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RESUMO

A decomposicdo térmica do hexahidrato de nitrato de lantanio, La(NOzs)3-6H20, foi
estudada pela técnica termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura,
espectroscopia infravermelha e difratometria de raios-X. No inicio todo este processo
complexo envolve a hidrolise interna na fase liquida e os processos caracteristicos
para os membros leves da série dos lantanideos. No primeiro estagio, a condensacao
€ acompanhada pela remocao de agua para formar clusters intermediarios contendo
grupos O-La-OH. Os hidratos inferiores ndo foram detectados. Os dados
experimentais se ajustam melhor na suposicdo da existéncia de oxinitratos
intermediarios contendo seis &tomos de lantanio. Em temperaturas mais altas, esses
produtos continuam a sofrer degradacdo térmica, liberando acido nitrico puro,
azeotropo de acido nitrico, didxido de nitrogénio, agua e oxigénio. Finalmente, depois
de perder a agua intersticial do arranjo cristalino, o material se transforma em trés
mols de 6xido de lantanio La2Os hexagonal. Todas as perdas de massa correspondem
as previstas pelo mecanismo de decomposicao térmica.

Palavras-chave: Hexahidrato de nitrato de lantanio. Terras raras. Lantanideos.
Decomposigao térmica. Oxinitratos.



ABSTRACT

Thermal decomposition of lanthanum nitrate hexahydrate, La(NO3)3-6H20, has been
studied by thermogravimetric technique, differential scanning calorimetry, infrared
spectroscopy and X-ray diffractometry. At the beginning, this complex process involves
slow and rapid internal hydrolysis in the liquid phase, like the processes described for
the light members of the lanthanide series. In the first stage, condensation is
accompanied by the removal of water to form intermediate clusters containing O-La-
OH groups. No traces of lower hydrates were detected. It is assumed that the existence
of intermediate compounds with six atoms of lanthanum best fits the experimental data.
At higher temperatures, these products undergo further thermal degradation, releasing
nitric acid, nitric acid azeotrope, nitrogen dioxide, water, and oxygen. Finally, after
having lost remaining interstitial water, the material is transformed into a hexagonal
La20s. All mass losses are taken into account satisfactorily for under the proposed
mechanism of thermal decomposition.

Key Words: Lanthanum nitrate hexahydrate. Rare earths. Lanthanides. Thermal
decomposition. Oxynitrates.
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1 INTRODUCAO

Os meétodos utilizados durante os exames de imagem estdo em constante
renovacgao, sendo atualizados pelas novas tecnologias que constantemente surgem
ao redor do mundo.

Destacam-se alguns tipos de exames de imagem que utilizam substancias
quimicas, o0s contrastes/marcadores, indispensaveis para a realizacdo de
determinados exames que necessitam de maior definicdo e qualidade das imagens
de 6rgéos e estruturas do corpo.

Assim, apesar de resultados parciais dos estudos, a aplicacdo de
contrastes/marcadores, supde cuidados de manipulacdo para evitar riscos inerentes
a natureza fisico-quimicas do composto. Isto faz relevante a ampliacdo do leque de
compostos envolvidos e que geralmente contém elementos de terras raras. Entre eles
possuem grande destaque o hexahidrato de nitrato de lantanio, um possivel precursor
de marcadores/contrastes na ressonancia magnética nuclear (RMN).

A realizacdo do presente estudo fica justificada pela auséncia de informacdes
referentes a este composto no que diz respeito as suas caracteristicas fisico-quimicas
e em particular suas propriedades térmicas. Por sua vez, essas informacfes podem
se tornar pertinentes para escolher e desenvolver novos materiais, além de obter
resultados importantes para a ciéncia fundamental, tais como o comportamento

térmico de biomateriais promissores.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O exame de RMN é uma técnica que envolve a utilizagdo de campos
magnéticos e ondas de radio, de forma a criar imagens computadorizadas do interior
do corpo humano ou animal com grande definicho. Em muitos casos, este exame
precisa de contrastes que costumam ser a base dos elementos pertencentes ao grupo
de terras raras, por exemplo, gadolinio, praseodimio e outros. S8o contrastes com
baixa frequéncia, sem efeitos colaterais e praticamente sem reacdes adversas. Nao
obstante, sempre precisamos ter a disposicdo um leque de biomateriais com
propriedades semelhantes, porém n&o idénticas. Isto se faz possivel usando
compostos de elementos pertencentes ao mesmo grupo da Tabela periddica, assim
chamados lantanideos ou terras raras (MERBACH; HELM; TOTH, 2013). Nas ultimas
décadas, o interesse no emprego desses elementos pouco estudados teve enorme
crescimento na técnica.

Também se destaca a utilizacdo destes compostos como “tracadores” em
sondas espectroscopicas, que acompanham o caminho percorrido pelos
medicamentos nos sistemas bioldgicos (farmacocinética). As terras raras estdo em
uso como marcadores em imunologia e, ndo menos relevante, como agentes de
contraste em diagndsticos nao invasivos de doencas de tecidos moles (LACERDA,
TOTH, 2017). A capacidade de complexos de lantanideos de interagir in vivo com
placas senis permite mapear essas formacdes patoldgicas e avaliar sua concentracao
(BLAU et al, 2016).

Desse modo, faz-se importante conhecer o comportamento térmico dos
precursores, principalmente com enfoque sintético. O acompanhamento dos
processos de decomposicdo térmica, identificando o0s possiveis produtos
intermediarios pode fornecer informacdes sobre a formacdo e propriedades do
produto final que se forma a determinada temperatura. Compreender de modo pleno
0 mecanismo de todas essas reacfes € um dos pilares da pesquisa dos novos
biomateriais e farmacos a base de lantanideos.

