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ABOUT THE USE OF THERMOGRAVIMETRIC DATA TO ESTIMATE THERMOCHEMICAL
PARAMETERS FOR COORDINATION COMPOUNDS: THE LANTHANIDE ELEMENTS. By
using thermochemical data reported for a series of chelates of the type [Ln(thg) thd = 2, 2, 6,
6 — tetramethyl- 3,5-heptanedione and Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Ho, Er, Tm and Yb, empiri-
cal correlations were found involving thermochemical parameters (e.g. dissociation enthalpy) and
the thermodynamic temperatures of the beginning of thermal degradation of the chelates, 1t is
shown that t values are of capital importance in the study of this all class of coordination com-
pounds. Among others, the empirical equation is obtained:3% = (-0,013.Z + 1,36)/0,005, that re-
lates the lanthanide cation radius (pm) with the atomic number of the element. The remarkable
fact is that this equation is achieved by using thermogravimetric and calorimetric parameters. Is
also shown that t values are related with the P(M) function values, which are very close related
with the energy difference,AE, between the lowest electronic energy level of thé@sfd® configura-
tion and the lowest energy level of the™!s? configuration in the neutral gaseous atoms.
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INTRODUCAO parametro termogravimétrico, a saber, a temperatura termodi-
namica do inicio da degradagdo térmica do adytd, & os

No estudo termoquimico de adutosostuma-se determinar parametros termoquimicos. Adutos do grupo do zinco ou do
os valores dos parametro&;H,’ entalpia de reacdo acido- arsénio com uma série de ligantes monodentados, cujo atomo
base em fase consensadgHy’; entalpia de decomposicdo, doador é o oxigénio, nitrogénio ou enxdfre, foram utilizados
AnHr®: entalpia reticularAgHme; entalpia de reagdo acido-base para o estudo.
em fase gasos#H,’; entalpia de formacao, em fase conden- A presente publicacdo tem por objetivo verificar se as cor-
sada e/ou gasosa e finalmente <D> (M-L), que se associa glacdes estabelecidas entre o valor;de ¢s parametros ter-
entalpia média de ligagdo metal-ligante. Estes parametros emmoquimicos para adutos aplicam-se também a complexos, in-
contram-se associados aos processos abaixo representados, ogégendentemente da natureza do metal considerado. Neste es-

MXr, representa um haleto metalico e L é o ligante: tudo s&o utilizados os quelatos do tipo [Ln (thddpnde thd =

MXp (c) + nL () = MXn.nL (c) ; AHy’ 2, 2, 6, 6-tetrametil-3,5—-heptanodionato, um ligante bidentado,
MX m.nL (€) = MXq, (¢) + nL (9) ;ApHm que apresenta o oxigénio como atomo doador e Ln = La, Pr,
MXm.nL (¢) = MXn (9) + nL (g) ;AuHy® Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er, Tm e Yb. Estes quelatos foram esco-
MXm.nL (g) = MXm (g) + nL (g) ;AgHme lhidos por que um amplo estudo termoquimico envolvendo-os

O valor de <D> (M-L) é calculado através da equagéo: <D>j4 foi efetuadd' 2
(M-L) = AgHm?/n, onde n é o namero de ligantes, e o valor de
AfHm® pode ser calculado utilizando-se a equag8ibtn® (ou RESULTADOS E DISCUSSAO
AgHmY) = AHf MXm.nL (c,g) -AHt MXm (c,g) - m\Hs L (c,g).

O valor deAH? é determinado calorimetricamente, utili- Os valores dejtsdo 542, 499, 508, 493, 477, 464, 474,
zando-se ciclos termodindmicos adequados, enquanto os dé59, 464 e 466 K para os quelatos de La, Pr, Nd, Sm, Gd,
mais parametros séo calculados utilizando-se o valdy, dg® Tbh, Ho, Er, Tm e Yb, respectivamei‘ﬂe conforme obtido
e os valores das entalpias de sublimacado (ou vaporizacao) e g@r termogravimetria. Na Figura 1 apresenta-se uma curva
formacao, do ligante e do haleto metdlico utilizados. dos valores dej tcomo fungdo do nimero atdmico para os

