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Abstract

In the last years lanthanides compounds with organic ligands have been studied extensively due to
its wide applicability in several areas of science and technology. Some of these applications can be
resumed: oil cracking and antipollution catalysts, fluorescent substances to produce primary colors in video
monitors, lasers to micro solders and surgery, refractory ceramic, specials glasses, optical fiber. In this
article, lanthanides chlorides with 1,10-phenantroline complexes were synthesized and characterized and
the ions behavior correlated to environment chemistry was studied. The physical-chemical analysis permits
the stoichiometry definition, the geometrical proposal and the evaluation of the final complexes thermic
stability.
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Resumo

Nos ultimos anos compostos de lantanideos com ligantes organicos vem sendo objeto de
pesquisa, apresentando aplicacdo pratica em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Algumas dessas
aplicacdes podem ser resumidas tais como: usos em catalisadores no cragueamento do petréleo e
antipoluentes, substancias fluorescentes para produgéo de cores primarias em monitores de videos, lasers
para microsoldagens e cirurgicos, ceramicas refratarias, vidros especiais, fibras oOpticas entre outras.
Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados complexos entre cloretos de lantanideos e o ligante
1,10-fenantrolina, e investigado o comportamento dos ions em relagdo a este ambiente quimico. As
analises fisico-quimicas permitiram definir estequiometrias, propor geometrias dos ions complexos e
avaliar a estabilidade térmica dos complexos obtidos.

Palavras — chaves: Cloretos de lantanideos, 1,10 fenantrolina, compostos de coordenacéo.

Introducao

Desde a década de 1960 [ABRAO
1994, HUHEY 1983, HART 1987, ZINNER
1982], compostos de coordenacdo com ions
lantanideos tém sido investigados pelos grupos
de pesquisa em todo o mundo. O interesse
nesta classe de compostos tem atendido a
diversos campos de atividades humanas,
iniciando com a investigacdo académica,
passando pela descoberta e aplicacao de
novas técnicas de perscruta, e culminando com
a confecgcdo de novos materiais, objetivando
sempre, aplicacdes em novas tecnologias. Os
elementos lantanideos tém se prestado como
uma alternativa viavel e estratégica na
substituicao de outros metais em determinados
compostos, objetivando a melhoria da
qualidade dos materiais, aumentando assim
suas eficiéncias em certas propriedades fisico-
quimicas peculiares. Sao conhecidas suas
aplicagbes mais difundidas tais como

fabricacdo de vidros especiais absorvedores,
emissores e conversores de radiagcao uv-
visivel, confeccdo de componentes eletro-
eletrénicos aplicados em displays LCD (liquid
crystal display) e RCT (ray catode tube),
sintese de substancias geradoras de cores
primarias em monitores de video, manufatura
de materiais magnéticos e supercondutores,
entre outros. Toda esta diversidade de areas
de aplicacdo que envolve alta tecnologia se
deve as suas caracteristicas fisicas e quimicas
peculiares, nao observadas e em certos
aspectos indisponiveis, em outros elementos.

Neste trabalho desenvolvemos a
sintese e apresentamos a caracterizacio
destes compostos através de técnicas bem
conhecidas a fim de disponibilizar o material
criteriosamente, para investigacoes
espectroquimicas posteriores.
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Parte experimental

A metodologia utilizada na sintese dos
complexos teve como precursores os cloretos
de praseodimio e neodimio. Os cloretos
inicialmente foram sintetizados a partir de uma
suspensdo aquosa dos seus respectivos
O6xidos, a uma temperatura de 60 °C, com
adicao lenta de HCI concentrado, sob agitagao
constante. Em seguida foram colocados para
evaporar em banho-maria e apés cristalizacao,
os cloretos foram transferidos para frascos e
mantidos em dessecadores, para evitar que
absorvessem umidade do ar. A sintese dos
complexos foi realizada, adicionando-se a
solugdo do ligante 1,10 fenantrolina em
acetona, na solucdo dos cloretos, em meio
etandlico numa propor¢cdo de 1:4. A mistura
resultante apresentou-se turva. Apds a
evaporacdo dos solventes, evidenciou-se a
formacao de um pé fino, de coloracdo résea,
tanto para os cloretos de praseodimio como de
neodimio. Em seguida foram lavados com
acetona, secados e mantidos sob vacuo.