Recentemente, o grupo de Metabolismo Mineral e Biomateriais da Faculdade
de Medicina da UFMS, em uma série de investigacBes relativas aos nitratos
hidratados de galio, gadolinio, itrio, aluminio, cromo, ferro, disprosio, saméario e
escandio (MELNIKOV et al, 2012, 2013, 2014, 2015), tem proposto 0S mecanismos
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mais provaveis e simples das referidas decomposi¢fes térmicas. Em todos os casos
estudados, as perdas experimentais de massas nas etapas intermediarias mostraram-
se em perfeito acordo com esses mecanismos e com 0s arranjos estruturais obtidos
computacionalmente para os produtos intermediarios (MELNIKOV et al, 2017, 2018).

Em particular no que diz respeito ao hexahidrato de nitrato de lantanio podem-
se citar-se suas aplicacfes na industria, por exmplo: como precursor para a sintese
de oxido de lantanio puro, catalisador em conversores de gas de exaustdo, material
de partida para ligantes organicos usados como marcadores espectroscépicos
biolégicos, etc. (MENTUS; JELIC; GRUDIC, 2007, COCHRAN et al, 2019).

Para o hexahidrato de nitrato de lantanio La(NOs3)3-6H20, existem poucas
publicacdes que abrangem a sua decomposicdo térmica, contudo os resultados nao
podem ser considerados definitivos (GAMAL; BASMA, 2001; GOBICHON;
AUFFREDIC; LOUER, 1997; MENTUS; JELIC; GRUDIC, 2007).
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2.1 Estrutura cristalina do La(NOs3) 3-6H20

Como regra geral, nitratos hidratados de terras raras coordenam-se com O e
O'-ligantes bidentados, de modo que a série pode ser representada como
Ln(NOs3)3-xH20 onde x = 5-6.

A estrutura cristalina [pentaaquatris (nitrato) hidrato de lantanio (lll)] contém a
agua de hidratacdo que esta associada ao complexo pelas ligacées de hidrogénio. O

composto é semelhante a outros [Ln(NO3)3(H20)s]-H20 anélogos neste aspecto.

Figura 1 - Estrutura do La(NO3)3-:6H20. Os atomos de hidrogénio ndo foram

localizados. (ERIKSSON et al, 1980, com modificacdes)

A unidade assimétrica (Fig. 1) consiste em um cétion La (lll) com CN 11
(HUANG, 2010), trés anions de nitrato bidentados e no total cinco moléculas de agua
com as distancias La — O; 2,527 A; 2,554 A; 2,560 A; 2.585 A e 2.668 A. Uma
caracteristica notavel do complexo é o poliedro com o nimero de coordenagdo 11 em
relacdo ao atomo central de lantanio. A rede é triclinica com os parametros a = 8,933
A:b=10,723 A; c=6,664 A; a = 78,86° B=77,92° e y = 87,91° (ERIKSSON et al,
1980).

Como pode ser visto, uma molécula de agua da rede esta localizada na
segunda camada de coordenacdo a uma distancia de 7,350 A. Contudo, a técnica de

raios-X da época nao permitiu a localizacdo de protons das moléculas de agua, que
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faz aquela publicagdo estrutural incompleta. Pode-se esperar que esta agua

fracamente ligada seja a primeira a ser removida durante o tratamento térmico.
Macroscopicamente o hexahidrato de nitrato de lantanio é um composto

cristalino higroscopico (Fig. 2) com tendéncia de hidratacdo adicional devida ao

possivel aumento do nimero de coordencéo para 12.

Figura 2 - Cristais de La(NOs)3-6H20. Aumento 30x e 50x

As primeiras investigacfes termogravimétricas da decomposi¢cdo do
La(NO3)3-6H20 foram publicadas no periodo 1956-2007. Varios mecanismos tém sido
propostos, mas ainda ndo ha um entendimento claro quanto ao carater dos produtos
intermediarios e intervalos de sua existéncia. A ideia geral era uma desidratacédo
gradual com a formacédo de oxinitrato LaONOs3 juntamente com a remocao de N20s.
Em seguida, ocorreria um processo de condensacao levando ao La20O3 como produto
final (MENTUS; JELIC; GRUDIC, 2007; GOBICHON; AUFFREDIC; LOUER, 1997).
Infelizmente, nenhuma reac¢éo quimica com coeficientes estequiométricos inteiros foi
proposta como resultado.

No entanto, apesar das semelhancas esperadas com a quimica de
coordenacao de outros nitratos, a decomposicao térmica do nitrato de lantanio parece
ser um processo mais complexo devido a menor basicidade do elemento, portanto,

um mecanismo diferente de hidrélise pode ser considerado.
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Continuando os estudos anteriores (MELNIKOV et al.,, 2018; 2019) este
trabalho foi realizado para retomar a termolise do hexahidrato de nitrato de lantanio e
assim obter dados mais abrangentes sobre os mecanismos envolvidos e ainda para

elaborar um esquema mais realista de suas transformacdes térmicas.
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2.2 Justificativa

Os nitratos de terras raras e de lantanio, em particular, sdo reagentes de partida
para a sintese de marcadores e compostos/contrastes para uso em medicina. Com as
inovacdes tecnologicas, a Ressonancia Magnética Nuclear cada vez mais vai precisar
de biomateriais com propriedades diferenciadas. Portanto, a realizacdo de estudos
previstos desta proposta podera ajudar a providenciar os dados fisico-quimicos

importantes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Estudar a andlise térmica do hexahidrato de nitrato de lantanio

La(NOs3)3-6H20.

