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RESUMEN

Compuestos cristalinos, de formula C,Ln.3TEP, previamente caracteri-
zados por analisis quimico, microscopia electrénica, rayos X e IR, se estudian
en su estabilidad térmica por ATD, TG y DTG.

La distribucién térmica transcurre en cuatro procesos sucesivos, ocu-
miendo el de temperatura mas baja a velocidad maxima de 65°C y correspon-
diendo a pérdidas de peso de un 8% en Eu(III) y Lu(IIl) y a la mitad en
Ho(III). Se adscribe el hecho a la eliminacién de dos radicales etilo en Eu(III)
y uno en Ho(III) y Lu(III), siempre de un grupo P-O-C (alquilo) coordinado y
formando puentes Ln(III)-O-Ln(III) lo que debilitaria el enlace O-C por feno6-
menos de polarizacién. En el compuesto de Lu(III) deben darse tensiones deri-
vadas del pequerio radio catidnico que, en contra de lo que sucede en las otras
sustancias, dan al proceso, consistente en la eliminacién de C1-Et, un caracter
exotérmico. Se observa una diferencia lineal de la temperatura de pérdida con
el radio catidnico reciproco y se concluye sobre un cambio de 8 y 7 en el indice
de coordinacion.

El proceso anterior, va seguido de un cataclismo estructural a temperatu-
ra que crece con el radio reciproco con pird6lisis de los radicales organicos
(efecto exotérmico en curvas de ATD) en cantidad de 7 Et, 6 Et, y 7 Et para
Eu(III), Ho(IIT) y Lu(III).

El tercer proceso solapa con el anterior, es independiente del radio y se
adscribe a la eliminacién de 1/2 C1, en Eu(III)‘ 2Et + 1/2de Cl,en Ho(IIl) y
1 Et + 1/2 Cl, en Lu(III). En todos los casos, implica, junto con los procesos
anteriores, la separacién completa de las cadenas carbonadas.

Por encima de 300°C y hasta 600°C ocurre una lenta pérdida de peso que
representa la separacion de Cloro y tal vez agua acompailando a la formacién
de fosfatos condensados.

Ars Pharmaceutica. Tomo XXVIIl. Nim. 1, 1987



8 ARS PHARMACEUTICA

SUMMARY

Previously characterized by chemical analysis, electronic microscopy,
X-ray and IR techniques, crystalline compounds of general formula
Cl,Ln.3TEP are now search by ATD-TG-DTG methods. Their thermal
decomposition take place thorough four consecutive steps. The lowest
temperature step has its maximum rate at 65°C and correspond to a wight loss
of 8% for Ho(III) adduct. These weight are assigned to the loss of two ethyl
radicals form the Eu(III) compound and one of them from the Ho(l1l) and
Lu(III) complexes. The ethyl groups came out from coordinated P-O-C
(alkyl) entities which cause the weakening of the O-C bonds by polarization
effects. In the Lu(IIT) compounds, the small radius of the cation must creates
strain and the loss of a EtCl molecule gives to the process a exothermic
character, against of the observed behaviour in the other complexes. A linear
dependence of the weight loss temperature versu the reciprocal cation radius is
noted and a change from 8 to 7 in the coordination number is deduced for
these compounds.

Following the first step, a break down of the structure occurs in a second
one to such a temperature that increase against the reciprocal ionic radius in-
volving the pyrolisis of 7, 6 and 7 Et organic radicals (exothermic effects in
ATD plots) for the Eu(l11), Ho(IlI) and Lu(lI1) compound respectly. The third
step overlaps with the above end it is no-dependent of the cation radius, co-
responding to the loss of 1/2 C1, for Eu(l11); 2 Et + 1/2 C1, for Ho(1117 and
1 Et + 1/2 Cl, for Lu(Ill) compound. In adition, every case involve the
entire-removal of the organic chains and between 300 and 600°C slow weight
loss occur which correspond to evolution of chlorine and perhaps water, lea-
ding to the formation on condesed phosphates.

