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RESUMO: Complexos de percloratos a base de terras raras com a 2-azaciclononanona (AZA)
foram obtidos a partir da reagdo entre os respectivos sais hidratados com a AZA (propor¢ao molar
1:8) pelo método de difusdo de vapor e caracterizados por titulagdo complexiométrica com EDTA,
microanalise (CHN), espectroscopia vibracional na regido do IV, termogravimetria em atmosfera de

ar e N, e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em atmosfera de N,,. O estudo cinético desse

trabalho foi realizado utilizando um software em QBASIC que faz a simulagcdo dos dados
termogravimétricos a partir de um conjunto dado de parametros cinéticos.
PALAVRAS-CHAVE: Cinética; decomposi¢do térmica; percloratos; lactama

Introducio

As Terras Raras (TR) sdo objetos de grande interesse tedrico e experimental devido a sua extensa
utilizacdo em diversos campos de aplicacdo tecnoldgica, tais como: lasers, semicondutores,

materiais cerdmicos nobres, ligas metalicas, etcl% 45,7, 8,12, 13]

Dentre o grande nimero de compostos de coordenacdo com ligantes organicos estdo os com as

lactamas que vem sendo estudados pelo nosso grupo [3- 2 10 1114171 /0 jnteresse em complexos de
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coordenacdo com lactamas tem uma grande importancia devido a sua semelhanca com
polipeptideos e proteinas, sendo dessa forma considerados como modelos Uteis na tentativa de

solucionar propriedades fisicas e quimicas da ligagao peptidica[16]. As complexidades da interagao

dessa lactama tem sido relatadas por Triggs et. al.[13], onde o autor discute a presenca da ligagdo de
hidrogénio no estado so6lido. O interesse no anion perclorato resulta do fato de ele ser pouco
coordenante, possibilitando a complexa¢do do metal exclusivamente pelas moléculas organicas.

O objetivo desse trabalho ¢ determinar os parametros cinéticos da degradacdo térmica dos
complexos entre percloratos de TR com a 2-azaciclononanona (AZA) através de simulacdo dos
dados termogravimétricos. Varios autores tem estudado a obtengdo de parametros cinéticos a partir

[1, 6, 18, 19]

curva TG com pequenos erros . Neste trabalho, isso tem sido possivel utilizando um

software em QBASIC partindo de uma simulagdo dos dados termogravimétricos.

A aquisi¢do de parametros cinéticos ¢ de grande importancia na compreensao do sistema em estudo,
pois pode fornecer informacdes com relagdo aos possiveis intermedidrios como também sobre as
provaveis rotas de reagdo que compdem o processo total de transformacao.

Metodologia Experimental

Os complexos entre percloratos de TR e a 2-azaciclononanona foram obtidos a partir da reagdo
entre os respectivos sais hidratados com a AZA (propor¢ao molar 1:8) pelo método de difusao de
vapor, tendo cloroféormio ou tetracloreto de carbono como solventes externos, etanol e
trietilortoformiato como solvente e agente desidratante internos, respectivamente. Os produtos

obtidos foram mantidos sobre cloreto de célcio anidro em dessecador a vacuo. Os ions Ln3" foram
determinados quantitativamente por titulacio complexométrica com EDTA. Os percentuais de
carbono, nitrogénio e hidrogénio foram obtidos por microanalise, através de um analisador modelo
240 da Perkin-Elmer. As medidas de condutincia eletrolitica molar foram obtidas em um
instrumento QUIMIS Q45 a 25.08+ 0.02°C. Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho
dos compostos dispersos em Nujol foram registrados em um espectrofotdmetro da Midac
Corporation modelo Prospect-R. Os difratogramas de raios-X pelo método do p6 foram obtidos em
um difratometro Miniflex da RIGAKU, com radiagdo CuKa . As curvas termogravimétricas foram
registradas em uma termobalanca Perkin Elmer TGA-7 com razdo de aquecimento de 0,083 K s!
sob atmosfera dindmica de ar e N, e vazéo do gas de 0,83 cm?® 571 As curvas DSC foram registradas

em um instrumento Shimadzu DSC 50, em atmosfera de N,, com razdo de aquecimento de 0,083 K

sl e vazdo do gas de 0,83 cm? s™!. Os parmetros cinéticos foram obtidos por simulagdo dos dados

termogravimétricos a partir de um conjunto inicial de parametros.

