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1. INTRODUGED

O estudo de compostos de adig3o entre sais
dos elementos lantanfdicos e amidas tem despertade in-
terésse nos filtimos anos. Os autores tém preparadc uma
série désses compostos com o objetivo de contribuir pa-
ra o conhecimento da quimica de coordenacao das terras
raras trivalentes e em particular para ¢ conhecimento
do nimerc de coordenagac dos ions tripositivos.

Em 1946 surgiu o primeiro trabatho de Ryabchikov
e Tergnt'eval utilizando como ligantes a antipirina
(AP) e a piramidona (PD). Bste trabalhn foi posterior-
mente complementado em 19492 Os compostos descritos
apresentaram as composicoes Lnx3.6AP e Lnx . 3FD, nos
guais o anion poderia ser cloreto, brometo, iodeto, ni-
trato, perclorato, iodato e o jon complexo hexatiociano
—-cromato (III).

3,4 utilizando a reagio de iodeto das

Marsh
terras raras com antipirina para fins analiticos, obte~
ve compostos de formula geral Inl,.6AP e conseguiv a se

paragcao de alguns elementos por meio de cristalizagdes

fracionadas.
Dutt5 trabalhando com antipirina conseguiu
compostos de adiqéo do tipo Ln (52 3 3 . Dutt e

Mukherjeee_ prepararam compostos de formulas gerals -
Ln(scm)3;sap e Ln,{S,0.);.6AP e Dutt e Goswami’' isola-
ram compostos do tipo Ln2(5406).6AP. Em todos os traba-
lhes utilizaram lantdnio, cério e praseodimio.



purante a ultima d&cada surgiram estudos
mais zistemidticos, tendo sido publicadeos varlos traba-
lhos considerandc os sais de lantaniceos e também dos
elementos da série actinidica, sendo as pesguisas oriep
tadas no sentido cde esclarecer o nimerc de ligantes e o
itomo do ligante que se coordena ac cition metalico.
Moeller e cclaboradoress'9 iniciaram esta sistemitica
trabalhande com N,N-dimetilformamida (DMF), obtendo com
postos de composigdo LnI,.BDMF e Ln(AcO),.DMF. Em 1961
Bagnall e colaboradores iniciaram uma série de traba-
lhos envclvendo amidas. No primeiro traba}.hol0 foram
descritos compostos de adigdo entre tetracloretes de u-
ranio, neptfnio e plutdnio com acetamida (AM), do tipec

MCl,.6AM. Na mesma publicacho descreveram compostos

com a N,N-dimetilacetamida (DMA), de formula geral
MC14.2,5DMA. Em trabalhos posteriores descreveram oS
11

compostos U{NO4),.2,5DMA e U(Cl0,) ,.6DMA. Bste alti-
mo complexo mostrou-se mais estdvel do que o obtido com
a metilacetamida (NMA), o gual, segundo os autores, pa-
rece conter seis ou oito moléculas do ligantelz. Traba
lhando com tério(IV}13 isolaram compostos do tipo
ThCl4.4DMA, Th(SCN)4.4DMA, Th(N03)4.2,SDMA eTh«ﬂD4hﬁDMA;
no mesmo trabalho descreveram ¢ composto UC14.4NMA. Ob-
tiveram ainda’? ThI,.6pMA, UI,.4DMA, UI,CL,.5DMA e
UI3Cl.5DMA.

4 2

Em 1963, Bull, Madan e Willis®>

una série de vinte e seis compostos de adiqao, com ca-

publicaram

torze elementos metilicos diferentes, envolvendo a N,H-
~dimetilacetamida. Entre cs produtos preparados encon-
trava-se¢ o composto La(NO3}3.4DMA, gue foi o primeiro
de uma série de compostos de adigac de sais das terras
raras com DMA. Moeller e Vicentin116 trabalhando corm
percloratos dos lantanideos, obtiveram trés series de
compostos isomorfos de férnulas gerais: Ln(C104)3.8DMA,



Ln(Cl0y}3.7DMA e Ln{ClO,) 4.6DMA. Krishnamurthy e Sounda
rarajanl? extenderam &ste estudo a N,N-dimetilfor—
mamida e obtiveram alguns compostos de composigac
Ln(ClO4)3.8DMF. Estes mesmos autores18 prepararam com-
postos de adigao entre alguns nitratos de terras raras
e DMF do tipo LnUGO§3.4DMF.Vicentini e Carvalho Filho19
estudaram sistemdticamente os compostos entre DMA e ni-
tratos dos lantanideos, isolando duas‘séries de compos-
tos isomorfos: Ln(N03)3.4DMA e Ln(NO3)3.3DMA. Vicentini
e colaboradores?® trabalhando apenas com o lantanio,iso
laram os compostos La{AcO) .DMA,LaC13.4 ™A, La (NCS)a.SDMA
e La(Re04)3.SDMA; logo apbs foram preparad0521 outros
acetatos apresentando a mesma férmula geral do compos-
to de lantdnic. Em trabalhos posteriores foram descri-
tos compostos de fdrmulas gerais LnC13.3,5DMA € tirnaan
LnCl,.30Ma%2, Ln (ReO,) ,.4pMa3, Ln (NCS) 5.5DMA e .......
Ln(NCS)3.4DMA24. Krishnamurthy e Soundararajah25 traba-
lhando com DMF isolaram compostos do tipo anl3.3DMF.

Em 1967 e 1968 a antipirina e a piramidona
foram novamente utilizadas como ligantes. Krishnamurthy
e Soundararajan26 prepararam compostos de composigio
Ln(ClO4)3.6AP e Sauro e Moellerz7 descreveram compostos

do tipo Ln[ﬁ—(C6H5)4]3.4PD.

Miller e Madan28 trabalhandc com F’*butiro—

lactama (BuL) isclaram alguns complexos de £5rmula cean
Ln (NO,) ,.BBul. e outros de coggosigéo Ln (NO,) 5. 3BuL. Com
percloratos das terras raras e o mesme ligante obtive
ram compostos do tipo Ln(C104)3.BBuL e usando N-metil-
¥ ~butirolactama (NBuL) duas séries de compostos isomor
fos de formulas Ln(ClO4)3.8NBuL e Ln(C104)3.7NBuL, fo-
ram iscladas.

30

Condorelli e colaborador trabalhando com

cloretos das terras raras e urdia {UR) isolaram compos-

L



tos de formula geral LnCl,.6UR.

3r

Vicentini e Perrier trabalhando com nitra-
tos e percloratos lantanidicos e N,N,N',N'-tetrametilma
lonamida (TMMA) isolaram compostos de adigdao do  tipo
Ln(NO,) 5. 2TMMA e Ln(Cl10,) . 4TMMA.

Krishnamurthy e Soundararajan32

iscolaram com
postos de adigdo com dimetilformamida (DMF) e difenil-
formamida (DPFA) de formula geral Ln(Cl0O .8DMF e ...

Ln(ClO4)3.6DPFA.