3.2 Objetivos especificos

Realizar analise térmica (TG e DSC) do nitrato La(NO3)3-6H20.

Correlacionar os efeitos térmicos com observacao visual durante o
aquecimento do nitrato La(NO3)3-6H20 até 400°C.

Identificar os produtos volateis da decomposicao.

Construir o diagrama de Gram-Schimidt para os produtos volateis.

Propor o mecanismo da termélise a partir dos célculos estequiométricos.
Comparar o comportamento térmico de nitratos de outros lantanideos.
Comparar os parametros geomeétricos com os resultados da difratometria de
raios-X previamente depositado no banco de dados (PDF-file 73-2141)

completando o banco internacional de estruturas.
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4 MATERIAL E METODOS

O reagente basico usado foi 0 hexahidrato de nitrato de lantanio La(NOz)3-:6H20
de alta pureza analitica (99,9%), adquirido na Sigma-Aldrich na quantidade total de 25
mg. Por causa da higroscopicidade do composto este sempre foi mantido em um
dissecador com pentoxido de fésforo. A perda de massa ap0s o0 aguecimento direto
do reagente comercial até 800°C confirmou a presenca de 6 mols de 4gua (62,7% de
massa) o que exatamente corresponde ao O0xido La203 (perda de massa tedrica de
62,37%).

A andlise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foram wusadas para estudar o comportamento térmico, empregando uma
instrumentacdo 50H Shimadzu e Netsch STA Jupiter 449 C. A amostra de teste do
reagente inicial (7 mg) foi aquecida em fluxo de nitrogénio (60 mL min-1, pureza do gas
de 99,998%; teor de oxigénio <5 ppm), em uma faixa de temperatura ambiente até
800°C, sempre a uma taxa de aquecimento de 5°C min-t. Em um estudo preliminar, o
composto foi observado no intervalo de temperaturas de -40°C a 0°C, onde nao foi
observado qualquer alteracdo. Para realizar as analises foi usado um micro cadinho
de platina. As perdas de massa durante o aquecimento foram analisadas e
comparadas com valores calculados anteriormente. Observacfes visuais foram
realizadas na atmosfera ambiente, também usando um recipiente de platina, a partir
da temperatura ambiente até 300°C. O candinho foi aquecido em uma chapa elétrica
com protecao de amianto. E durante o processo a temperatura foi registrada com um
termopar digital.

A evolucdo dos produtos volateis foi examinada usando um Espectrémetro
Tensor 27 Bruker FTIR conectado ao Netsch STA Jupiter 449C. A temperatura do gas
da linha de transporte era de 240°C. Os espectros de infravermelho (IV) foram
registrados no intervalo de 700 e 4000 cm durante 12 segundos com uma precisdo
de frequéncia de 1 cm™. A identificacéo foi feita com base de dados NIST Chemistry
WebBook (NIST, 2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme estabelecido por observagdes visuais, 0 composto derrete em sua
propria agua de cristalizacdo a cerca de 54°C. Em seguida, comeca a perder bolhas
de gas e se transforma em um liquido amarelo claro. Nesse ponto, o cheiro da fumaca
do acido nitrico comeca a ser sentido. Em temperaturas acima de 200°C, o fundido
torna-se viscoso e entdo solidifica-se entre 260°C e 270°C, embora a evolugéo de
gas incolor continue.

O aquecimento subsequente produz vapores acastanhados de didoxido de
nitrogénio. Esses resultados qualitativos representaram uma base soélida para uma
interpretacéo posterior das curvas experimentais. Até agora, nenhuma observagéo de
tal natureza foi realizada. E bem conhecido que o inicio da decomposi¢éo para 0s
nitratos de metais de transicéo é geralmente abaixo de 100°C (MELNIKQOV et al, 2014)
devido a uma doacgédo de elétrons dos ions nitrato para um orbital d ndo preenchido
dos céations (WENDLANDT; SEWELL, 1961; YUVARAJ et al, 2003). Nesse aspecto, 0
nitrato de lantanio é bastante semelhante a outros nitratos de terras raras, como por
exemplo de Nd, Pr, Tb, Sm, Eu, Dy, Gd, Yb, Y e outros. A nossa hipétese de trabalho
consiste em que o La(NO3)3-6H20 é hidrolisado pela agua de cristalizagdo da molecula
mais afastada do atomo central. Como resultado deve ser formado o acido nitrico.

Portanto, como era esperado, este composto, ou melhor, seu azedétropo, €
detectado pelo sensor IV dos produtos volateis desde o inicio do tratamento térmico.
Outro componente é o didxido de nitrogénio que pode estar presente como um produto
da decomposicédo parcial do azeotropo. Na figura 3 estdo apresentados os dados do
sensor infravermelho mostrando a remocéo de HNOs (a) e NO2 (b) em temperaturas

sequenciais.
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Figura 3 - Dados do sensor IV mostrando a remocao de HNOs (a) e NO2 (b) em
temperaturas sequenciais

HNO3-10 NO»107?
0.5
(b)
05 3.0
1.5 (a) 4.0
25 -5.0
(a) 6.0
3.5
100 200 300 400 500

Temperature (°C)