Resultados e Discussao
Os resultados analiticos mostrados na Tabela 1 estdo de acordo com a composi¢do: [Ln(AZA),]

(C10,);1'% (Ln = La, Nd, Sm e Eu).
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Tabela | - Resultados analiticos para os complexos [Ln(AZA)s](C104)3
Ln Ln (%) C (%) H (%) N (%)
Teor. ETDA TG  Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.
La a7 8.6 B9  49.0 48,3 77 73 7.2 7.1
Md 9.2 9.4 9,2 48,9 47.5 7.6 7.5 7.1 6,9
Sm 95 97 9.5 48,7 48,6 7.6 7.4 7.1 7.2
Eu 9.6 97 9.6 48.6 48,3 7.6 1.7 7.1 7.0

Os valores da condutancia molar medidos a temperatura ambiente mostram que os complexos
comportam-se como eletrolitos 1:3 em acetronitrila. Esses resultados sugerem que os anions
perclorato ndo estdo coordenados em solucao (Tabela 2).

Tabela 2 - Dados da condutancia eletrolitica molar, em acetonitrila a 25°C,
para os complexos [Ln{AZA)s](C10,)5

Lo AM (Ohm™cm®meol™)  Tipo de eletrdlito

La 356 1:3
Nd 391 1:3
Sm 336 1:3
Eu 360 1:3

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho sugerem que a AZA se coordena ao metal
através do oxigénio carbonilico; isso foi evidenciado pelo deslocamento do estiramento C = O para

regides de menor energia (1624 cm™!) em relacdo ao ligante livre (1643 cm™). A presenca de

somente duas bandas em n, = 1086cm™! e n 4= 621cm™! mostram que os anions percloratos nao se

encontram coordenados (Tabela 3).

Tabela 3 - Freqiéncias de absorgio na regido do infravermelho em em’
dos complexos [Ln{AZA)s](ClO4)3

v(C=0) V3 V4
AZA 1643f -
La 1624f 1090f 624m
Nd 1624f 1090f 626m
Sm 1624f 1086f 621m
Eu 16221 1089f 629m

f = forte : m = média
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Os difratogramas de raios-X pelo método do p6d surgerem a formacdo de uma unica série
isomorfica.

A escolha da razdo de aquecimento e atmosfera das curvas termogravimétricas foram feitas com
base em analises preliminares. A Figura 1 mostra curva obtida em atmosferas de ar a 0,083 K s°!

com vazdo de 0,83 cm?> s™! para os complexos. A primeira etapa da decomposicio térmica para esses
complexos ocorre a partir de 380 K com a decomposicdo da 2-azaciclononanona, produzindo uma
mistura complexa de produtos. Na segunda etapa (entre 526 - 826K) ainda ocorrem as
decomposic¢des térmicas dos produtos provenientes da degradagdo desse ligante e a produgdo de
gases da decomposicao do perclorato. A aproximadamente 910 K o sistema atinge uma composi¢ao
estavel com a formacao de 6xido de lantanideo como produto final.

P35 w05 a3 sas 613 763 853 @3 1033 123 1213
Temperatura / K
Figura 1 - Curvas Termogravimétricas em atmosferas de ar,a 0,083 K< e 0,83
em® s, para os complexos [Ln(AZA)g] (ClO4)3

A Tabela 4 apresenta as entalpias e as faixas de temperatura dos picos associados aos processos de
decomposi¢cao dos complexos. As curvas DSC mostram que a decomposi¢ao da AZA ocorrem endo
e exotermicamente para os todos os compostos. A Figura 2 ilustra a curva DSC para o complexo

[La(AZA)](CIO,),.
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Tabela 4 - Valores de AH (k] mol”) e intervalos de temperatura (K) dos picos
relativos ao processo de decomposicio dos complexos de formula

[Ln(AZA)g] (CIO4) 3
Pico | Pico Il
Ln Intervalo  Temp. do Intervalo  Temp. do
de Temp. pico AH de Temp. pico AH
La 362-398 381 9.8 466-559 526 3844
Nd 355-391 385 10,2 453-545 529 3943
Sm 349-384 368 26,0 488-576 537 7972
Eu 346-373 357 15,1 472-568 526 10567
0,604 o
0,407
§ 02+
o0t T g
1
amt )
m m a3 £ & 7
Termperatura K

Figura 2 - Curva DSC em atmosferas de Nz, a 0,083 K s e 0,83 em® s, para o
complexo [La{AZA)g](ClOy)s