43

Com hexametilfosforotriamida (HMPR} Pneumati
cakis>? isolou compostos de adicic do £ipo .......... .-
Ln(ro,}, [B-(C6H5)4] . 2ZHMPA. Donoghue e Peters34 tra-
balhando com cloretos de lantanideos descreveram compos
tos de férmula geral LnCl3.3HMPA.3§9m os percleoratos de
terras raras, CGiesbrecht e Zinner e Donoghue e colabo
radcres36, chegaram ao mesmo resultado, trabalhande in-

dependentemente, ou seja, Ln(ClO4)3.6HMPA.

Dentro da linha sistemd3tica de pesguisa s6-
bre compostos de adigao de sais de terras raras e ami-
das gque vem sendo desenvolvida por Vicentini e colabora
dores, procuramcs inicialmente estudar a reacgdc de bro-
metos hidratados désses elementos com DMA. Em todos os
casos cbservamos reagbes exot8rmicas e solubilizagio dos
produtos no excesso do reagente scb aquecimento.Os cris

tais obtidos apds evaporagao parcial das solugdes e reg

.5pMA (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, G4, Th e Dy} e
O {(ILn = Ho, Er, Tm, Yb, Lu e ¥Y}. Os com-

LnBr3
LnBrB.SDMA.BH2
postos foram caracterizados por an2lises e por meio de
diagramas de raios-X (métodeo do pd). Foram também estu-
dados os espectros na regiao do infra-vermelho e as

conduténcias molares em DMA e nitrometano.



O presente trabalho contém ainda um estudo
do comportamento de solugdes de perecloratos de terras
raras em DMA e o estudo das interagbes entre essas solu
qoes e solugdes de cloreto de 1itio, brometo, iocdeto, ni
trato e tiocianato de s0dio, na propria DMA,pcr via con
dutométrica e espectrofotométrica, com o cbjetivo de ve
rificar guais as espécies eventualmente existentes. Os
resultados ohtidos permitiram evidenciar espécies catio

nicas tais como: LnCl 24, anl2 +, LnBr 2+, LnBr2 +,

Ln(N0,) 2%, In@o,), ¥, rtnwcs) ¥, ramesy, *,” as
espécies neutras LnCl LnBr3, Ln(N03)3 e Ln(NCS)3, td
das certamente solvataddb pela DMA e n3o forneceram in-
dicios de espécies anidnicas, mesmo usanda grande exces

so das solugSes contendo os Anions em estudo.



2. PARTE EXPERIMERTAL

2.1 Materiais

2.1.1 W,N~dimetilacetamida - usamos &ste reagente de

varias procedéncias: The British Drug Houses Ltd., In-
glaterra, Koch-Light Labcratories Ltd., Inglaterra e K
e K Laboratories, Inc., Estados Unidos.Antes de guali-
quer usc submetemos o solvente a uma destilagdo. Algu-
mas vézes destilamos a DMA usando uma ¢oluna de fracio-
namento "vigreux" de cérca de um metrc de altura; cu-~
tras vézes submetemos o reagente a uma destilacido A vi-~
tuo, especialmente para usc como solvente em medidas es
pectrofotométricas e quandec o estudo envolvia Q d&nion
iocdeto. Em todos os casos recolhemos o produto com  in-~
tervalo de 0,2°C na temperatura de ebuligao.‘Para a se-
cagem de DMA empregamos Oxido de birio. Durante a desti
lagcdo protegemos a saida drs gases por meioc de um tubo
contende silica-gel,

2.1.2 Nitrometanc - usamos &ste reagente de duas proce

déncias: Ki~Kion, Sao Paulo e The British Drug  Houses
Ltd., Inglaterra. O produtc foi sdco com clorets de cal
¢lo anidro e destilade, utilizando uma coluna de fracip
namento de i,2 m de altura, contendo anéis de Raschig e
cérca de 10-12 placas tedricas.

2.1.3 Oxidos dos lantanideos ~ empregamos oxidos de

99,9% de pureza de procedéncia da Johnson Matthey and
Co., Londres e da Sigma Chemical Co., Estados Unidos.

2.1.4 Carbonato de.lantinioc e nitrato de cério(III) -~ u

tilizaros produtos de pureza 29,9%, de procedéncia K e



K Laboratories, Inc.; Estados Unidos.

2.1.5 Outros reagentes - empregamos reagentes de varias

procedéncias e de pureza analitica, tais como: cloreto
de litio, brometo; iodeto, tiocianato e nitrato de s5-
dio; Acidos bromidico e percldrice concentrados.

2.2 Preparacac dos compostos de adic3o entre brometos

dos lantanideos e DMA

2.2.1 Brometos hidratados - para a preparagao dos bro-

metos hidratados fizemos uma suspensio agquosa do  Oxido
de terra rara e em seguida juntamos acide bromidico.Exe
cutamos a reagadc em banho-maria adicionando ne inicio o
acido concentrado e no final acido dilufdo, sempre sob
agitagao. Procuramos deixar um pequeno residuo e subme-
temos a reagaoc a um contrdle de pH por meio de papel in
dicador universal, para evitar excesso de acidez. Cepa~
ramos a solugao do excesso de dxido por meio de filtra-
¢30. Na reagdo dos Sxidos de praseodimio (Pr.0,,} e tér
kio (Tb407) precisamos juntar algumas gotas de agua Oxi

genada (10 volumes) para que a reagio ocorresse.

Para a preparagdoc do brometc de lantanio par
timos do carbonato désse elemento e fizemos o tratamen-
to com acido bromidico diluido, controlando o pHdo meic
e deixando um pequeno residvo de carbonato. A solugao
fol separada do excesso de carbonato por meio de filtra
gao.

Para a preparagao da solugac de brometo de
céric(III) partimos de uma solugdo de nitrato désse ele
mento, fizemos a precipiﬁgqao do carbonato basico por
meio de fervura da solug@o com uréia. O carbonato basi-
co fol separado, lavado varias vézes com agua destilada
e em seguida tratamos com Zcido bromidico diluido,e pro



cedemes da mesma maneira que com o lantanio.

Com éstes procedimentos obtivemos  solugoes
dos brometos de todos 05 elementos das terras raras, in
clusive o itrio. As solugdes foram evaporadas em banho-
-maria. Proximo & ‘secagem tinhamos gque manter uma agita
Ao constante até cristalizacgac total do sal hidratade.
A secagem final era feita mantendo os produtos em desse
cador & vacuo sdbre cloreto de calcio anidro.

2.2.2 Compostos de adic3o - os brometos hidratados fo-

ram tratados com excesso de DMA, Em todos ©os casos nota
mos uma reagac bastante’exotérmica. Obtivemos ao ague-
cer, em geral, uma solucdo limpida., Em alguns casos no-
tamos wuma pequena suspensdo e foi necessario filtrar a
solugdo. Muitas vézes apds o resfriamento da solugao ja
havia separagao de alguns cristais do composto de adi-
¢3c. Algumas vézes foi necessario eliminar parte do sol
vente para ter inicio a cristalizagao, Normalmente dei-
Xavamos as solugSes em repouso, durante um dia, em des-
secador A vicuc sdbre cloreto de cilcio anidro. No fi-
nal désse perlodo decantavamos a fase liguida existente
e o produto sdlido era mantido no vacuo, para eliminar
o excesso de DMA, até se obter peéso constante. A pesa-
gem da substancia devia ser feita rapidamente, pois os
produtos se mostraram altamente higroscbpicos. Os produ
tos contendo trés moléculas de &gqua, foram recristaliza
dos de DMA e nae perderam a agua de c¢ristalizagao.

