3,6 4,50 1,65 30,70 5,82 1,2871

429,50 1,1230 0,30 3,0 4,45 1,65 30,70 5,82 1,2871

437,50 1,0398 0,30 3,0 4,8 1,80 30,70 5,82 1,4041

440,50 1,0532 0,30 3,0 4,80 1,90 30,70 5,82 1,4821

0 -1 -1
- +
Cp'm(cr)_- 1,37 £ 0,01 kImol “grau

Tabela 8. Determinacio da capacidade calorifica padrdo média de

[Sm(thd) 3] em fase liquida

T/K E Ags H,. Ay Ay m m' Clg,m(]_)
Jg“]min"'lmgmv‘l mwem™ Ccmin™! am am ng ng  kdmol lgraul

481,50 1,0493 0,30 3,0 5,00 2,25 30,70 5,82 1,7009

484,50 1,0518 0,30 3,0 5,00 2,00 30,70 5,82 1,5119

492,50 1,0376 0,30 3,0 5,10 2,25 30,70 5,82 1,7009

495,50 1,0503 0,30 3,0 5,05 2,30 30,70 5,82 1,7387

c® 1

-~ e -1 -
p qml) ~ 1,66 Z 0,01 kdmol ~grau




[Gd(thd)3] em fase solida

Tabela 9. Determinacio da capacidade calorifica padrdo média de

/K : bgs B Ay Ayt m om cg Ller)
I~ min mgmv™! mvenl °Cnin™? em em mg ng  kJmol lgrau™d
359 1,0087 0,5 3,0 2,70 1,30 30,73 7,92 1,2011
367 1,0418 0,5 3,0 2,65 1,30 30,73 7,92 1,2011
375 1,0435 0,5 3,0 2,68 1,33 30,73 7,92 1,2288
361 1,0454 0,5 3,0 2,70 1,35 30,73 7,92 1,2473
Cy micr) = 1022 £ 0,01 kimol grau’!

{Gd(thd)3} em fase ligquida

Tabela 10. Determinacdc da capacidade calorifica padrao média de

Q

E . Ags A Axg? o m' (1)
™K Hr Y Y Cplm
Jg‘]mi_n"]mgznv'l mverm ! Comin™l  am cm g mg kJml—lgrau"1
489 1,0127 0,5 3,0 3,13 1,58 30,73 7,92 1,4373
497 1,0221 0,5 3,0 3,12 1,55 30,73 7,92 1,4100
505 1,0183 0,5 3,0 3,15 1,60 30,73 7,92 1,4555
511 1,0226 0,5 3,0 3,15 1,62 30,73 7,92 1,4737
o -1 -
Com) = 1o44 % 0,01 kol grau™




Tabela 11. Determinag¢do da capacidade calorifera média padrao de

[Tb(thd) 3] em fase sblida

. Q
: ) '
T/K E Ags Hy Ay Ay m m g

E Jg‘ MiT i". I{va_l mvcm-l QCIH' -1 om cm mg ng kJml“lgrau—]_
368,00 1,0046 0,5 3,0 2,75 0,40 30,70 1,73  1,6643
371,60 1,0487 0,5 3,0 2,65 0,45 30,70 1,73 1,8723
377,60 1,008 0.5 3.0 2,80 0,35 30,70 1,73 1,562
381,20 1,0073 0,5 3,0 2,80 0,30 30,70 1,73 1,2482

: o . .

= +
pmicr) = 1,56 * 0,05 kdmol “grau

Tabela 12. Determinagac da capacidade

(Tb (thd) 3] em fase liquida

calorifica padrao média de

T/K E Ags Hy- Ay Ay’ m m' Cg,m(l)
Jg~ Imin™lrgnv™! mwem ! CCmin” ' an om mg ' kJmol Ygrau~t
475,00 0,9809 0,5 3,0 3,20 0,50 30,70 1,73 1,9890
481,60 0,9686 0,5 3,0 3,25 0,40 30,70 1,73 1,5912
487,60 0,9732 0,5 3,0 3,25 0,35 30,70 1,73 1,3923
491,20 0,9612 0,5 3,0 3,30 0,30 30,70 1,73  1,1934
o] 1

-1 -
= +
Cp,m(l) = 1,54 ¥ 0,09 kJmol “grau




L

Tabela 13. Determinacio da capacidade calorifica padrao média de

{Ho(thd)3] em fase sdlida

Q
T/K E Ags By Ay Ay' m m' Co,m(1)