Infelizmente, nesta etapa, ndo temos critérios para julgar sobre as composicdes
definidas, uma vez que a o sistema encontra-se no estado liquido e portanto a
remocao do acido nitrico (sozinho ou na forma de azeoétropo) € essencialmente um
processo dinamico, dependendo a grosso modo da velocidade de aquecimento. E por
isso que a visualizacao direta foi de extrema importancia. Sendo liquido, o sistema
reacional nesta faixa de temperatura permanece fora de equilibrio. E I6gico que ent&o
seria razoavel supor que as curvas de pirélise ndo correspondam a apenas um, mas
sim a mistura de varios produtos quimicos, quer dizer que ndo é um kit de compostos
estequiométricos conhecidos. Ao mesmo tempo, isso prova o0 equivoco dos
mecanismos de decomposi¢éo propostos, que implicam na eliminacdo sequencial da
agua de cristalizacdo como a formacao de hidratos inferiores. A desidratacéao parcial
poderia ser viavel, mas apenas quando o hexahidrato é seco nas condi¢des de baixa

presséo por um longo tempo (RYBAR et al, 1988; 1990).
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Figura 4 - Curva TG do La(NOz3)3:6H20
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Figura 5 - Curva DSC do La(NOz3)3-6H20
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A Fig. 4 representa a curva termogravimétrica do La(NOs3)3-:6H20. A
correspondente curva DSC deste composto é dada na Fig. 5. A curva diferencial de
TG, devido as particularidades do equipamento tem carater invertido do comum, o que
nao repercute na interpretacao dos efeitos.

Em temperaturas mais baixas, ndo foram observados efeitos térmicos
caracateristicos para transicoes de fases, pelo menos acima de -40°C. Somente a
partir de 40°C, ocorre uma série de multiplos efeitos endotérmicos demonstrando a
complexidade dos processos de desidratagcdo/decomposicdo nas fases liquida e

sdlida, e durante sua coexisténcia.
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Quanto as perdas de massa, apds derreter na propria agua de cristalizagdo a
56°C, entre 60°C e 76°C o composto perde 2,06% de massa. Entre 76°C e 389°C
perde-se 24,1% da massa. A proxima perda de massa, de 30,0%, ocorre entre 389°C
e 504°C. Apos isso observa-se a perda final de 10,2% entre 504°C e 800°C. Do ponto
de vista de mecanismos da termdlise, € evidente que essas perdas multiplas nao
podem ser devidas pela desintegracdo de um unico mol de La(NO3)3:6H20. A sua
férmula como pode-se ver contém apenas um atomo de metal, enquanto pelo menos
dois s@o necessarios para ocorra a formacao do La20s final.

Consequentemente, deve-se levar em consideracdo 0s processos de
condensacdao, caracteristicos da quimica dos cations com carga 3* (WENDLANDT,
1956). Aqui, vale a pena consultar os dados publicados sobre os elementos cujas
propriedades sdo mais proximas do lantanio. Para neodimio, praseodimio, samario e
disprésio (MELNIKOV et al, 2014; 2015; 2018; 2019), por exemplo, foi demonstrado
que tal condensacédo leva ao aumento do numero de clusters estaveis, os quais
contém seis atomos de metal conectados por meio de pontes de oxigénio. Estes
clusters tem relacéo estrutural com alguns nitratos de terras raras tipo [Lne(us-O)(us-
OH)s(H20)12(NO3)6](NO3)2:-xH20, onde Ln = Y, Gd, Yb, x(Y, Yb) = 4; x(Gd) =5 e um
nucleo Lns (ZAK; UNFRIED; GIESTER, 1994). Foi obtido também outro nitrato similar
com base de eurdpio, de composicdo [EusO(OH)s(H20)12(NO3)s](NO3). Esses
compostos sdo justamente os precursores imediatos de marcadores eletrénicos.
Estes foram inicialmente obtidos na forma de monocristais por aguecimento de uma
solucéo limpida de oxido Ln contendo o &cido nitrico concentrado em excesso, até o
inicio da decomposic¢ao. A mistura reacional foi tratada com alcool etilico e agua, apos
na qua, finos precipitados foram coletados (GIESTER; ZAK; UNFRIED, 2009).

Quanto aos estagios individuais de decomposi¢céo térmica, as curvas DTG e
DCS podem ser interpretadas no seguinte modo. No primeiro estagio, durante o
processo de fusdo e desidratacdo inicial do composto e imediatamente apos disso,
sdo removidos 3 mols de agua fracamente ligada. Isso produz uma perda de massa
de: calc. 2,08%; exp. 2,1%. No segundo estagio, sdo removidos 15 mols de agua e 6
mols de acido nitrico, produzindo uma perda de massa de: calc. 24,95%; exp. 24,1%.

Do ponto de vista estrutural, € de se supor que a camada de coordenacao
interna do nitrato de lantanio esta sendo destruida por um processo termohidrolitico,
e como resultado deve ser formado o acido nitrico. De fato, este acido, ou 0 azeétropo

(68% HNOs - 32% H20) anteriormente mencionado, com ponto de ebuligdo 120°C
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(HORSLEY, 1962) ¢ identificado pelas bandas caracteristicas de absorcao 892, 1319,
1508, 1596, 1631 e 1716 cm™. Os dados do sensor IV de compostos volateis (Fig. 3),
junto ao diagrama tridimensional (Fig. 6) fornecem uma visdo geral da absorcao de
infravermelho em temperaturas sequenciais. Além disso, o resultados também

demonstram que pelo menos antes de 390°C a liberagdo de acido nitrico gasoso é
completamente interrompida.