A termogravimetria tem se firmado como um técnica quelatos estudados.
confiavel para o estudo quantitativo da composicao quimica de Como pode ser observado, de um modo geraintinui

compostos inorganicos, desde oxitos fosfatos lamelarés, com o aumento do nimero atdbmico, com ligeiros aumentos
sendo também utilizada na determinacgdo da forga de interacambservados ao passar-se de Pr para Nd, de Tb para Ho e de
metal-aminoacidd Er para Tm. A maior estabilidade térmica do quelato de La

Com o intuito de obter equacdes empiricas que possibilitaspode ser atribuida & configuracdo do iorf*l.adéntica a do

sem a estimativa dos parametros termoquimicos anteriormente cke, uma vez que a decomposicdo térmica homolitica deste
tados, bem como de estudar, através das técnicas termoanaliticgsielato: [La(thd)] (g) = Ln (g) + 3 téh(g), levaria a for-
o comportamento fisico-quimico de adutos, foi estabelétfda macdo de L4 Assim, constata-se que os valores dent
uma série de equagdes empiricas. As equagfes correlacionam wontram-se efetivamente associados as propriedades intrin-
secas de cada quelato.

Os valores de temperatura de fusao para a mesma sequéncia
* Podemos definiritcomo sendo a temperatura em que uma variacdode quelatos apontada anteriormente sdo: 518, 489, 488, 469,

de massa de 1% (em relacdo & massa inicial) possa ser observada4@4, 451, 456, 453, 442 e 438 K, respectivaméntéma cur-

curva TG. va de fus como funcdo de; ¥ apresentada na Figura 2.
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a sequéncia de quelatos anteriormente apresentada. Assim, de-
monstra-se uma vez mais que&adnstitui-se numa grandeza de
consideravel importancia, associando-se as varias propriedades
dos compostos de coordenagéo.
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Como pode ser observado, a relagéo entre as duas grande- 460 80 5% 50 540
zas é linear, sendo o coeficiente de correlagdo r, apresentado K
na propria curva. A curva obtida fornece a equagéo: Figura 4. Entalpias de dissociacdo como funcfo deara os quelatos

dos tipo [Ln(thd}].
tus = 0,932.t+ 14,0 (1) po [Ln(thd}]

A relagéo linear obtida sugere que, no processo de termode- A relagéo entre;te AHvape, entalpia envolvida na transi¢édo
gradacdo dos quelatos, estdo envolvidos os mesmos fatores que fase: Ln(thd)] (I)- Ln(thd)] (g), mostra-se linear, confor-
afetam o valor das forcas de interacdo intermoleculares, e quee ilustrado na Figura 5, fornecendo a equacgéo:
determinam portanto os valores gg. t

Os valores da entalpia média de ligacdo Ln-O para oéHvay = 0,912 t— 353 (2)
quelatos de La, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Ho, Er, Tm e Yb s&o: 280,
265, 251, 234, 268, 267, 253, 254, 235 e 222 kJ'nmelspec-
tivamenté!. Na Figura 3 apresenta-se a curva de D(Ln-O) como
funcd@o de;t Embora a curva obtida ndo aponte, ao menos apa-
rentemente para a inexisténcia de alguma correlagdo entre estes 140
dois parametros, na verdade a curva obtida adequa-se a chamada
simetria dow inclinadd®, a qual foi proposta como um parame- T 20
tro que sistematizasse as propriedades dos elementos lantanidicos
e actinidicos. Tal simetria também ¢é verificada na curva de <D>
(Ln-0) como fungdo do nimero atdbmtéd2 Comparando-se as
correlacbes obtidas entreet <D>(M-O) para os quelatos aqui
considerados com as equacdes obtidas para adutos do grupo do
zinco e do fosfor®, verifica-se a ndo existéncia de similarida-
des entre os dois conjuntos de correlagdes.

