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RESUMO: No presente trabalho avaliaram-se as etapas de decomposi¢do térmica de alguns
compostos de lantanideos (III) e itrio (III), envolvendo diferentes ligantes fenil substituido,
derivados do benzalpiruvato, utilizando-se a termogravimetria (TG). Uma correlacdo foi realizada a
partir dos teores dos ions metalicos, comparando-se os resultados obtidos por termogravimetria e
titulagdo complexométrica com EDTA.
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Introduciao

A sintese de compostos envolvendo lantanideos e itrio com ligante fenil substituido, derivado do
benzalpiruvato, vem sendo realizado no Laboratério de Andlise Térmica Ivo Giolito (LATIG) no
Instituto de Quimica de Araraquara. Esses compostos sdo estudados utilizando-se basicamente a
Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e a Complexometria com
EDTA. A partir de trabalhos ja realizados, envolvendo alguns desses compostos, procurou-se fazer
comparagdes com os dados obtidos pela Termogravimetria (TG) com relagdo a etapa de
desidratacdo, etapas referentes a decomposicao térmica do composto, os teores dos ions metalicos e
os percentuais obtidos por Titulagdo complexométrica de modo a possibilitar algum tipo de
correlacao.

A Figura 1 apresenta as estruturas dos ligantes utilizados na sintese dos compostos.
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FIGURL 1 - Estraturas dos ligantes utilizados ha sintese dos compostos.

Métodos de caracterizaciao
Termogravimetria (TG)

As curvas TG e DTG dos compostos de lantanideos e de itrio, envolvendo os ligantes 4-CI-BP, 4-
MeOBP, CP ¢ DMCP foram obtidas com o emprego de um termoanalisador TA4000 System, da
Mettler, dotado de uma microbalanga M3 com capacidade maxima para 150 mg e sensibilidade de 1
mg; forno TG50 capaz de operar até 1.000 °C, controlado por um microprocessador TC-11, com
uma impressora Epson FX-800 acoplada. Utilizaram-se razdo de aquecimento de 5 a 20 °C min’!,
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atmosfera dindmica de ar sintético de 150 mL min™ e cadinho de a-alumina.

Para os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de lantanideos e itrio utilizou-se uma termobalanca TGS-2
da Perkin-Elmer Corporation, capaz de operar até a temperatura de 1.000°C. Utilizou-se razdo de

1

aquecimento de 20°C min™ !, atmosfera dindmica de ar sintético de 5 mL min™! e cadinho de platina.

Para todos os compostos analisados, utilizou-se massa de aproximadamente 7 mg.
Complexometria com EDTA

Os teores dos ions metalicos Ln (II) e Y (IIT) dos compostos foram também determinados por meio

de Titulagdo Complexométrica com EDTA, segundo método descrito por lonashiro et al.!

Para o preparo das solugdes contendo os ions a serem determinados, pesaram-se de cada um dos
compostos, utilizando-se uma balanca analitica com precisdo de 0,1 mg. Apds as pesagens, 0s

cadinhos contendo os compostos, foram calcinados até temperatura de 900°C com isoterma de 20

minutos, em uma mufla EDGCON 3P programada para o aquecimento a uma razio de 20°C min™!,

em presenca de atmosfera estatica de ar, sendo entdo os compostos convertidos em seus respectivos



residuos finais (6xidos ou oxicloretos).

Para a dissolucdo de cada residuo, utilizou-se acido cloridrico concentrado. Esta foi realizada sob
aquecimento utilizando-se um béquer de forma alta com capacidade para 500 mL coberto com vidro
de relogio. Apos evaporagao do acido, adicionou-se pequena quantidade de agua e esperou-se
evaporar o excesso de 4cido, mas evitando crepitacdes. Este procedimento foi repetido até
eliminagdo do 4cido em excesso.

Resultado e discussao
Termogravimetria

A Figura 02 apresenta o grafico comparativo mostrando a etapa de desidratacdao para os diferentes
compostos de lantanideos e itrio. Observou-se que os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos
apresentaram temperaturas de perda de agua de hidratagcdo inferiores aos demais com valores

variando de 112 a 138°C correspondendo de 1,5 a 2,5 mols de agua. Para os compostos das terras

céricas, a temperatura maxima de perda de agua foi 138°C. A medida que a série dos lantanideos foi
percorrida, ocorreu de um modo geral diminui¢do nesta temperatura, ndo possibilitando nenhuma
correlacdo uma vez que a variagao nao foi constante.
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FIGUERA 02 - Grafico comparativo daetapa de desidrataco para os diferentes
compostos de lantandde os.