Figura 6 - Diagrama 3D do espectro de IV em temperaturas sequenciais

Z-Intensity (a.u)

De qualquer forma, apos 220°C o liquido torna-se viscoso e solidifica-se
completamente a ~ 385°C. No estagio seguinte, o acido nitrico molecular ja é instavel,
entdo seus produtos de decomposi¢cdo que sdo 12 mols de diéxido de nitrogénio e 6
mols de oxigénio sédo eliminados. Isso produz a perda de massa de: calc. 24,94%;
exp. 25,1%. A liberagdo massiva de NOz2 é confirmada por sua cor carateristica e pelos
dados espectrais anteriormente citados (Figs. 3, 6), além da curva de Gram-Schmidt
de absorbéancia espectral 1V integrada em relacéo as curvas TG e DTG (Fig. 7). As
bandas de absorbancia caracteristicas a 410°C sdo 1597 cm™ e 1630 cm™. A curva
DSC (Fig. 5) complementa a curva de perda de massa mostrando um efeito
endotérmico rachado em dois componentes a 413°C e 448°C. Essa clivagem,

imperceptivel na curva TG, pode refletir duas etapas de decomposicdo do HNOs
nessas temperaturas.



28

Figura 7 - Curva de Gram-Schmidt (a) de absorbancia espectral IV integrada em
relacéo as curvas TG e DSC (b, ¢)
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Isso sugere um mecanismo que implica na desintegracdo do pentdxido de

nitrogénio em didxido de nitrogénio e oxigénio atbmico:

N20s = 2NO2 + O

Na verdade, a modelagem de espécies de NOx absorvidas em alta temperatura
sugere a formacao de dioxido de nitrogénio, agua e oxigénio como produtos finais da

reacao:
HNO3 = NO2 + 0.5H20 + 0.250:2 + 7.8 kcal mol?

Tal sugestdo decorre de simulacdo estatica e dindmica de absor¢cdo de NOXx
com base em um modelo de reacdo de equilibrio cinético hibrido (LIU; BLUCK;
BRANA-MULERO, 2014).

Paralelamente, na fase soélida, estdo se formando oxinitratos amorfos, que
infelizmente ndo podem ser identificados de forma inequivoca por meio de espectros
de IV devido a sobreposi¢céo de bandas de ion nitrato e gua. A modelagem molecular
dos compostos semelhantes, em particular no caso do disprosio (MELNIKOV et al,
2015), mostra que eles representam ciclos na forma de “coroa”, esquematicamente
apresentada na Fig. 8, e sdo de geometria irregular formados por seis atomos de

lantanideos e seis oxigénios localizados em planos paralelos
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Figura 8 - Esquema da geometria de oxinitratos intermediarios

Como as ligagbes lantanideo-oxigénio que formam os anéis séo
preferencialmente polares e ndo covalentes, os ciclos tém uma tendéncia clara a se
deformar levando a asimetria dos compostos. Portanto, sua principal caracteristica €
a resisténcia a cristalizacéo.

A condensacdo ocorre pela liberacdo de pentdxido de nitrogénio dos grupos
NO:2 vizinhos do grupo inicial e formando pontes intramoleculares O-La-O. Um desses

fragmentos € mostrado abaixo:

-0 [0—NO;, NOZ—-©O o—
\ 7 ! Ny
La La
\

7/
2NO, + O
-0 2 o-—

Assim, a eliminacdo paulatina de 6 mol de éxido de nitrogénio (2NO2) vai
produzir uma estrutura sem nitrogénio. Que € o trimero de oxido de lantanio na forma
de LaeOus.

Porém este produto sem nitrogénio € metaestavel e se decompde. Formando,
entdo, 3 mols de Oxido de lantanio hexagonal (La203). Que de acordo com o padrdo
de raios-X do produto final (Fig. 9) é idéntico ao padrdao do La20s hexagonal

previamente depositado no banco de dados (PDF-file 73-2141).
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Figura 9 - Padrdes de difracdo de raios-X de La203 hexagonal (a) e o produto final
da decomposicao térmica de La(NO3)3-6H20 (b)
Counts (a.u.)
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Semelhante ao caso de outros nitratos, as moléculas de agua periférica estao
envolvidas na ligagdo de hidrogénio intermolecular. A literatura mostra que as

distancias dessas aguas sao diferentes conforme as terras raras envolvidas (Tabelal).
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Tabela 1 - Distancias entre as moléculas de agua e o atomo central

Distancias entre as moléculas de 4gua e o atomo central
em (A)

Ordem crescente das distancias

La 7.350 2.668 2.585 2.560 2.554 2.527
Nd 4.597 4.557 2.914 2.451 2.450 2.429
Pr 6.063 6.060 2.458 2.455 2.447 2.429

Eu 4.934* 4.207* 2.412 2.406 2.401 2.379

Gd 8.254 2.480 2.427 2.685 2.381
Yb 4.472 2.388 2.337 2.308 2.301
Lu 6.715 2.275 2.272 2.232

* Calculado a partir da figura (STUMPFA; BOLTEB, 2001)

Porém a remocdo da agua mais afastada praticamente ndo altera os
mecanismos envolvidos (DECADT et al, 2012; STOCKHAUSE; MEYER, 1997,
ROGERS; TAYLOR; TOOGOOD, 1983; JUNK et al, 1999; STUMPFA; BOLTEB,
2001).

Justamente isso faz com que os mondmeros de Oxidos, agrupando-se, se
tornam clusters ja discutidos.

Apés a desnitrificacdo ser completa a 530°C, a fase solida perde agua
lentamente em dois estagios: entre 540°C e 800°C. Isso corresponde a 15 mols de
agua intersticial e perda de massa final de: calc. 9,94% e exp. 10,24%.

A auséncia de outras espécies volateis é confirmada pelo espectro de IV
registrado a 530°C (Fig. 10).
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Figura 10 - Espectro de IV de produtos volateis detectados a 530°C
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A Tabela 2 fornece as composi¢c6es dos produtos volateis junto com as perdas

de massa esperadas e medidas experimentalmente.