As analises de lantanideos foram

realizadas a partir da técnica de complexo_
metria com EDTA padrao e ortoxilenol como

Resultados e discussao

indicador, em nossos laboratérios de quimica
inorganica da UFRN (Universidade Federal do
Rio Grande do Norte). Os percentuais de
carbono, nitrogénio e hidrogénio foram
analisados em um equipamento Carlo Erba no
laboratério da UFPE (Universidade Federal de
Pernambuco). Os estudos termogravimétricos
dos compostos foram realizados utilizando-se
uma termobalanga PERKIN ELMER modelo
TGA7 em atmosfera dinamica de ar, razao de
aquecimento 10 °C min” e massa em torno de
2,5 mg no laboratério de analise térmica da
UFRN. Espectros vibracionais na regido do
infravermelho, foram registrados em um
equipamento BOMEM modelo 100 da UFRN
empregando pastilhas de KBr, na faixa
espectral de 4000 a 400 cm’. Medidas de
condutancia das solucdes aquosas e etandlicas
foram obtidas a partir de um condutivimetro
METHRON com banho termostatizado a 25,0
°C e constante de cela de 0,0289 cm'. As
moléculas-ion foram modeladas pelo uso do
programa WeblLab ViewerPro a partir das
informacdes experimentais reveladas pelas
técnicas de investigacao.

De acordo com procedimentos usuais de CHN, titulagdo complexométrica com
EDTA e dados termogravimétricos, os compostos apresentaram a estequiometria [PrCL
(H20)s(C12HsN,):]CI e [NdCI3(H20)4(C12HsN2)s]. A Tabela 01 apresenta os dados

experimentais obtidos.

Tabela 01 - Analise Elementar

Estequiometria % Metal % Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio

Tebdr Exp Tebdr Exp Teodr Exp Teodr Exp

[PrClx(H20)s(C12HsN2)3]Cl 6,12 6,36 | 48,26 48,41 4,05 4,72 9,38 8,94
[NACls(H20)4(C12HsN,)s] 6,02 6,00 50,07 50,25 3,73 4,50 9,73 9,60

As decomposicdes térmicas dos compostos ocorreram na faixa de temperatura
de aproximadamente 40-600 °C , através de reacdes sucessivas (decomposicdo dos
compostos e formacédo de produtos), com obtencdo dos respectivos éxidos como
produto final. A 12 etapa de decomposicao esta associada a saida da agua e mais uma
fracao do ligante. As trés etapas seguintes sao atribuidas a decomposicao do ligante,
para em seguida ocorrer também a decomposicdo do anion, onde se observa uma
ligeira modificagcdo na inclinagdo da curva, que representa a taxa de perda de massa
com relacéo ao eixo de temperaturas. A ultima etapa deve-se a formacao do 6xido de
lantanideo como produto final. A Tabela 02 e a Figura 01 retratam este resultado.
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Tabela 02 — Dados Termogravimétricos

Complexos Intervalo de Perda de Massa Atribuicdes
Temperatura (°C) (g mol™)
Tedr Exp
[PrClx(H20)es(C12HsN2)s]Cl 31,35-131,89 138,68 138,96 H.O, ligante
131,89 — 278,89 207,24 208,84 ligante
278,62 — 392,75 183,81 184,47 ligante
392,75 — 544,92 192,86 193,13 ligante, anion
[NACl3(H20)4(C12HsN2)s] 31,35 -152,28 136,91 136,90 H.0O, ligante
152,26 — 307,18 194,62 195,25 ligante
307,26 — 399,54 173,00 172,99 ligante
399,52 — 542,22 191,06 192,03 ligante, anion
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Figura 01 - Curva termogravimétrica do composto [PrCkL(H.0)s(C12.HsN2)s]Cl em atmosfera dinamica de ar,
raz&o de aquecimento 10 °C min™.