2.3 Preparacao dos compostos de adicdo entre cloretcse

percloratos das terras raras e DMA

0 método usado consistiu em preparar inicial
mente os cloretos ¢ percloratos hidratados por meio da
reagao entre oxidos ou carbonato (no caso do lantidnio)




ou carbonato bisico (na preparagao dos compostos de cé-
ric) com acido cloridrice ou perclorice.0s compostos de
adicao dos cloretos dos lantanideos foram preparados pe
lo tratamento dos cloretos hidratados com excessc de
DMA, de acdordo com o método descrito por Vicentini e
Najjarzz. Os compostos de adigao dos percloratos das
terras raras foram obtidos a partir deos produtes hidra-
tados por meio da reagaoc com DMA segunde ¢ processo des

crito por Moeller e Vicentinils.

2.4 Preparacic de solucdes

Na preparagao de solugdes foi necessarioc tra
balhar ridpidamente durante as pesagens e de preferéncia
em ambiente de umidade baixa, pois todos os sais de lan
tanideos empregados sdo altamente higroscopicos. Nas pi
petagens fizemos sempre usc de uma pro-pipeta.

2.4.1 Sclucbes para medidas de condutincia e titula-

gOes condutométricas - as solugdes para estas medidas fo

ram preparadas fazendo-se a pesagem do sblido nos ba-
1des volumétricos e juntando-se o solvente até a marca.
No caso das medidas de condutancia equivalente de solu-
¢Oes de percloratos dos lantanideos em DMA preparamos
uma solugac concentrada e a partir desta fizemos dilui-
¢oes sucessivas, pipetando uma aliquota de solugaoc ori-
giral e completande © volume com ¢ solvente. Em  segui-
da, a partir dessa nova solugdo, pipetamos outra aligue
ta para outro bal3c volumétrico, completando-se novamen

te ¢ volume e assim sucessivamente.

Para a preparagao das solu¢bes gque utiliza-
mos nas titulagdes coadutométricas, pesamos o sdolido di
retamente nos baltes velumétrices, © controle do  teor

das solugtes era feito tomando-se uma aliguota, diluin-



do-se adequadamente com Agua e em seguida passando atra
vés de uma coluna contendo resina de troca idnica (Am-
berlite IR-120 E¥). ApOs a lavagem da coluna com Aagua
destilada, o acido liberado era titulado com solug¢do pa
dronizada de hidrdxido de sodio, usando vermelho de me-
tila como indicador.

2.4.2 Solucdes para medidas espectrofotométricas -~ as
solugtes padronizadas para as medidas espectrofotométri
cas foram preparadas da mesma maneira que as utilizadas

nas titulacbes condutométricas. Volumes adequados das
mesmas eram transferidos para balces voluméfricos de
10,0 ml por meio de uma micro bureta de 5,00 ml, sendo
que esta era protegida na parte superior por um tubo
contendo silica-gel. Em seguida diluia-se até a marca
com DMA o conteido do baldc volumétrico.

2.5 Execugao das andlises dos compostos de adicdc dos

brometos dos lantanideos com DMA

2.5.1 TLantanfdeo - a amostra do composto de adicac era
dissolvida em Agua e diluida até cérca de 200 ml. A so-

lugdo era agquecida em banho-maria; em seguida faziamos
a precipitagdc da terra rara por meio de adi¢do de solu
¢3c saturada de Acido oxdlico. Rpds a digestdo do preci
pitado por algumas horas, a solugdo era filtrada em pa-
pel de filtro guantitative e o precipitado lavado com
solugac dilulda de dcido oxdlico; em seguida, era trans
ferido para um cadinho de péso constante, o papel era
gueimado e o residuoc calcinado a 900°C, obtendo-se 0s
respectivos Oxidos dos lantanideos.

2.5,2 Brometo - a amostra do composto era dissolvida

em agua ¢ passada através <de uma coluna contendo resina
trocadora de fons (Amberlite IR-120 E'). Apds a lavagem



da coluna com agua destilada, o zcido bromidico libera-
do era titulado com solugao de hidréxido de sddio de ti
tulo conhecido, usando vermelho de metila como indica-
dor.

2.5.3 Nitrogénic - a amostra do composto a ser analisa

do era transferida para um baldo de Kjeldahl por meio
de Agua destilada., O baldo em seguida era adaptado a um
sistema de destilacdo. Por meio de um funil gotejamos
solugdo a 10% de hidrdxido de sédio. A dimetilamina ob-
tida na hidrblise era destilada e recebida em um frasco
contendo um volume conhecido de solugdo padronizada de
acido cloridricc. Em seguida titulamos o excesso de aci
do com sclugac padronizada de hidrdxido de sbdio, usan-
do vermelho de metila come indicador.

2.5.4 Agua - para efetuar este anilise usamos o reagen
te e um aparelho de Karl—Fischer37. Inicialmente ¢ rea-
gente era padronizado por meic de uma gquantidade conhe-
cida de agua. Em seguida a amostra da substincia era in
troduzida no sistema e a solucio novamente titulada.

2.6 Medidas de condutancia e titulacoes conduttmétricas

2.6.1 Medidas de condutlncia - para estas medidas usa-

mos duas celas de constantes conhecidas, de valdores ...
0,10708 e 1,06l respectivamente, determinadas por meio
de solugao aguosa de cloreto de potassip. As medidas fo
ram feitas apds a termostatizagiio das amostras a .....
25,00 * 0,02°C. Empregamos uma ponte de condutividade
modeéle RC-16B da Industrial Instruments. Utilizamos um
termostato Uniwersainy modélo UTU de corigem polonesa.

2.6.2 Titulacoes condutométricas - as titulagdes condu

tométricas foram executadas enm um rfecipiente de aproxi-



madamente 100 ml de capacidade, colocado em uma camisa
pela qual se fazia circular 8gua a 25,00 * 0,02°C prove
niente do termostato. Empregamos eletrodos de platina
platinizada, de cérca de 1 cm? de Srea e afastado de 1
am. A sua constante nac foi determinada uma vez gue as
medidas eram relativas e ndo dependiam do valer da mes-
ma., A aparelhagem para medida de resisténcia era consti
tuida de uma caixa de resisténcia da Leeds and Northrup,
cat. 4760 e um galvandometro de ponteiro, cat. 2370. A
parte superior do recipiente possuia duas safdas esmeri
lhadas e uma salda capilar para o ambiente. Numa d&elas
introduzimos ©s eletrodos e na outra a minmro-bureta de
5,00 ml. A parte superior da micro-bureta era protegida
com um tubo contendo silica~gel.