INTRODUCCION

En los trabajos anteriores se han descrito y estudiado los complejos cris-
talinos formados por cloruros de lantanidos trivalentes y de Ytrio con fosfatos
de alquilo (1,2). Estas sustancias consideradas hasta ahora como productos li-
quidos o so6lidos cereos amorfos, pueden aislarse, desde disoluciones de LnC1,
en el fosfato liquido, tras largos periodos de cristalizacion, resultando com-
puestos que forman series isomorficas a lo largo de todo el grupo de tierras ra-
ras y que tienen acusado caracter cristalino, puesto de manifiesto por estudios
de microscopio electronico y Rayos-X. Con el fosfato de trietilo, los compues-
tosaislados responden a la formula empirica Cl,Ln. 3TEP, con el fosfato uni-
do por el oxigeno de agrupaciones P-O-C (alquilo) a juzgar por los desplaza-
_mientos de las absorciones relativas a ambas agrupaciones frente a las corres-
pondientes al fosfato libre. Sin embargo, y en base a los desplazamientos indi-
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cados, se marcan diferencias en la naturaleza de ambas uniones, debiendo de
ser la primera muy fuerte y la segunda mas débil y posiblemente con un carac-
ter de puente entre dos iones Ln(III) de diferentes poliedros de coordinacion.
Esta adscripcion al grupo fosfato de un caracter bidentado haria posibles nu-
meros de coordinacion superior al valor de seis, debido a la fébrmula empirica
encontrada para los compuestos investigados.

Se pens6 que la intervencion en la formacion de puentes de algunos gru-
pos P-O-C (alquilo) pudiera influir en su estabilidad frente a procesos de des-
composicién térmica, por lo que se abord6 el estudio de las sustancias por
analisis TG, DTGy ATD.

En el presente trabajo se discuten los resultados obtenidos en algunos
compuestos con TEP y cloruros de lantanidos con iones de la primera y segun-
da mitad de la serie. Por falta de muestra no se pudo extender la investigacion
a la serie completa de sustancias.

MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Se investigaron los siguientes compuestos: C1,Eu.3TEP; Cl1;H0.3TEP y
C1,Lu.3TEP, obtenidos tras largos periodos de cristalizacion a vacio de diso-
luciones concentradas del tricloruro en fosfatos de trietilo. Los s6lidos se se-
paran por filtracion, se lavaron con eter anhidro (3) y se pas6 aire seco hasta
constancia de peso.

El estudio térmico se realiz6 en un aparato marca METTLER modelo TA2,
con termopar de Pt (100%)-Pt (90%)/Rh(10%) existente en la Seccién
de Mineralogia de Arcillas de la Estacion Experimental del Zaidin del
C.S.I.C. (Granada). Se oper6 en atmosfera de aire y a velocidad de calenta-
miento de 5.°C/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas obtenidas en el proceso de descomposicion térmica de los
compuestos de Eu, Ho y Lu se incluyen en las figuras 1, 2 y 3, respectivamen-
te. De su analisis se han deducido una serie de datos y observaciones que se re-
sumen en la Tabla I.

En todos lo compuestos se diferencian claramente cuatro procesos: Uno,
que en términos relativos denominamos de temperatura baja, acompaiiado de
una lenta pérdida de peso, que segun muestra la curva TG, importa 7-8% en
Cl,Eu. 3TEP y Cl,Lu. 3TEP y aproximadamente la mitad en C1,Ho. 3TEP. En
todos los casos, su velocidad maxima, se alcanza a unos 65°C (curva DTG)
pero finaliza a temperatura que crece con la contraccidon del radio catiénico
del i6n lantanido Eu(III), 190°C;Ho(III), 215°C; Lu(III) 245°C. Esta varia-
cion es de hecho lineal con el radio reciproco del i6n lantanido como se obser-



TABLA 1.~ Caracteristicas principales deducidas del estudio térmico de aductos de ClaLn con TEP.