Tabela 2 - Perdas de massa (%) do La(NOs)3-6H20 em diferentes estapas da pirolise
e composicdes dos produtos volateis em relagdo aos seis monémeros iniciais

Etapas H20 HNO3 NO2 O Exp. Calc.
I 3 2.1 2.08
I 15 6 269 27.02
1] 6 12 6 519 5243
\Y, 15 56.9 58.67
3La20s3

Total 33 6 12 6 62.6 62.37

Os célculos mostram que a hipotese de preexisténcia de clusters no estado
sélido é bastante aplicavel ao caso presente do hexahidrato de nitrato de lantanio. Na
verdade, isso confirma que pelo menos 6 mols de La(NOz3)3-6H20 estao envolvidos no
processo de condensacdo, e a decomposicdo pode ser descrita pela seguinte

equacao:

6[La(NO3)3-6H20] = 3La>03 + 6HNO3 + 12NO2 + 33H20 + 302
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6 CONCLUSOES

O hexahidrato de nitrato de lantanio La(NO3)3-:6H20 n&o apresenta perdas de
massa ou transi¢des de fase na faixa de -40°C a 54°C quando funde em sua propria
agua de cristalizac&o. No inicio, este processo complexo envolve uma hidrélise interna
lenta e logo a rapida, na fase liquida. Isto esta de acordo com 0s processos descritos
para os outros membros da série dos lantanideos. No primeiro estagio, a pirélise é
acompanhada pela remocédo de agua para formar clusters intermediarios contendo
grupos O-La-OH. Presume-se que a existéncia de compostos intermediarios com seis
atomos de lantanio melhor se ajusta aos dados experimentais. Em temperaturas mais
altas, esses produtos sofrem degradacao térmica adicional, liberando acido nitrico,
azeobtropo de acido nitrico, diéxido de nitrogénio, agua e oxigénio. Finalmente, apos
ter perdido a agua remanescente na rede, o material é transformado em um La203
hexagonal. Todas as perdas de massa correspondem as previstas pelo mecanismo

de decomposicéo térmica.
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Aeccrted 20 Dacardber. 2000 in the liquid phase, like the pmn:eﬂcs described far the light members of the lanthanide series. In the
Pehiabed mlbne 30° Jazeey, 2021 first stage, d n s accompanied by the removal of water o Sorm intermediate clusters

- containing O-La-0H groups. No traces of Jower hydmtes were detected. It is assumed that the
Ker Wards: existence of intermediate compounds with six atoms of lanthanum hest fits the experimental data. At
Latshsnan nitrigie hexabydate - Rase Q,Q, higher semperatures, these products undergo further themal degradation, releasing nitric 2cid, ninc
lanhanide: - Thermal ooy acid azeotrope, nisogen dioxide, water, 2nd oxygen. Fmally, afier having lost remaining lattice
Quymitraiss water, the magenial is ransformed mlo a hcugxul 12:0; All mass losses we taken into account
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coasists of 2 La (111} canon wath ON 11 (Haang, 2010), three bidentate
INTRODUCTION nitrate anions, and in total five water mol:e.nli with the distances 1a
~0; 2827 A 2334 A; 2560 A; 2385A and 2.668A (Erikssoaer al.,
1980). As can be seen, ome Littice waser molecule is Jocatad in the
second coordmation shell at a larger distance of 7.330 A. This loosely
bandad witer may be expected to be the first %o be removed during the
heat treamsent. The ewly thermo gravimetnic investigations of
LagNO;)-6H0 decompesnion have been published in the period
1956-2007. Various mechanisms have been propesed, but there is not
yet a clear understanding as for the characzer of intermadiate products
and mizrvals of their existence. The generad idea was 2 Stepwise
dehydration with he formation of cxyarrate L2ONO; sogether with
the removal of NoOw. Then, 2 condensaticn process would take place
leading to Lay0); as the final product (Messas er al., 2007; Gobichon
o al, 1997). Uafoctunately, no chemical reactiom with integer
stoichiometric coeflicients has been proposed 25 2 result However,
despite the expected similerities with she coordinaticn chemistry of
other nitrates, the thermal decomposition of landhanum nitrate seems
10 be a more complex process due 1o the lower basicity of the element,
therefore 2 different meechanism of hydrolyses may be envisaged.
Contmuing the previous studies (Melaikov e al | 2018; 2019). his
work was camied out to revent o the themmolysis of lanthanum nitrate
hexahydrate to obtain a comprehensive datz oa the mechanisms

Figere L Structure of LafNO,b6H A, Hydrogen stoms were ool located involved, 2nd 10 elsborate o moce realistic scheme of its themal
(Erikvonsr 2!, 1980, with medificatons) transformations.