2.7 Medidas espectrofotométricas

Para se ter um valor apropriado de absorbin
cia nas medidas precisamos utilizar celas de 20,00 mm
de caminho Otico.

2.7.1 Método das variacgdes continuas - para aplicacao

déste método preparamos sclugoes eguimolares de cloreto
de 1itio e de percleorato de terra rara, ambos 0,050 mo-
lar. A partir desta solug3oc foram preparadas varias so-
lugoes contendo misturas das mesmas e sclugdes de per—
cloratos em baldes volumétricos de 10,0 ml.

Empregamos o espectrofotimetro Cary modélo
14 para estas medidas e nos fixameos na regizo do visi-
vel, trabalhando principalmente com o perclorato de nec
dimio e érbio por apresentarem boa absorgio nessa regi-

ao.

2.7.2 Métodp da razas molar - as solugoes foram prepa-

radas em baldtes volumetricos de 10,0 mi. Aldém da série

iz



de sclugdes contendo ambos os ions em estudo, preparamcs
também uma solug3o contendo apenas ¢ perclorato de ter-
ra rara. A concentragac do perclcrato de terra rara per
maneceu constante e variemos a concentragiao do segundo
Ion. Procurames trabalhar na regido do visivel e no ca-
so dos estudos envelvendo neodimio também fizemos tenta

tivas na regiao do infra-vermelho prdximo.

Para estas nmedidas empregamos os espectrofo-
tometros Cary modélo 14 e Zeiss moddlc MM 12 PMQO II.

2.7.3 Espectros na regiao do infra-vermelho - os espec

tros foram obtides por meio do espectrofotdmetro Perkin
-Elmer modélo 221, usando uma suspensaoc dos compostos
em Nujol.

2.8 Diagramas de difragdo de raios-X (métode do pé&)

Estes foram obtidos per meio de  aparélho
NORELCO da Philips Electronic Instruments, usando radia
¢3o de CuKy . Utilizamos um difratdrmetro NORELCO acopla
do a ur sistema registrador.



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 pados relativos aos compostos de adicdo entre bro-

metos dos lantanideos e DMA

Preparamos os compostos de adigac entre os
brometos de todos os elementos da série lantanidica(com
excessao do promécio), inclusive o Itrio,e a DMA.Os com
postos mostraram-se bastante higroscbpicos dificultando
o seu manuseilo. Suas cbres dependem dos respectivos ca-
tions empregados, sendo portanto, as cores usuais dos
compostos das terras raras. Sao fracamente solavels enm
DMA e acetona, insoliiveis em dioxano, tetracloreto de
carbonec, benzeno e muito solliveis em metanol e etanol.
Os compostos anidres s2o muito sollveis e os compostos
hidratados sao levemente solliiveis e nitrometano e cloro
£ormio.

3.1.1 Dados analitices - os dados analiticos encontra-

dos na Tabela 3.1 indicam claramente a existéncia de
dois tipos de compostes de adigio:r os de fdrmula geral
LnBr3.SDMA (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Bu, Gd, Th e Dy) e
LnBr3.5DMA;3H20 {Ln = Bo, Er, Tm, ¥b, Lu e Y).

Os compostos contende trés moléculas de 3gua
de cristalizagdo, mantiveram a mesma composicdo  mesmo

apds sucessivas recristalizacGes de DMA.

3.1.2 Espectros na regidc do infra-vermelho - foram de

terminados os espectros infra-vermelho de todos os com-
postos na regiao 2,5-15 u (prisma do cloreto de sddio).
0s compostos de férmula geral LnBra.SDMA apresentam ban
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das fracas de agua na regifio de ~ 3.300 e ~ 1.650 cm +

provenientes, certamente, de absorgac de agua do ambien
te no processo de trituracdo da amostra com Nujol e is-
to devido a elevada higroscopicidade dos mesmos. Por ou
tro lado, os compostos de adigao do hdlmio ao lutécio,
incluindo o itrio, apresentam bandas bem pronunciadas
nessas regites, indicando claramente a existéncia de
agua de hidratagdo. A frequéncia correspondente 3 vibra
¢d0 deestiramento do grupo C=0 & cbservada na regiao de
~1.600 cm !
gides de menor frequéncia. Por outro lado, a vibracdo

. notando-se pois um deslocamento para re-

de estiramento do grupd C-N n3c & praticamente alterada
em relagdo & da amida livre. Varios trabalhos foram deg
critos na literatura levando em conta as frequéncias
désses dois grupos e os pesquisadores consideram gue és
tes fatos permitem afirmar que na DMA a ligagdo se da

15'16'19-24.Gmny38

estudou os espectros infra-vermelho de compostos de adi

através do oxigénic do grupo carbonila

¢dc entre cloretos, brometos, iodetos e percloratos de
zinco, cddmio, Indic e estanho com DMA e observou deslo
camento e intensificagao das vibragdes esqueletais ....
¥ c-c-N-C e d C-C-N-C. Concluiu que &stes modos vibra-
cionais se tornariam mais ativos apds a coordenagdo. Vi

22 chegaram &s mesmas conclusbes estu-

centini e Najjar
dando os compostos de adigdo de cloretos de terras ra-
ras e DMA. Também observamos um comportamento semelhan-
te nos compostos por nds preparados. A Tabela 3.2 apre-
senta algumas frequéncias observadas. As figuras 3.1 a
3.5 apresentam os espectros infra-vermelho de DMA e dos
compostos NdBr,.SDMA, GABry.SDMA,  ErBr,.SDMA. 3H,0 e

TmBr3.5DMA. 3H20.

3

Além dos dados dos espectros infra-vermelho
gue indicam uma coordenagao através do oxigénio do gru-



po  carbonila podemos acrescentar que, de acordoc zon
Pearson39, 0 cidtion lantanidico seria uwm Aeido dure &
consequentemente preferira reagir com uma base dura. Na
comparagao entre nitrogénio e oxigénio, sendo ambos atc
mos de DMA em condigoes de coordenar, o segundo & base
mais dura que o primeiro. Por outro lado, estudando -se
a molécula ge DMA, por meio de modelos verificamos gue
o nitrogénio estd bastante impedido estéricamente, devi
do a vizinhanga de grupos metila volumcsos, o que d&ifj
cultard a coordenagdo através do Atomo daste elemento.