Um gréfico do tipo W inclinado é também obtido na curva
de valores de entalpia de dissociagdo como funcdq dent
forme apresentado na Figura 4. A entalpia de dissociacao
homolitica associa-se ao processo: [Ln(thd)] (g) = Ln (g) + 3
tdh (g), apresentando os valores 1679, 1587, 1505, 1405, 160@jgura 5. Entalpias de vaporizacdo como funcéo deara os quelatos
1599, 1516, 1526, 1409 e 1333 kJ 'rhcrlespectivamente, para dos tipo [Ln(thd}].
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Utilizando-se os valores das entalpias e das temperaturas de
vaporizacad', as respectivas entropias de vaporizagédo para a
sequéncia de adutos considerada, podem ser calculadas como
0,27; 0,20; 0,18; 0,13; 0,13; 0,13; 0,17; 0,09; 0,16 e 0,16°kJ K )
1 mol?, respectivamente. Estes valores, quando colocados como .
funcdo dos valores dg fornecem o grafico apresentado na . LT
Figura 6, exibindo uma relagdo apenas aproximadamente line-
ar, obtendo-se a equacgéo:
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: . , : . Figura 8. Entropias de vaporizagdo como fungdo do numero atémico
460 480 500 520 540 para os quelatos dos tipo [Ln(thd) No grafico maior apresenta-se
t (K) uma curva em que os valores para Tm e Yb foram excluidos, a fim de

) ] o . se obter a melhor correlagdo possivel. O grafico menor apresenta os
Figura 6. Entropias de vaporizag@o como funcdo dedra os quelatos  valores para os quelatos envolvendo estes elementos.
dos tipo [Ln(thd}].

A correlacdo entre os valores A8,ap € 0 raio idnico, con- Igualando as equagdes (4) e (5) temos:
forme mostrado na Figura Vesulta numa curva linear. Igual 3+ _
procedimento é adotado na Figura 8, onde os valorésSgg = (:0,013. Z + 1,36)/0,005 )

sdo plotados como funcéo do numero atdmico. A partir destegue correlaciona o raio do cation lantanidico 3+ com o seu
dois ultimos gréaficos obtem-se as equacdes: nimero atémico.

— N A equacao (6) termina por constituir-se num teste de con-

ASiap = 0,005 . (raio) - 0,37 (4) sisténcia, uma vez que Z ¥ 80 conhecidos, e uma vez que

ASyp = -0,013 . Z + 0,98 (5) ambos relacionam-se cof\B,,, que por sua vez se relaciona
com {. Para La, por exempll]fh Z= 57 e ?* = 122.0 pm.

Utilizando-se a equacgdo (6), calcula-sé £ 123.2 pm. A

0w excelente concordancia com o valor tabelado demonstra a

. confiabilidade das real¢c8es obtidas a partir dos valotes de t

Igualando as equagbes (3) e (4) temos:

r** = (0,0016 it— 1,01)/0,005 )

e igualando as equacdes (3) e (5) temos:

+ - —~ - —- t = (-0,013. Z + 1,62)/ 0,0016 (8)

A equacdo (7) determina que, quanto maior for o valor,de t
maior serd o valor do raio i6nico do lantanideo considerado,
enquanto a equacéo (8) determina que, quanto maior o valor de
Z, menor sera o valor de AAs conclusfes obtidas a partir das
duas equacdes estdo em perfeita concordancia, uma vez que,
0,201 . para ions de mesma carga, quanto maior o valor de Z, menor o

valor do raio i6nico.
r=0,972 Ainda como correlagdes empiricas possiveis, tem-se que, para

a sequéncia de quelatos estudada, os valorgs <@t (Ln-O)

sdo: 1,9; 1,9; 2,0; 2,1; 1,8; 1,7; 1,9; 1,8; 2,0 e 2,1, respectiva-
0,104 mente, enquantoi/tA.? H.® (entalpia de sublimacdo dos
quelatos) assume os valores: 3,5; 3,1; 3,2; 3,3; 2,9; 3,4; 3,6; 3,5;
a0 100 110 120 3,5 e 3,6, respectivamente, para a mesma sequéncia de quelatos.