Aducto Técnic‘a Observaciones deducidas de las curvas TG,DTG y de ATD
Pérdida del 7.0% |Pérdida ridpida de 23.8% | Pérdida de 8.5% |Pérdida final de 4.2%
6 hasta 190°C entre 210-240°C entre 240-285°C entre 285-600°C
Tedrico para" 2Et 7.2% |Tedrico para" 7Et. 25.2% | Tedrico para' Cl2 8.8% |Tebrico para' 1/2 C12 4.4%
Eu
DTG ([Veloc. lenta (max) 65°C |Veloc. rdpida (max) 225°C | Veloc. rdpida (max) 280°C -
ATD |Efecto endo. débil 90°C [Efecto exo. fuerte 220°C | Efecto endo. medio 273°C |Efecto endo. muy débil 425°C
Efecto endo. débil 120°C
Pérdida de 3.27% |Pérdida de 19.87% | Pérdida de 11.27% |Pérdida final 6.0%
TG hasta 215°C entre 215-250°C entre 250-270°C
Tedrico para: lEt 3.5% | Tedrico para:6Et. 21.3% | Tedrico para: 2Et. Tedrico para: lCl2 8.6%
mis 1/2 C1 11.4%
H 2 .
(e}
DTG |Veloc. lenta (max) 60°C |Veloc. rdpida (max) 240°C | Veloc. rapida (max) 260°C -
ATD |Efecto endo. débil 90°C |Efecto exo. fuerte 240°C | Efecto endo débil 280°C | Efecto endo muy débil 415°C
Efecto endo débil 300°C
Pérdida del 8.27% |Pérdida del 23.8% | Pérdida del 9.4% | Pérdida final 4.0%
TG hasta 245°C entre 245-255°C entre 255-275°C entre 275-425°C
Tedrico para 1 ClEt. 7.37% |Tedrico para' 7Et. 24.5% | Tedrico para" 1Et. Tedrico para 1/2 C12 4.27%
mis 1/2 C1 8.6%
Lu 2
DTG |Veloc. lenta (max) 70°C |Veloc. rdpida (midx) 250°C | Veloc. rdpida (max) 310°C -
ATD [Efecto exo. d&bil Efecto exo. fuerte 255°C | Efecto endo. dé&bil 280°C -

ensanchado 175°C

Efecto endo. débil

310°C,

o1
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vaen la curva detrazos de la figura 4. La pérdida se manifiesta en las respecti-
vas curvas de ATD por débiles efectos endotérmicos a 90° y 120°C en el com-
puesto Eu(III), un sélo efecto, también débil, pero mejor definido en el de
Ho(III) y por un ensanchado efecto exotérmico desde el comienzo del calenta-
miento, alcanzando su maximo valor a unos 175°C en Lu(III). Este comporta-
miento radicalmente distinto del compuesto de Lu(III) hace pensar que pese a
tratarse de una pérdida de peso, la naturaleza del proceso que tiene lugar en la
sustancia a estas temperaturas, es completamente diferente.

Al objeto de establecer alguna hip6tesis sobre el origen y mecanismo de
los fendmenos causantes de estos hechos experimentales, se procedié a com-
parar en cada caso, los porcentajes de pérdida con los calculos te6ricamente,
para posibles fenémenos que puedan esperarse del calentamiento de dichas
sustancias. Entre ellos cabe pensar en la eliminacion de radicales etilo que por
razones de la coordinacién, se encuentren en situacién, especialmente favora-
bles para su separacion, debiendo ser especialmente labiles los unidos a ato-
mos de oxigeno del grupo P-O-C que intervienen en la formaciéon de puentes.
Esta situacion debe llevar, en efecto, a una importante polarizacion del oxige-
no por el ion Lu(lII) con la debilitacién consiguiente del enlace al grupo de
metileno.

En el comportamiento de Eu(III) los porcentajes de pérdida de peso se
corresponden muy aproximadamente con los que cabria esperar para la elimi-
nacion de dos de estos radicales etilo que se eliminarian en dos etapas diferen-
tes, aunque a temperaturas proximas (90°C y 120°C). Todo parece apoyar la
existencia en la formacion de esta sustancia de una proporcién de dos grupos
puente por ion lantanido, lo que llevaria a un indice de coordinaci6n 8, fre-
cuente en iones del subgrupo del Cerio.

Por el contrario, en el compuesto de Ho(III) el porcentaje de pérdida se
corresponde con el te6rico para la eliminacién de un solo grupo etilo. Existe
ademas un solo efecto endotérmico, por lo que puede pensarse en la presencia
de solo un grupo puente y en un cambio a siete, en el indice de coordinacién.

El especial comportamiento del compuesto de Lu(III) con pérdida de pe-
so que es algo superior a la tedrica para dos grupos etilo, pero que se registra
con liberacion lenta de calor en un proceso que transcurre en un amplio mar-
gen de temperatura puede estar relacionado con el pequeiio radio catidnico de
este ion, hasta el extremo, que implique la creacion de serias tensiones e impe-
dimentos de tipo estérico para la adopcién del indice de coordinacion siete. La
situacién puede conducir a una asimetria en los poliedros de coordinacion,
con algun ligando cloruro en acusada distorsién y a mayor distancia de la co-
rrespondiente a una distribucién simétrica, lo que puede ocasionar su libera-
cion junto con el radical etilo en forma de C1Et. De hecho, la separaciéon del
cloruro de etilo importaria una pérdida de 78 %, préxima al valor 8‘2% expe-
rimental.