. -1 '
Tabela 3.2 - Frequéncias em i para 0s compostes de a

dig¢do de brometos de terras raras e DMA

Compostao = C=0 NC-N  NC-C~K=-C & C=C-N-C |
LaBr ;. 5DMA 1603 1506 971 749
CeBr,.5DMA 1603 1511 948 755
PrBr,.5DMA 1603 1511 974 749
NdBr3.5DMA le08 1513 973 751
SmBr3.5DMA 1603 1513 974 750
EuBr3.5DMA 1613 1515 273 750
GdBr3.5DMA 16C3 15815 975 751
TbBr3.5DMA _ 1605 1508 977 753
DYBr . 5DMA - 1618 1511 977 753
HoBr3.5DMA.3ﬁzG 1608 1508 574 754
ErBrB.SDMA.3H20 1608 1515 978 754
TmBr 3 . 5DMA. 31,0 1613 1511 976 753
YbBr3.SDMA.3H20 1610 1511 976 754
LuBrBGSDMA.BHEO 1597 1511 973 753
YBr3.5DMA.3H20 1603 1515 975 754
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3:1.3 Medidas das condutincias molares dos cempos tos

de adicaoc entre brometos dos lantanideos e DMA - &stas

medidas foram executadas utilizando solugoes aproximada
mente milimolares dos compostos de adicdc entre brome~
tos dos lantanideos e DMA, em nitrometanc e na propria
DMA. A Tabela 3.3 contém as condutincias molares dessas
solugoes.

Tabela 3.3 - Condutdncias molares dos compostos de adi-
§30 entre brometos dos lantanideos e N,N-
—dimetilacetamida em nitrometanc e em DMA

o A\ m (mho, em?, mol™l)
Composto
Nitrometano ' DMA
LaBr3.5DMA 25,8 115
CeBra.SDMA 20,8 92,3
PrBr3.5DMA 21,6 88,7
NdBr3.5DMA 21,9 97,3
SmBrB.SDMA 24,2 86,1
EuBr3.5DMA 29,3 95,5
GdBra.SDMA 29,3 97,7
TbBr3.5DMA 36,5 92,6
DyBrB.SDMA 34,7 106
HoBr3.5DMA.3H20 36,1 114
ErBrB.SDMA.3H20 41,6 107
TmBr3.5DMA.BHZO 46,6 101
.YbBrB.SDMA.3H20 49,3 119
LuBr3.5DMA.3H20 53,0 _ 133
YBr3.5DMA.3H20 49,6 122

2L



As condutancias molares em nitrometano  s3o
majs altas do que as obtidas para os cloretos respecti-
voszz. Os valores obtidos indicam que os brometos ani-
dros nac sao eletrdlitos nésse solvente, notando-se um
aumento da condutancia & medida que percorremos a série
lantanidica na ordem crescente dos niimeros atdmicos. No
caso dos compostos hidratadeos os valtres continuam cres
cendo na mesma ordem e se aproximam de valdres que cor-

respondem a eletrdlitos do tipo 1:140,41,42

Os valdres de condutancia em DMA s3oc mais al
tos, permitindo considerd-los como intermediirios entre
os valdres de eletrdlitos 1:1 e 1:2. De acdrdo com Bull
e colaboradores15 compostos gque apresentam condutancias
molares inferiores & 15 sao considerados nido eletrdli-
tos, dbaixo de 80 s3o eletrdlitos 1:1, de 136 & 180 ele
trolitos 1:2 e de 200 a 250 eletrdlitos do tipo 1:3. En
tretanto, como veremos adiante, a condut@ncia € devida
a varias espécies idnicas existentes na solugio.

3.1.4 Diagrama de raios-X (método do pd) - os diagra-

mas de raios-X foram determinados com ¢ objetivo de ca~
racterizar os compostos obtidos. A comparacdc dos dia-
gramas e a interpretacao dos dados permitiram agrupar
Os compostos em trés séries isomorfas. A primeira série
compreende os compostos de lantanio, cério,praseodimio,
neodimio, samdrio e eurdpio. A segunda série contém os
compostos de gadolinio, térbioc e disprfsic e a terceira
tedos os compostos hidratados, isto €, os de hdlmio, &r
bio, tilio, itérbio, lutéecic e Itrio. As Tabelas 3.4,
3.5 e 3.6, contém as intensidades relativas das linhas
ocbtidas e os valdres das disti@ncias interplanares para
as trés séries mencionadas.
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Tabela 3.5 - Diagramas de raios-i dos compostes de £or

mula geral LnBr3.SDMA
Gd Th Dy

o /1 o] 0
I/;tc dafa) / o d (A} I/ID d{i)
3 9,82 3 9,93 4 9,71
3 8,71 3 8,71 7 , 84

5 8,66 4 8,66 - -
6 8,42 - - 8 8,42
8 8,32 7 8,26 8 8,26

8 8,18 3 8,15 - -
3 7,56 - - € 7,57
3 7,43 - - & 7,39
- - 1 6,80 4 6,75
3 6,36 - - 9 6,32
8 6,28 1o 6,29 10 6,28
10 6,19 - - 5 6,06
3 5,%0 1 5,93 3 5,83
- - 5 5,03 5 5,03
4 4,98 3 4,95 5 4,98
4 4,87 2 4,717 3 4,77
3 4,44 2 4,45 3 4,44
5 4,33 3 4,31 5 4,33
3 4,19 2 4,16 3 4,17
3 3,95 4 3,97 3 3,01
8 3,75 JRL 3,77 7 3,7¢
5 3,64 7 3,66 7 3,n4d

3 3,56 4 3,52 - -
3 3,49 0 3,45 5 3,45
4 3,42 7 3,44 6 3,42
3 3,38 4 3,39 4 3,39
2 3,21 4 3,24 4 3,24
2 3,08 3 3,10 2 3,11
2 2,67 4 2,69 3 2,656
2 2,58 3 2,60 3 2.59
2 2,49 3 2,49 4 2,49

oy



Tabela 3.6 - Diagramas de ralos-X dos compostos de fdrmula

geral LnBr3 -SDMA. 3HZO

Ho Er Tm Yb Lu

i, atf) 11, ad) 1, atfy o, a1 a1z ady
5 8,84 3 8,66 5 8,70 10 8,75 6 8,93 2 8,93
4 8,34 - - 4 g,18 3 8,26 - - 1 8,26
2 7,82 2 7,56 1 7,76 2 7,88 4 7,9 2 7,52
- - 1 6,19 8 6,19 4 £,23 - - 5 6,214
5 6,06 4 5,94 1 5,94 2 5,98 - - - -

2 5,60 1 5,53 i 5,50 1 5,53 2 5,54 - -

5 5,06 4 5,02 5 5,01 3 5,03 3 5,03 2 5,06
5 4,92 3 4,92 - - - - 3 4,92 2 4,92
5 4,82 2 4,87 2 4,87 5 4,84 3 1,90 2 4,90
1 4,69 4 4,72 2 4,689 3 4,72 - - 2 4,67
4 4,5 10 4,50 1 4,52 2 4,46 2 4,45 - -