: Jg"]nd_n"]m;iw'l mvem ¢ °Gnin™! eam am mg ng  kJmol —grau
387,50 0,8251 0,5 3,0 3,45 1,30 30,70 6,84 1,1242
391,50 0,8545 0,5 3,0 3,35 1,25 30,70 6,84 11,5124
397,50 0,8246 0,5 3,0 3,50 1,25 30,70 6,84 1,524

N = + “loray?
Cp’m{cr) 1,38— 0,03 kdmol "9r

Tabela 14. Determinacao da capacidade calorifica padrdo média de

[Ho(thd) ;] em fase liquida

TfK £ Ags Hy Ay  Ay' ™ m’ S mL)

: Jg“lmin“lmgmf—l mverL OCmir -1 cm CIi mg. mg karDl"lgrau“l
267,50 0,8523 0,5 3,0 3,65 1,25 30,70 6,84  1,0912
471,50 0,8671 0,5 3,0 3,60 1,20 30,70 6,84  1,0475
477,50 0,8149 0,5 3,0 3,85 1,40 30,70 6,88  1,2221
481,50 0,8071 0,5 3,0 3,9 1,45 30,70 6,84 1,658

| ) o

Cp,m(l) = 1,16 ¥ 0,01 kJmol 1grau,a 1




Tabela 15. Determinacido da capacidade calorifica padrdc média de

[Er (thd) ;] em fase solida

H Q
T/ B bgs " by by’ m m  Cpmlex)

' Jg“lmj_n"lmgrrw_l mvemd OCmin™!  cm cm i’ mg kJmol lgrau™l
36é,00 . 0,9058 0,5 3,0 3,05 0,3 30,70 1,73 1,3559
371,60 0,9420 0,5 3,0 2,95 0,30 30,70 1,73 1,1623
381,20 0,9561 0,5 3,0 2,95 0,35 30,76 1,73 1,3560

0 -1 -1
.+.
p,micr) = 1,36 T 0,02 kJmol "Grau

Tabela 16. Determinacio da capacidade

[Er(thd)3] em fase liguida

calorifica padrao média de

T/:“K E Ags  Hp by Ay m m' C;,m(l)
g tmin"tmgmv ™! muem™! Cin! am am g mg  kJmol lgrau~l
475,00 0,9232 0,5 3,0 3,40 0,40 30,70 1,73 1,8603
481,60 0,9259 0,5 3,0 3,40 0,40 30,70 1,73 1,9378
487,60 0,9397 0,5 3,0 3,35 0,38 30,70 1,73 1,7440
491,20 0,9468 0,5 3,0 3,45 0,38 30,70 1,73 1,7440
' = 1,82 * 0,01 kJmol ‘grau™t

o
S, m(l)




Tabela 17. Determinacdo da capacidade calorifica padrdo média de

[Tm(thd)3} em fase solida

T/K E Ags Hy Ay Ay' m o' C;’m(cr)

: Jg—lmin_%ﬂﬁqu' menl Omin™l em am ng mg  kJmol lgrau™l
386;50 0,8422 0,5 3,0 3,38 0,75 30,70 3,81 1,2698
389;50 0,9437 0,5 3;0 3,03 0,78 30,70 3,81 1,3122
401?50 0,9067 6,5 3,0 3,20 0,75 30,70 3,81 1,2698

o)

C° (cr) = 1,28 £ 0,01 kimol ‘grau”!
Pr

Tabela 18. Determinagdo da capacidade calorifica padriao média de

[Tm(thd) ;] em fase liguida

TZK E Ags Hy Ay Ay' m m' S m(1)

: Jgflmin”lmgmv"l wem ! OCmin™? em m mg ng  kJmol lgrau~t
452?50 0,9229 0,5 3,0 3,30 0,70 30,70 3,81 1,4120
454;50 0,9388 0,5 3,0 3,28 0,73 30,70 3,81 1,4120
455,50 0,9255 0,5 3,0 3,33 0,73 30,70 3,81 1,3237
456;50 0,9264 0,5 3,0 3,33 0,75 30,70 3,81 1,3237

o . + ~Llgrau™!
Cp,m(l) 1,37 0,01 kImol 9




Tabela 19. Determinacgdo da capacidade calorifica padrao média de

[Yb(thd)3] em fase solida

ik E bgs H, Ay  Ay' m m' Cif"m(cr)
' Jg min"lmgmv™! mver ™l Canin™! am am mg mg  kdmol lgrau™!
353 0,8881 0,5 5,0 5,05 1,25 30,70 3,66 1,3371
363 0,9131 0,5 5,0 5,00 1,30 30,70 3,66 1,3906
349 0,8993 0,5 5,0 4,95 1,20 30,70 3,66 1,2837
367 0,9102 0,5 5,0 5,05 1,35 30,70 3,66 1,4441