A partir das curvas termogravimétricas dos complexos [La(AZA)g](ClO,), e [Sm(AZA)](CIO

determinou-se os paradmetros cinéticos utilizando um software em QBASIC, partindo de uma

simulagdo dos dados termogravimétricos e aplicando a equagdo que segue:

K- -E._. M.
= 0,
am; = - %exp[ H%T]mi,j-ﬁﬂj + '+%i.amilj_1

onde Dm, i representa o incremento de massa do i-¢simo composto no j-ésimo passo, K, ; € o fator
pré-exponencial, E_. ¢ a energia de ativagdo do i-ésimo processo, M, representa a massa molar do

composto i e b ¢ a razdo de aquecimento, DTj ¢ o incremento da temperatura do j-ésimo passo, Dm

i1 ¢ o incremento da massa do passo anterior.



A massa inicial para o primeiro componente ¢ a massa m,; da amostra a ser analisada. Para os

demais componentes, a massa inicial ¢ nula. Usando um conjunto de energias de ativagao e fatores
pré-exponenciais, € possivel aproximar visualmente a massa teorica da experimental. Sendo a massa
tedrica ¢ dada por:

onde m, ¢ a massa total do j-ésimo passo. A ordem unitiria de rea¢do foi proposta porque

admitindo-se outra ordem a justificativa teodrica torna-se dificil. O critério de qualidade para a
aproximacao entre as curvas simulada e experimental foi visual e as derivadas primeira e segunda
das curvas TG auxiliam nesse sentido.

O software desenvolvido procura minimizar a uma fung¢do objetiva dada por:

onde m e m sdo as massas experimentais e simuladas para o j-ésimo passo. A fungao

exp,j sim,j
objetiva pode ser minimizada pelo uso de um método de otimizacdo de fungdo. Neste trabalho a
minimiza¢do daquela fungdo foi feita procurando, visualmente, sobrepor as curvas experimentais ¢
simuladas. Para auxiliar na qualidade da sobreposicdo foram usados os gréaficos das derivadas

primeira e segunda e encontrou-se a qualidade procurada. Um gréfico de Mg, ; Versus mg . ndo foi
incluido porque apresentava correlagdo unitaria para a curva integral permitindo entender que esta

metodologia ¢ promissora.

O método de simular a curva integral d4 a possibilidade de se fazer hipoteses sobre as massas dos
componentes intermedidrios e testar a consisténcia dessas hipdteses. O resultados obtidos dessa

simulacdo encontra-se na Tabela 5. A Figura 3 mostra curva termogravimétrica simulada e
experimental para o complexo com La e as Figuras 4 e 5 mostram a primeira e segunda derivadas,

simulada e experimental da curva TG para esse complexo. E ; e k. para os intermediarios foram

determinados pelo ajustamento da curva experimental.
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Tabela 5 - Parametros cinéticos para os complexos [Ln{AZA)g)(CIO4)s e
percentual de massa dos produtos intermedidrios

Ln Passos kol E. / k] mol” m [ %
1 3.5x107 68 100
2 1,0x10" 135 57
La 3 1,5x10" 118 42
4 9,0x107 134 35
5 1,0x10" 320 12
6 2.0x10° 900 11
1 1,5x10° 68 100
2 6,0x10° 58 69
Sm 3 2,3x10? 89 32
4 1,1x10° 122 30
5 8,0x10"7 315 11
6 9,0x10° 500 10
100
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Figura 3 - Curvas Termograviméiricas (experimental e simulada) para o
complexo [La(AZA)s] (C104)3
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Figura 4 - Primeira derivada da curva TG (experimental e
simulada) para o complexo [La(AZA)s] (ClO4)
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Figura 5 - Derivada segunda da curva TG (experimental e simulada)
para 0 complexo [La(AZA)s)(CI04)3
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PEDROSA, A M.G. et al. Kinetic parameters of thermal decomposition of rare earth perchlorates
complexes with lactame. Ecl. Quim. (Sdo Paulo), v.27, p. , 2002.

ABSTRACT: Complexes of rare earth perchlorates with 2-azacyclononanone (AZA) were
synthesized (molar ratio 1:8) by reaction of hydrated perchlorates in ethanol and
triethlylorthoformate by a vapor diffusion method and they were characterized by complexometric
analyses with EDTA, CHN microanalytical procedures, IR absorption spectra, thermogravimetry in
air and N, atmosphere and differential scanning calorimetry (DSC) in the N, atmosphere. The



theoretical kinetic study was carried out using the QBASIC program inputting the TG data.
KEYWORDS: Kinetic; thermal decomposition, perchlorates and lactame
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