raic idnico (pm) Para a sistematiza¢do de propriedades termodindmicas de

Figura 7. Entropias de vaporizagdo como funcgéo do raio i6nico para Ian_tanld_eos e actlnldeos,NaIem dé;\”fungao do W In(_:lf'ﬁado
os quelatos dos tipo [Ln(thg) No grafico maior apresenta-se uma existe ainda a chamatﬂmgao P,(M}; » a qgal ja f?' apIJ(:.adaA .
curva em que os valores para Tm e Yb foram excluidos, a fim de seOM SUCESSO para a sistematizacdo da interagdo cation-anion
obter a melhor correlacdo possivel. O grafico menor apresenta os€m solventes ndo-aquosds’ Esta fungdo inclui a entalpia de
valores para os quelatos envolvendo estes elementos. sublimacé@o do metal, a entalpia de formagdo para o ion aquoso e
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também a energia resultante da configuracdo eletronica dogue o parametrq,tobtido por termogravimetria, apresenta cor-
lantanideos ou actinideos, tendo-se mostrado adequada paedagfGes com varios outros parametros termoquimicos e, por con-
correlacionar os valores das entalpias de dissolucao dosequéncia, como demonstrado pela utilizacdo das fungbes P(M)

quelatos™ 2 P(M)= Af Hn? (metal) -2 Hy® {(M (I11) 59} para
AE (M) < 0 e P(M)=A¢? H? (metal) — £ Hn® (M (Ill) a9} +

AE (M) seAE (M) > 0.AE (M) é a diferenca de energia do nivel
eletrdnico mais baixo da configuracds’d e a energia mais

baixa do nivel T's? nos atomos neutros gasc€os
Utilizando os valores de P(M) como iguai& 4137,21;
1107,51; 1078,63; 1097,46; 1112,20 e 1104,16 lenprziira

e W inclinado, com as configuragfes eletrdnicas dos elementos
lantanidicos considerados. Assim, demonstra-se jqeenstitu-
indo-se em grandeza de significativa importancia quando do
estudo quimico ndo apenas de adlitdsmas também de com-
plexos, ou mais especificamente quelatos, como estudados no
presente trabalho.

Tendo em vista que, em funcdo das caracteristicas ine-

La, Pr, Sm, Ho, Er e Yb, respectivamente, obtem-se os grafirentes a propria técnica termogravimétrica, um erre &&6

cos apresentados nas Figuras 9 e 10. Como pode ser obserymde ser admitidd na determinacdo dos valores de &

do, o grafico dos valores da funcdo P(M) como funcdo; de ttambém que os parametros termoquimicos considerados para
para os grupos selecionados de elementos, resulta numa releerrelacdo (entalpias de vaporizacdo, de dissociacdo, etc.)
¢do linear, ressaltando mais uma vez a existéncia de correlac@presentam desvios positivos ou negativos nos seus valo-
entre t e a configuracéo eletrénica dos elementos considerares? (ndo apresentados aqui por questdo de simplicidade),

dos. A reta da figura 10 fornece a equacéo:

P(M)= 0,586.t + 813 9)
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Figura 9. Valores da fungdo P(M) como fungéo ¢deara La, Pr e Ho.
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Figura 10. Valores da funcdo P(M) como funcéo ¢geara Sm, Ho,
Er e Yb.

Uma vez quede? Hy® (metal) eAr Hy? {(M (Il1) a9} tém

pode-se considerar que as correla¢cées obtidas, lineares ou
do tipo W inclinado, sdo bastante satisfatérias. O fato das
curvas deAS,,, como fungéo do numero atdémico e do raio
idbnico apresentarem coeficientes de correlagdo superiores ao
obtido quandaAS,,, € considerado como fungéo derefor-

¢a esta argumentacao.

As equacg0es (4) —(9) sdo prova quantitativa de que, a partir
dos valores de para os respectivos quelatos, importantes cor-
relacbes podem ser estabelecidas entre o comportamento tér-
mico e a configuracdo eletrénica dos elementos lantanidicos,
podendo-se utilizar, para a estimativa dos valores AE(M),

a saber, a diferenca de energia entre o nivel de energia eletro-
nica mais baixo da configuracats®d® e a energia mais baixa
do nivel f*1&> nos &tomos neutros gasosos.
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