C;m(cr) = 1,36 £ 0,01 kol Lgrau™

Tabela 20. Determinacio da capacidade calorifica padrdo média de

[Yb(thd) ;] em fase ligquida

Jgnlminnlmgmv“l mwen™d Omin™! em cm g g kﬁhol'lgrau'l
453 0,9304 0,5 5,0 5,50 1,20 30,70 3,66 1,3280
457 0,9339 0,5 5,0 5,50 1,20 30,70 3,66 1,3280

461 0,9373 0,5 5,0 5,50 1,25 30,70 3,66 1,3833

Q — -
Com(l) = 1,35 % 0,01 kimol 'grau”t




Tabela 1. Capacidade calorifica padrdo de [La(thd) 3] em fase

gasosa
Q - —
T/K C (g} /kJmol lgrau 1
. p,m
298,15 | 0,807
473,00 | 1,370
498,00 1,440
523,00 1,507
350,41 1,577
G - -
€ alg) = 1,34+0,08 kimol lgrau™!
r

Tabela 2. Capacidade calorifica padrao de [Pr(thd);] em fase

gasosa
° -1 -1

T/K (3p'm(g)/kJmol dgrau
298,15 0,807
513,00 7 1,480
523,00 1,507
553,00 1,584
554,93 1,589

° -1 -1

C'oomfe) =1,3910,09 kimol “grau




Tabela 3. Capacidade calorifica padrao de [Nd (thd) 3] em fase

gasosa
o) -1 -1
T/X C (g) /kIJmol ~grau
Psm
298,15 0,807
423,00 1,222
493,00 1,426
533,00 1,533
539,30 1,549
o] - -
C (g) = 1,31%0,08 kImol lgrau 1
P/

Tabela 4. Capacidade calorifica padrao de [Sm(thd)3] em fase

gasosa
T/K c® (g)/kJmol—lgrau—l
P,

298,15 0,807
553,00 1,584
563,00 1,609
573,00 1,633
577,44 1,644

° _ + -1 -1

C p’m(g) = 1,46 £ 0,11 kJmol ~grau




Tabela 5. Capacidade calorifica padrao de {Gd(thd}3} em fase

gasosa
T/K c®  (g) /kJmol tgrau~l
pP.m

298,15 0,807

373,00 . 1,129

453,00 . 1,312

573,00 1,633

580,20 1,650

1 1

o] - -
c (g) = 1,31 %0,11 xJmol ~grau
P,

Tabela 6., Capacidade calorifica padrao de ITb(thd)3] em fase

gasosa
T/K c® _(g)/kJmol lgrau~t
_ P/

298,15 0,807

553,00 1,584

563,00 1,609

573,00 1,633

577,98 1,645
o ~ . -1 -1

c (g) = 1,460,111 kJmol ~grau

P.m




Tabela 7. Capacidade calorifica padrac de [Ho(thd) 3] em fase

gasosa
o -1 -1
T/K , Co,m(g)/kimol “grau
298,15 - 0,807
463,00 | 1,341
493,00 1,426
503,00 1,453
516,66 1,490
O - -~
C o, m(9) = 1,30%0,06 kimol lyraul

Tabela 8. Capacidade calorifica padrao de [Er(thd)3] em fase

gasosa
“1 -1
CO
T/K p,m(g) /kJmol “grau
298,15 0,807
563,00 1,609
573,00 1,633
583,00 1,657
586,98 1,666
ch,mig) = 1,47%0,11 kamol lgrau~!




Tabela 9. Capacidade calorifica padrdo de [‘I‘m(thd)3] em fase

gasosa
0 -1 -1

T/X , Co,m(9) /kimol “grau

298,15 - | 0,807

468,00 | 1,356

493,00 1,426

503,00 1,453

504,47 1,457

c® (g) =1,30%0,06 kJmolﬂlgrau“l

prm

Tabela 10. Capacidade calorifica padrdo de [Yb(thd);] em fase

gasosa
T/K c® (g)/kJmol"lgrau'l
Pl

298,15 0,807

453,00 1,312

463,00 1,341

483,00 1,398

502,70 1,452
- -1

C®, m(@) = 1,26 £0,05 kimol 'grau