5 4,39 3 4,37 3 4,35 3 4,37 2 4,37 1 4,37
5 4,31 3 4,27 2 4,25 2 4,27 1 4,23 1 4,33
5 4,04 3 4,07 2 4,02 - - 2 1,08 2 3,98
- - 3 4,00 2 3,98 2 3,923 - - 4 3,96
4 3,88 2 3,86 5 3,93 2 3,93 - - - -

g8 3,80 - - 10 3,78 & 3,75 i0 3,80 4 3,78
9 3,68 3 3,69 3 3,63 4 1,64 3 3,67 5 3,68
5 3,57 3 3,56 2 3,56 - - - - 3 3,53
5 3,53 3 3,49 2 3,51 2 3,49 3 3,46 2 3,45
0 3,46 3 3,41 3 3,41 5 3,42 3 3,42 1 3,40
4 3,25 3 3,21 2 3,23 13,25 7 3,27 10 3,25
3 3,15 - - 3 3,15 2 3,17 - - 1 7,18
3 1,11 - - 5 2,09 2 3,09 1 3,10 1 3,10
4 3,03 2 2,88 2 3,03 2 2,91 1 3,03 T 3,05
4 2,83 2 2,78 12,77 2 2,78 - - 1 2,78
6 2,49 2 2,48 i 2,48 2 2,48 1 2,45 1 2,49
2 2,28 2 2,25 2 2,26 2 2,23 - - 2 2,28
2 2,24 - - 2 2,23 - - 2 2,20 1 z,25
2 2,19 2 2,17 2 2,17 2 2,17 2 2,18 - -
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3.2 Estudo do comportamentce dos cloretos, brometos,io-

detos, tiocianatos e nitratos dos lantanideos en

solucao de DMAh, por via condutométrica

Moeller e Vicentini16 prepararam, como vi-
mos, os compostos de adigao entre percloratos dos ele-
meiatos lantanideos e DMA e sugeriram que a interagdo en
tre os fons percloratos e os ions tripositivos das ter-
ras raras deveria ser minima. Aprovelitando esta ideia
resolvemos verificar inicialmente se de fatc existem ou
nio interacdes entre ésses Ions em sclugdes de DMA e fi
zemos medidas das condutancias egquivaientes dos perclo-
ratos em diversas diluigodes. A seguir esztudamos as con~
dutancias equivalentes do cloreto de 1litio, brometo de
sédio, iodeto de sddio, nitrato de sddio e tiocianato
de sddio em DMA, em diversas concentragoes, para em se-
guida estudar as possiveis interagdes entre ions clore-
to, brometo, iodeto, tiocianato e nitrato e os Ions tri
positivos das terras raras em DMA por via condutométri-
ca.

3.2.1 Comportamento dos percloratos das terras raras,

cloreto de litio, brometo de s6dio, icdeto de sddio,ni-

trato de s0dio e tiocianato de sddic em DMA - A Tabela

3.7 apresenta os valdres das condutancias equivalentes
dos percloratos dos lantanideos em DMA. Deternminamos as
condutancias equivalentes para apenas alguns perclora-
tos dos lantanideos, tomando representantes das trés sé
ries de compostos, isto &, tres representantes dos com=-
postos de formula Ln(ClO4)3.8DMA, dois representantes
dos de formula Ln{Cl0,}
Ln(C104)3.GDMA. Como se pode notar o comportamento & se

.7bMA e um dos de formula

melhante em todos os casos. Os dados das condutancias

equivalentes de percloratos de terras raras mostram que

bid]
D
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se comportam como eletrdlitos fracos em DMA.O mesmo com
portamento foi observado por Moeller e Galasyn8 traba-
lhando com dimetilformamida (DMF) e com complexos do ti
PO LnI3.8DMF. Examinando a Tabela 3.7 notamos qgue as
condutancias das solugdes milimolares indicam que os
compostos se comportam como eletrdlitos do tipo 1l:3;nes
sas solugOes, o {on lantanidec n3o se encontra associa-

de ac Ion perclorato.

Fizemos também medidas das conduta@ncias egui
valentes das sclugoes de cloreto de 1itio, brometo de
sddio, iodeto de sddio, tiocianato de sddio €  nitrato
de s&dio em DMA. A Tabela 3.8 apresenta os valdres de
condutancias eguivalentes désses compostos. Nota-se tam
b&m um comportamento de eletrdlitos fracos.

3.2.2 TitulacOes condutométricas ~ executamos titula-

goes condutométricas envolvendo, de um lado solugaes
dos percloratos das terras raras er DMA e de outro solu
¢0es de cloreto de litio, brometo de sddio, iodeto de
s8dio, tiocianato de sddic e nitrato de sédio também em
DMA.

Iniciamos o estudo usando solugdes aproxima-
damente milimolares e empregando o titulante sempre em
concentragoes maiores. Foram também executadas titula-
¢oes em outras concentragbes. Apresentames aqui  apenas
algumas curvas de titulagdes, embora o estudo tenha si-
do feito com todos os elementos das terras raras (menos
promécio) & com o Itrio.

As titulagoes executadas envolvendo sclugdes
milimolares dos percloratos dos lantanfideos com solu-
¢Oes de cloreto de 1itio indicaram, na maioria dos ca-
sos, trés inflexbes, embora nido muito acentuadas, perém

evidenciando a existéncia de espécies 1 Lno' : 1 c1,
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1 201" e 1w 5 1) Em algumas titulagdes ob
servamos apenas duas inflexoes. As mesmas relacoes fo-
ram obtidas nas titulagoes empregandc solugoes aproxima
damente centimolares, porém estas apresentaram infle~
xbes bem pronunciadas.

£ interessante notar que nas condigoes emque
trabalhamos n2o pudemos cbservar relagoes maiores gque
3+

1l Lnv":

onicas. Vale acrescentar gue Ryan e Jdrgensen43 conse-
iia

3 Cl7, isto &, nio hi evidéncias de espécies ani
guiram isolar espécies [Lnx6 trabalhando em Adlcool
absoluto.

As figuras 3;6 a 3.8 apresentam algumas cur-
vas obtidas nas titulagdes condutométricas de solugdes
de percloratos dos lantaniIdeos com solugbes de cloreto
de 1litio,

Nas titulagOes condutcmétricas de  solugdes
de percloratos dos lantanideos com solugdes de brometo
de s50dio e tiocianato de sddio também pudemos constatar
a existéncia de diversas espécies em solugdoc, natural-
mente solvatadas pela DMA, tais como Ln (NCS) 2+, P

Ln(NCS)2 +, Ln(NCS)3 , LnBr 2+, LnBr2 *. as figuras

3.9 a 3.14 apresentam algumas curvas cbtidas.

Nas titulagdes de solugbes de percloratos
das terras raras com solugoes de nitrato de sédio, ape-
nas duas espécles foram observadas, correspondendo &s
composi¢des Ln(NOB) 2+ e Ln(NO3)2 t.oas figuras 3.15

a 3.17 apresentam algumas curvas obtidas.

‘Mas titulagoes condutométricas de  solugdes
de percloratos com iodeto de s6dic nd3o notamos nenhuma
inflexao, mesme trabalhando com concentragdes maiores.
Este resultado estid de acdrde com as cbservagces de ...

Moeller e Galasyn que notaram gue em solugoes diluidas
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Fig. 3.&£ - Titunlacbes condutométricas
a} 10,0 ml de solucho 9,97.10“3 M de
Lu{ClG,} 3, contendo 20,0 ml do solvente, com )
lugdo 9,90 . 1072 M de LiCl em DMA.
b) 10,0 nl de solugdo 1,04.1072 M de
Y(C104)3, contendo 20,0 ml do solvente. com sC
lugdc 9,65.1072 ¥ de LiCl em DMA.