Lanthanam nitrase hexahydate has numercus applicaticns in the
indastryas precursor for the syathesis of pure lanthamum oxide,
catalyst in exhausigas convertors, starting matenal for orgamic ligands
used as biological spectroscopic markers, ete. (Mensas o ol 2007,
Cochran er e, 2019} lts crystalline structare [pentaaquatris (nizrato)
lanthanum {111} hydrase] is similar to other [LndNO;)AH0KFH0
anzlogues. The asvmmesric unit (Fig. 1)
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MATERIALS AND METHODS

The inital reagemt wsad wes  linthanum  nitrale  Besahydrae
Lo M0 6B of high snalytical puriy (495260, purchased from
Sigma-Addnch The direct Bearing of the commercial reagest up 1o
BIMPC eoadfinmed the presence of & mal of weter, which resulied ina
mass loss of B27T%, 5o the fmal product mes be owely Lally
{theoretical mass loss of &237%). The termegravimerric amalysis
{103y and differemizl scomming calonimesny (05C) wene usad 1o spaly
ihe emal behavior, emplovizg o 208 Shimadess Instnemestation 2nd
Retsch 5TA Jupiter 449 O [ssrumenianios The st sample of e
ininal rezgent (7 mg) was hested in misogen How (60 =l min,
TSN punDy, PAVEER CoMleRt < 3 ppm), B L leEnleranare ranps
fram room temperaiune e oin 2HRC, always ol o Bearieg raie of 550
min”. A plaizem micto receplacle was wsed o perform Senmal
irestment. bass losses duning heating were 2malyeal and compared
with previoesly calculaued valws Viesal ohsemvatons were carmied
ol in e air, using a plansum conldimer, Som oom Rmperamre in
AP, The evolution of wolatile producs was measured us=ing a
Tensor 27 Eniker FUIR specirometer coanectod o the Metsch 5TA
Jupiter 4490 Instremeztation. The wemperaure of the imnspt gas
line was 240°C. The IR spectra were detected in 2 200 - 2000 em™
range, mken for 125 m 2 frequency oocumcy of | oo™ The
idemrification wes done besed on KIST Chemisiry WebBook (K15T,
2018}

RESULTS AND DISCUSSION

As estmblished by visuel obaervatines, the compound mels in its own
erysiallzanion waser ol around 340 Thes @ sians o kse gas bubbles
2md ums inio o clear yellow ligeid. An this point, e soell of mrne
acid Tumes begiss o be felr An lsmpermere: sbove 2I0PC 1he mel
hepomes visooes, and thes solidifles m 2607027070, ahhough the
evolution of coloess gas connzues. The subsequess Baansg produces
hreawnish vapors of nirogen dinssde. These gualilmive resuls bave
represemied 2 solid hasis for 2 funher inerpreimies of de
experimental oarves. 11 is well known thar de decomposition onset for
ihe misreses of ransives meuls is genemally below TPC | Melnikov e
af, 204 due 1 o haek dosation of decraes bom (he nirae ions 10
am eadilled F orbital of the canoes (Wesdlindt o aft, 190 Yuvaraje
al., 3003). In this respesn lanthesum nitrate is gane similar w other
rare eanth nirates. Our working hypotbesis wees da Larso)),-68,0 is
hydrnlyead by the orysmllization water, 2sd a5 o reseh nirc scid
should have beem produced. Beafed, this acid, or miher =5 aeoirope,
is deteried by the IR sensor of the voluile products from the very
heginning of we teamal treament. Amcdher compoment is Bmopen
dinxide presen as o product of wentroge panial Sscomposition (Fig.
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Fazure I IR senvar dala shawimg removal of HNOgta) amd 3000k =
sequenizal iemperalures

An this sep, we @ st Bave e pbility 1o jefae shoul precise
compositiens, since the misture is = the Ligpad state, and the removal
af MR s essennally 2 dyeamic process. Thar is why disse
visualizanos is of uimast Enporiznce. %o far e such ohservarion bag

Eezzn made. Being liquid, the resctive sysiem = this ismpenueres range
& oul of equilibrism, 50 @ is resonsble 1 mme tha the pyrolysis
curves cormesposd io e minsere of various chemicals, and B0t 2 set
ol knowm siolcBioeneine compousds. Al the same ume this proves the
[allacy of the propossd decomposition mechomers, which mply the
sequential dmimation of crisallizaion waer. Panial dehydntion
ey ber Seasible, bin only when ke hesshydnee is dried under low
pressure for 2 long time (Rybar erall, 1998; 1990).
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Frgure 4. D50 corve all L MOy 6k 00,

Fig3 represents e iBemmogravimeatric curve of Laikyl-&H.00 The
comesponding 60 carve of this compowsd is given = Fig 4 Ar
loviver semperalures, s phace transitions were found, s least ahove -
40°C From 2000 o o serees of muliple endothermee elfecs ukes
plice desonsiratisg the complexity of debwdranon'decomposnos
procesees in e lguid and solid phases, and dunng deir coenisience
As for mass losses, afer melung in its own waler of crypsiallzeios ar
280, herween BIMC and 760 the compound loses 2068% of mess
Betwessn 700 amd 38090 24, 1% of mass is lost. The 2o loss of mass
{30.0%:) akes place berwoen 3890 and S44C There Sodlows a final
lows of 10.2% betwess SO0 and SINPC. 10 is evident dhal these
mrailripdes kooses canmot be pendeced by the disinisgravion of ke single
el ool L Pk bR H A, @ s formula esdt contmins only oo o of
ezl wheress o kst o are Besdsd S the Swemarcs of final
Lagly. Comsequently, ooe must 12k inm considennon the provesses
of cosdescation, charsctensiue of the chemisury of cations with the
charge 3°. Heze, m is worthwhile 1o consuli the existing prblisbed iz
om e elements whoss propenics ere mosl chise w linthanum. For
eepdyvmium, prascodymium, semarrem, and dyspeosium (Melnikov o8
@l 2004 2005; 2012; 2019, for examgle, it his been shown that such
eondensation enbances the ormaton of stahle clusiers conaining s
ezl ancevs connetial vin ouygen hridges. They ore relmal w some
roe eandh complen mimates [Le i O -0 H0 T RELL N0 1.
aHA L=, GA Y h, 5, YiB) = 4 o) = 5 having 2 Lng-nucles
(Fk e oal, 194} md W eeropiem nimae of the comgosition
(B H A OGN0, These  compounds  wess early
cittained in the fm of siqgle erystals by heating of' 2 elear solution of
Ln pxide m 2n excess of concentraied mane scid, until decompesnion
sumed. The mele was remad with ethyl alookal and wener, after which
fing previpiztes were collecied (Guester o &l 2009) A for the
efnidiial siages of themel decompacition, the 100 ed 105 cures
can be explaized o follows Ar the firs sape, dering the procss of
e inivial eveliing smd dehydravion of the compoied and immedaidy
aftersasds, 3 mol of loosely bound waler ase remenved. This produces
o mzss loss of: cale. 208%; exp. 2.1% A0 the second stage, 15 maol of
water and & mol of nitnc acid are removed, producieg o mess liss of
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cale. 24.9589%; exp. 24.1%. We seggest that the intemal coordinanon
shell of lanthasem anmie is bemg destroyed hy o hydrolytic process,
22d mnc 2cid shosdd have been prodeced o 2 reult. Indeed, this
2cid, or the afocementiosed axeotrope 8% HNG, — 32% H,0 with
baoiling point 120°C {Horsley, 1962) is deaaiflod by its charactenstic
absorpaion bands at £92, 1519, 1508, 1596, 1631, and 1716 can™. The
IR sezsor data (Fig.2) and 3D dugram of' IR spectrum (Fig. 5) give a
genenal view of infrarad sbsorpeios at catal tempenstures. In
additoa, they also dessoestnate 2at at Jexst before 390°C the relemse
of geseous manc acsd is completely stopped
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Figure £ 3D davpram of IR spectram al wquentisd temperatures