Comparando-se os espectros infravermelhos do ligante livre e do ligante
coordenado ao metal, observa-se que houve deslocamento das bandas CN que
ocorrem no ligante livre em 1343 — 1294 cm” [NAKAMOTO 1986], para regides tanto de
maior como de menor freqiiéncias, evidenciando a coordenagéo metal-ligante via atomo
de nitrogénio do grupamento amina. Ja as bandas nas regiées de 3507 cm” e 1595 cm’”
[NAKAMOTO 1986] referente as vibragcdes de deformacéo axial assimétrica do grupo
OH e deformacgao angular simétrica do grupo H-OH respectivamente, presentes nos
espectros dos compostos em estudo, evidenciaram que os mesmos foram obtidos na
forma hidratada. A Figura 02 ilustra o espectro na regido do infravermelho para o
compostos de praseodimio.
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Figura 02 - Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para o composto [PrCh(H20)s(C12HsN2)s]Cl.

Os compostos foram caracterizados também por conduténcia eletrolitica molar,
técnica que tem sido muito util para auxiliar na determinacéao das estruturas, sendo este
tipo de informagdo complementada pelos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho, possibilitando sugerir a coordenagéo ou ndo do anion ao ion metalico
central, avaliando o comportamento eletrolitico da solugdo na presenca de solventes
especiais. Comparando-se os valores das medidas de condutancia molar em etanol
para os complexos em estudo, com aqueles estabelecidos por [GEARY 1971] para
solugdes etandlicas, foi sugerido um comportamento de um composto néao-eletrolito
para o NdCIl;(C12HsN,)3.4H,0 e eletrolito 1:1 para o PrClk(C2HsN2);.6H,O. Ja os valores
de condutancia molar para os sais em agua mostraram que eles se comportaram como
eletrolito 1:3, e em etanol 1:1. A partir dessas informagdes foram feitas as modelagens
para as moléculas-ions [Nd(H.0);]*"; [NdCI.(H:0)-]"; [Pr(H.0)-]** e [PrCl,(H.0);]*, obtidas
através do programa WebLab ViewerPro [ATKINS 1999], (Figuras 03 e 04), onde
observamos que em agua os trés ions cloretos se encontram fora da primeira esfera de
coordenacao permitindo aos metais uma diminuicdo em seu numero de coordenacgao,
fato ocorrido devido a alta constante dielétrica da agua. Em etanol, dois ions cloretos
permanecem na primeira esfera de coordenacao, e o terceiro se encontra dissociado,
tal como mostrado nas figuras a seguir.

Figura 03 — Modelagem do ion [Pr(H.O)-]** em solugao aquosa e do ion [PrChL(H.0)/]
em solucao etandlica. A curva de superficie de potencial eletrostatico esta mostrado no
desenho.

Legenda: atomos de hidrogénio (branco); oxigénio (cinza claro); cloro (cinza escuro);
lantanideo (preto).
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Figura 04 — Modelagem do ion [Nd(H.O)-]** em solu¢do aquosa e do ion [NdCl,(H.O)/]*
em solucao etandlica. A curva de superficie de potencial eletrostatico esta mostrado no
desenho.

Legenda: atomos de hidrogénio (branco); oxigénio (cinza claro); cloro (cinza escuro);
lantanideo (preto).

No complexo de neodimio, diferentemente do comportamento eletrolitico
apresentado pelo sal em solucéo etandlica, todos os cloretos estdo na primeira esfera
de coordenacado. Acreditamos que o impedimento estérico causado pela orto-
fenantrolina, quando da formacao do complexo, favoreceu a migragao de um ion cloreto
que estava na esfera idbnica no ambiente quimico do sal, para a esfera de coordenacao
no complexo. No composto de praseodimio, tal comportamento n&o é observado pelos
dados de condutancia. Provavelmente isto se deve ao grau de hidratagdo mais elevado
no complexo.
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