Condutfincio, mhos x 104
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Fig. 3.7 - Titulagdes condutométricas

a) 10,0 ml de solugdo 9,47.10 % M de
La {C104)3, cog;endo 20,0 ml do solvente, com so
lugde 9,65, 10 M de LiCl em DMA.

b) 10,0 ml de solugcdio 9,54.107% M ce
Eu(ClO,) 4, contendo 20,0 ml do solvente, com so

lucie 9,65.157° M de LiCl em DMA,
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Condutdncio, mhos x 107
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{b)
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Fig. 3.8 - Titulagoes condutométricas

a) 10,0 ml de solugdo 1,02.107% M de

Pr(ClO4)3, contendo 20,0 ml do solvente, c¢om sO
lugdo 9,65.107° M de LiCl em DMA.

b) 10,0 ml de solugdo 1,03.107° ¥ de
Ho(c104)3, con?endo 20,0 ml ¢o solvente, com so
lugde 1,00.10°~ M de LiCl em DNMA.
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Condutancia, mhos x 107

L H . 1

1.0 20 30 40 50

Volume , ml

Fig. 3.9 - Titulacdo condutométrica de 10,0 ml de
solugio 1,08.1072 M de Sm(Cl0,) ,,
do solvente, com sclugac 1,00.10°
DMA.

contendo 20,0 ml

1 M de NaSCl em
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o rvcic, X 10°
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1O 20 3,0 40 50

Volume, m?

Fig, 3.10 - Titulagao condutomdtrica de 10,0 ml de

solugic 1,04.107% M ge Y(Clo,},, contendo 20,0 ml

do solvente. com solugao 1,00.20" M e nascx  em
DMA.



Condutdncia, mhos x 107
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Fig. 3.11 - Titulag¢as condutométrica de 10,0 ml de
solucdo 1,03.107% M ge Bo(C10,),, contendo 20,0 ml
do sclvente, com solucas J.,OO.IO-'2 M de NaSCH em
DMA .
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Condutancia ,mhas x 10°
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Fig. 3.12 - Titulagio condutométrica de 18,0 ml de
solugcdc 9,90.1077 M ge Lu(Cl0,},, contendo 20,0 ml
do solvente, com solugio 1,00.1071 ¥ de NaSCN  en
DMA |
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Fig. 2.13 - Titulagdo condutométrica de 10,0 ml de
s01u¢do 9,47.10°° ¥ de La(Cl0,},, contendo 20,0 ml
do solvente, com sclugdo 1,02.107% M ce wapr em

DMA.
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Condutdncio, mhos x 10*
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Fig. 3.14 - Titvlacao concdutométrica de 10,0 ml de
selucdo 1,08.107% M de Sm{C10 ) 4, contende 20,0 mi
do solvente, com soclucio 1,.1‘).‘2.1(}“l M de NaBr em
DMA.
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Condutdneia, mhos x 10°

40  Volume, mi

1 1 L
2.0 40 6,0 8.0 10,0
Volume, ml

Fig. 3.15 - Titulac3c condutométrica de 10,0 ml de

solugao 1,02.107° M de Pr(clo,),, contende 20,0 ml

do solvente, com solugao 9,90.1.()-2 M de NaNO, em
DMA.
L3
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Fig. 3.16 - Titulagao condutométrica de 10,0 ml

solugdo 9,74.107% M ge Gd(C10,) 5, contendo 20,0

do solvente, com solucdo 9,$0.307° M de NaNO

DMA.
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Fig. 3.17 - Titulag8c condutormétrica de 10,0 ml de
solugao 1,01.1072 i de Er(Cl0,) 4, contendo 20,0 ml
do solvente, com solugao 1,80.1»{)"1 M de NaNO
DMA.
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Conduténcio, mhos x 107
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Fig. 3.18 - Titulagdes condutcmétricas

a) 10,0 ml de solucdo 9,47.107° u de
La(C164)3, centendo 20,0 ml do snlvente, com so-
lugio 1,00.107% M de NaI em DMA.

b) 10,0 ml de solucdo 9,74.1073 M de

Gd(ClOd}a, ccntendo 20,0 ml do solvente, com so-

-

lugcdo 1,00.10" % & 72 Wal em DMA.
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os compostos de adicdo entre iodetos dos lantanideos e
dimetilformamida se comportam como eletrdlitos 1:3.A fi
gura 3.18 apresenta curvas de titulacdes de percloratos
de lantanio e gadolinic com solucio de iodeto de sddio.

Qutra observacao interessante de todas as
curvas obtidas € gue em nenhhum caso notamos  inflexdes
que indiquem relagoes superiores a 1:3, nio h3 portanto
nenhuma evidéncia da exist@ncia de espécies anidnicas
nessas condigoes.,

3.3 Estudo do comportamento de cloretos,brometos e ni-

tratos em solugces de DMA, por via espectrofotomé-

trica

Vicentini e Najjar22 verificaram gque os es-
pectros dos cloretos de terras raras em DMA sio modifi~-
cados pela adigdo de excesso de Ion cloreto sob a forma
de cloreto de litio. N&s procuramos estudar de maneira
mais completa essa influéncia com o objetivo de tentar
caracterizar as espécles existentes em solucdo. fiste es
tude foi extendido também acs brometos e nitratos. Dei-
xamos de aplicd-le a ticcianatos e iodetos devido a di-
ficuldades experimentais: no caso de tiocianatos & ex-
treramente €ificil evitar interferéncia de fons Fes' e
nc caso de iodetos observa-se oxidagao a iddo.

0 estudo espectrofotométriceo foi executado
apenas para solugoes de neodimio, hdlmio e &rbio, que
sao os Ioms gue apresentam maicres variagdes no espec-
tro. Os espectros foram dcterminados na regido do visi-
vel e também no infra-vermelho préximo no caso do'neodé

mic.

Em todos os casos partimos de solugbes deper

cloratos dos lantanidecs e verificamos as variacoes do



espectro guando adicicnavamos guantidades variaveis de,
respectivamente, cloreto de litic, brometo de sddio e

nitrato de sodig.

As figuras 3.19 a 3.24 mostram claramente que
h& interagdc entre Ions cloreto, brometo e nitrato res-
pectivamente e os Ions lantanideos trivalentes em solu-
¢oes de DMA.- £ interessante salientar que tais modifica
¢oes do espectro ocorrem em tddas as bandas observadas,
porém apresentamos apenas algumas regides onde tais mo-
dificagbes s3c pronunciadas.