Amyway, after 220°C e higaad bocomes viscous and solidifies
complesely i ~385°C. A2 the following stge sanc soid cannot be
foemad, so 12 mol of nirogen dionade and 6 mol of oxygen are
remaved, peodacing mass loss of: cale 2494%; exp 251%. This
massive release of NO, is coafirmsed by the dysamic IR specaral daa
(Fig.3), 3D diagram (Fiz. 5), sed Gramo-Schonad curve of istegrased
specaral IR absorbance in respect w TG and DG curves (Fig 6) e
charactenstic absorbance bands 2t 410°C are 1.297 em'l and 1630
co’” (Fig. 7). The DSC cunve (Fig 4) complements de mass loss
curve stowing the splilieg of @ main esdothermic effect into
minime a1 415°C aad 448°C. This cheavage, weaotcestle in ®e TG
curve, may reflect the two-step dispropomianation of HNOS at these
lexpentures.
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respect of TG xad DTG curves (b, L
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Figure 7. IR vy 4 34 410°C.

This seggesss 2 mecanism iplyving @e disiztegration of nitroges
permacade into marogen dioxide 2nd momic oxyges

N0, = INO,+ 0

Indend, the modelmg of NO, species ahsorbed m high tempermare
2ave mitroges Goxide, water pnd oxyzen as reaction peoducts:

HNO, = NO, + 0. 58,0 + 0250, + 7.5 keal mol”!

This tolkows trom suatic and dynamae simulatoa of NOX sbsorpaos
based on 2 hybnd-kineuc equiltbrium reactice model (Liu & el
2014). In parallel, in the solid phase, amoephous axynitrates are being
formed, whixch unfortunately cannie be unsquivocally identified by
means of IR spectra doe 10 the overlapping bands of misnse on and
water. Molecular modeling of the related compousds with dysprosesmn
(Malmikov er al, 2015) shows @ they represent cromn cyeles of
sregular peometry formed by sic binthaside atoms 2nd six axygess
Jocated in parallel plans. As the lanthanide-oxygen boeds forming the
nngs are preferably polir 2nd noe-covakent, the cyeles Bave a clear
wendency o be deformed. Therefoee, their maun feature is resistance wo
crystallization, The comdensation oocurs by releasing  mitroges
penmtacade from the seighboning NO; groups of the inital cluster and
formizg immmokecalar bndges O-La-0. One of these Sapmens is
shows below:

25 [o-wo, Woj-o .
0\ y, \ ,O
/I.l J u\
- INO. v 0 s

So, o 2e end the elimunaton of the laea 28O, 1aead of metasuble
Laddy will produce 3 mol of lasthanem oxide, in agreement with the
X-zay pattern of the tinal product (Fig 8) identical 1o the pattem of
peeviously characserized besagosal LaxX); (PDFille 73.2141).

Counts {a.u)

4

ALLE

hasy (a)

Figere & X-ray diffractios patterm of Sevaponal La063) aad thefiml
prodect of La(NOL,6H, O thermal decompasition (b)

As in the case of other nitrates, the peniphenal waser mokecdes we
molvad in intemolecular hydrogen bonding, which makes the axide
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monoerers stand togeder. After the denitrification wis completad at
S30°C, e solid phase slowly loses water in tao stages: betwesn
S3UPC and S00°C. This e 10 15 mol of meerstinal water 20d,
mal mass loss of cale. 9.94% and exp. 10.24%. The ahsence of other
valanke species is coafinned hy the IR specarum recorded 2t 530°C
{Fig.9).
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Figure 0 IR vp: uf velutile prodacts d d a1 S30°C.

Tahle 1 provides the compositoes of the volanke prodacts aloag with
the expectad and experimentally measured mass lsses.

Tazie 1. Mass kases %) ol ci¥rmrt slegun of G[LaiNG, | 4H0)
pyroyss and compostions of fie vwolatiie products in relaton o the
4 PRe Al motomans
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