La desaparicion de las tensiones iniciales puede dar cuenta de la tonalidad
térmica positiva que acompaila al fenbmeno. Este razonamiento contrasta
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aparentemente con la mayor temperatura a la que se registra la pérdida de pe-
so. Hay que tener presente sin embargo, que la dificultad en la coordinacién
que acompafla al crecimiento del radio catidbnico debe conducir a un alarga-
miento paralelo en la longitud del puente formado por el grupo PO-ester im-
plicado en el mismo y, en consecuencia, a una menor polarizacién del atomo
de oxigeno y de su enlace con el carbono metilénico. Esta situacion llevaria a
una mayor dificultad para la separacioén del radical del etilo al pasar del
Eu(III) al Lu(III), justificando asi la variacion creciente y lineal de la tempera-
tura de pérdida con el radio catidnico reciproco.

Enel tratamiento térmico de los compuestos, se registra ademas un se-
gundo proceso, que sigue de forma subita a la separacion del radical o radica-
les etilo y que representa pérdidas de peso que oscilan alrededor de un 20%. El
fenémeno se acusa por fuertes efectos exotérmicos a 220.°C en Cl,Eu 3TEP,
240°C en C1,Ho 31EP y 255°C en Cl;Lu.3TEP siendo sus velocidades muy
rapidas, con maximos a 225°C, 240°C y 250°C, temperaturas que guardan
también una variacién lineal con el radio cati6nico reciproco (linea continua
de la figura 1, 2 y 3). Los hechos indican, que al alternarse el indice y forma de
coordinacién, se produce un cataclismo estructural en el compuesto que se
traduce en pérdidas de peso, acompafiadas de fendémenos de pirolisis (efectos
exotérmicos) de los radicales organicos. Los porcentajes de pérdida experi-
mentales se aproximan a los esperados para la separacién de 7 Et, 6 Et y 7 Et
para Eu(III), Ho(III) y Lu(III) respectivamente.

Un tercer proceso, que se registra en una etapa casi solapada a la anterior
(entre 240-285°C) va acompailada de pérdidas de peso entre 8 y 11% y aparece
a temperaturas medias de 265°C, 260°C y 267°C para los respectivos com-
puestos de Eu(III), Ho(III) y Lu(III) acompailados de efectos endotérmicos
suaves. Su independencia del radio catidnico es explicable, dado que en estas
condiciones térmicas es dificil esperar una observable influencia de la contrac-
cion en la energia de los enlaces residuales.

Los porcentajes de pérdida, se corresponden con los valores tedricos espera-
dos para la eliminacion de 1/2 Cl1, en el Eu(I1II)* 2 Et + 1/2 Cl,en el Ho(III) y
Et + 1/2 Cl,en el Lu(IlI). ’

Si se tiene en cuenta que el nimero de grupos etilo por ion Ln(III) es 9, las
pérdidas resefiadas en los tres procesos anteriores representarian en todos los
casos la total separacion de los nueve radicales por ion Ln(III).

(Eu(IIl): 2 + 7; Ho(Il): 1 + 6 + 2;; Lu{Il: 1 + 7 + 1)

La apariciéon de un solo efecto endotérmico para el tercer proceso en el
Eu(III) y de dos en Ho(III) y Lu(III) esta de acuerdo con adscripcién dada a
cada una de las pérdidas resefiadas.

Por encima de 300.°C tiene lugar en los tres compuestos una lenta pérdi-
da de peso, hasta estabilizacion a temperaturas altas préximas a 600.°C

El proceso es de muy dificil interpretaciéon, no se acusa en las curvas de
DTG, aunque las pérdidas pueden atribuirse a la eliminacion de 1/2 Cl, en
Eu(IIl) 1 C1, en Ho(III) y 1/2 C1, en Lu(III). No obstante, hay que tener pre-
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sente que en esta ultima fase pueden ocurrir procesos de condensacion de los
fosfatos de los lantanidos originados como productos finales, con la separa-
cion de agua entre grupos OH formados en las etapas anteriores.

Las curvas de ATD de Eu(III) y Ho(III) registran sendos efectos endotér-
micos, muy débiles a 245° y 415°C, respectivamente, y ningiin efecto en el
compuesto Lu(III).

En una etapa actualmente en marcha del trabajo, se trata de confirmar la
hipétesis sentada para interpretar la descomposicion térmica por el analisis de
los gases desprendidos mediante un cromatografo acoplado al aparato de ana-
lisis térmico diferencial.
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