2.3.1 Método das varia¢fes corntinuas - As modificacdes

cbservadas nos espectros das solugdes de percloratos
dos larntanideos guande as wesmas continham quantidades
variaveis de cloreto de litio, brometc de sddio e nitra
to de sbdic, nos levaram & idéia de splicar o método
das variagbes continuas de Jop*t a fim de obter evidén-
cias da formagac de pares idnicos em solucdo. Procura-
mos aplicar o método & sclugdes de percloratos de neodi
mic e érbio contendo cloreto de 1itio. Os dados cobtidos
néo foram satisfatdrios porque as diferencas de absor-
bancia entre as solucoes contendc a terra rara = clore-
to de litic de um lado e a solugdaoc contende apenas o
perclcrato do lantanideo foram ninitc peguenas, acarre-
tando érros muito e¢randes. BApesgar de ndo contarmos com
Lons resultades, mais uma vez ficou patente a existdn-
cia de interagoes com evidéncias de espécies catidnicas

er: solugao.

3.3.2 Métcdo da razho molar -~ Em virtude do fato de

que o método das variagdes continuas nic tivesse apre-
sentado resultados satisfatdrics e procurando obter ou-
tras evidéncias da existéncia de espécies complexas em
solugao, procuramos aplicar o método da razdo molay que
=m 1944,

Lo . - 15
fol introduzido por Yoe e Jones

L3
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Trabalhames mais uma vez apenas Coh Os per-~
cloratos de neodimio, holmic e &rbio que s@o os elemen-
tos que apresentam as maiores variagoes nos espectros,
na regiao do visivel. Freparamos uma série de solugdes,
mantendo fixa a concentragao do percloratc de terra ra-
ra e em sequida variamos a concentragaoc dos sais em es-
tudo (cloreto de litio, brometo de s6dio e nitrato de
s0dio) at@ atingir a proporgdoc de uma parte do lantani-
deo para quatro partes do sal. Em alguns casos fomos
além, chegando a relagdes de uma parte do lantanidec pa
ra dez partes do sal em estudo, com o objetivo de veri-~
ficar possiveis espécies anidnicas, as gquais nac foram
constatadas.

As figuras 3.25 a 3.43 contdm os resultados
obtidos utilizando o método da razdoc molar. Os graficos
foram tragados contendo em ordenadas a diferenga entre
a absorbancia da solugdo de perclorato da terra rara
mais © sal em estudo e a absorbancia de solugoes conten
do apenas o perclorato de terra rara (AA) no mesmo
comprimento de onda, er abcissas a relagac entre as con
centragoes dos anions respectivos e do cation lantanidi
co considerado. As figuras 3.25 a 3.27 apresentam al-
guns resultados obtidos nos estudos envolvendo perclora
to de neodimioc e cloreto de litic, notando-se inflexdes

que indicam as espécies NdCl . NdCl, *.

Na figura 3.27 apresentamos os dados obtidos
em um espectrofotdmetro manual, no qual sao feitas lei-
turas diretas apds fixarmes um comprimento de onda e,co
mo se pode observar, as mesmnas espécies 530 evidencia -
das. As figuras 3.28 a 3.31 apresentam alguns resulta-
dos obtidos a partir de solugdes de percloratos de hol-
mio 2 elorete de litio. S3o observadas evidéncias  das

existéneias de espicies HoCl 2+, H0012 te H0C13. As

oY
W



figuras 3.32 e 3.33 apresentar dados obtidos pelo méto~
do da razdo molar para solugdes de perclorato de &rbio
contendo cloreto de litio, notando-se inflexdes gue cor
respondem as espécies ErCl2 * e ErC13 . As figquras
3.34 a 3.36 contenl os dados relativos &s solugSes  dos

-

percloratos de necdimic ¢ hdlmio, contendo brometoe  de
sddio. Existem evidéncias de espécies LnBr 2+, LnBr, +
e LnBr3 - As figuras 3.37 a 3.43 apresentam os resulta
dos obtidos com solugGes dos percloratos dos  lantani-
deos em estudo com nitrato de sddio, notando-se evidén-
2+, Ln(NOg), T e Lr(NO4) , .

E importante salientar que foram cbtidas outras eviddn-

cias das espécies Ln (N0, )

cias em outros comprimentos de onda estudados gue deixa
mos de apresentar na forma de graficos, pois acredita-
mos ter apresentado nimero suficiente de dados para com
provar a existéncia das espécies mencionadas em sclug&o
de DMA e que também j& foram apresentadas nas  titula-
¢Oes condutométricas. O método da razdo molar  apontou
ainda espécies como LnBr3 e Ln(N03)3 gue nao haviam
sido verificadas no estudo por via condutométrica.
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4. RESUMD

O presente trabalho envolveu, inicialmente,
a preparagac de compostos de adicHo entre brometos lan-
tanidicos, inclusive o Iitric e a dimetilacetamida. Duas
séries de compostos foram obtidas, sendo uma de compos=-
tos anidros, de composigado geral LnBr,.5pMA (Ln = La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th e Dy). Na segunda série obti
vemos compostos hidratados de formula geral ....eevess.
LnBr3.5DMA.3H20 (Ln = Ho, Er, Tm, ¥Yb, Lu e Yf, fato que
foi comprovado por meio de an&lise e pelos espectros na
regiac do infra-vermelho. Os compostos apresentaram, de
acdrdo com os diagramas de raios-X (método do pd), trés
séries isomorfas. A primeira série compreende os compos
tos do lantanio até o eurdpio e a segunda os. compostos
de gadolinio, térbio e disprdsic. A terceira série com-
preende todos os compostos hidratados.

Os espectros na regido do infra-vermelho per
mitiram concluir que a ligacdc da DMA se da3 através do
grupo carbonila, notando~se um deslocamento pronunciado
da vibracao de estiramento do grupo C=0 para regides de
menor frequéncia (~ 60 cm 1).

Medidas de condutancia em nitrometano forne-
ceram valdres gue se aproximam dagqueles que correspon-
dem a eletrdlitos do tipo 1l:1 e em DMA valdres que cor-
respondem, aproximadamente, a eletrolitos do tipo 1:2.

Na segunda parte deste trabalho estudamos o
comportamento de solugces de percloratos anidros de ter
ras raras em relagao a solugdes de cloreto de litio,brg
meto, iodeto, tioclanato e nitrato de sddto, em DMA,por
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via condutométrica com o objetivo de constatar as possi
veis interagoes entre o cition lantanidico e os &anions
dos sais estudados. Inicialmente procuramos verificar o
comportamento dos percloratos dos lantanideos e dos de-
mais sais isoladamente, para em seguida estudar as inte
ragoes. Os resultados obtidos permitiram evidenciar a
existénecia de espécies cationicas e neutras,de composi-
cio Inx °t e LnX, ¥, onde X = €17, Br_ e NCS e NO;”

_ _ 3
e Lnx3 onde X = Cl , Br e NCS .

Com o objetivo de obter outras evidencias da
existéncia dessas espécies executamos também um estudo
espectrofotomdtrico entre os percloratos de neodimiohdl
mio e érbio, com clorete de litio, nitrato e brometo de
sodio, na pripria DMA. Através do método da razdo molar
pudemos novamente constatar espécies LnX 2+, LrX, M

LnX, , onde X = C1°, Br e NO, . E interessante salien

3 3
tar que essas espécies devem estar solvatadas pela DMA

e

e ainda que em nenhum caso se pode comprovar a existén-
cia de especies anibnicas nas condigdes de trabalho.
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