Para os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de lantanideos e itrio a perda de adgua ocorreu até 170°C
correspondendo a maior temperatura para a etapa de desidratacdo entre esses compostos, € envolveu
a saida de 2 mols de agua. Nos compostos com o ligante 4-metoxibenzalpiruvato as temperaturas de

desidrata¢ao ocorreu de 110 a 165°C com a liberagdo da agua variando de 1 a 2 mols.

Os cinamalpiruvatos e os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de lantanideos apresentaram

temperaturas de libera¢do de agua variando de 130 a 158°C (1,5 a 2,4 mols) e 146 a 174°C (3,0 a
4,5 mols), respectivamente.

As Figuras 03 a 07 sdo representagdes graficas indicativas das diferentes etapas de decomposicao
térmica obtidas pelas curvas TG e DTG dos compostos sintetizados.
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FIGUERA 03 - Grafico comparativo erdre as temperaturas obtidas nas ourvas
TEHDTG para as diferertes etapas de perda de massa dos
4-Dimetilaminobenzalpinevatos de lardanideos e dtrio.
1000
a00 1
——= AGLUA
600 4
—=—ETAPAZ
400 A W
——ETAPAZ
200 4 .
—— v+, 4+, | | = RESIDUO
[:] T T T T T T T T T T T T T T
I R L A
Compostos de Lantanideos
FIGUERA 04 - Grafico compatativo erdre as tetperaturas obtidas nas ourvas
TEDTG para as diferentes etapas de perda de massa dos
d-Clorobenzalpinrvatos de lantanideos e ftrio.
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FIGUERA 05 - Grafico comparativo erdre as temperaturas obtidas nas curras
TGDT G para as diferertes etapas de perda de massa dos

4 - Metoxbenzalpingvatos de lantanideos e ftrio.
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FIGUEA 06 - Grafico comparativo entre as temperaturas obtidas nas ourvas
TGEDTG para as diferentes etapas de perda de massa dos
4 - Cinamalpitavatos de lantanideos e itrio.
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FIGURA 07 - Grafico comparativo entre as temperaturas obtidas nas curvas
TEDTG paraas diferentes etapas de parda demassa dos
4 — Dimetilarinocinamalpinyvatos de lantanideos eitrio,

Os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de Eu, Gd, Ho, Er e Y apresentaram até seis etapas de perdas de
massa com formag¢do de residuo em temperaturas acima de 600°C . Os compostos de Ce, Pr e Tb

apresentaram apenas 4 etapas com formagdo de residuo final em 460, 580 e 580°C,
respectivamente. Para estes compostos ndo ocorreu a formacao de dioxicarbonatos. Este fato esta

relacionado com a oxidagdo desses ions na formagdo dos respectivos oxidos, CeO,, Pr O, ¢

Tb,0O,, cujo calor liberado, provocou a queima total do ligante, ndo permitindo a formagéo de

compostos intermediarios>.

Para os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e itrio a segunda etapa de perda de massa ocorreu até



400°C, com exce¢do do composto de cério (350°C). Esse fato evidencia o processo de oxidag¢do do

Ce 3" a Ce*", tornando essa 22 etapa de decomposigdo térmica mais rapida.

A temperatura de obtencao do residuo final das terras céricas apresentaram valores pouco variaveis,
indicando praticamente a mesma estabilidade dos compostos finais.

Nos compostos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu a temperatura de formacao do residuo final ocorreu em

torno de 550°C, enquanto que para os demais compostos uma terceira etapa de perda de massa foi
observada antes da obtengdo do residuo final. Os residuos finais foram obtidos em temperaturas

entre 728 a 896°C.

Para os 4-metoxibenzalpiruvatos de lantanideos e itrio, apos a etapa de desidratagdo, verificou-se a
decomposicdo térmica dos compostos anidros em dois ou trés eventos consecutivos com perdas
parciais caracteristicas de cada composto. Na ultima etapa de decomposi¢ao térmica com excegao

do Ce(4MeOBP),, ocorreu a decomposi¢do do dioxicarbonato. Os residuos foram formados entre as
temperaturas de 410 e 895°C.%

Nos cinamalpiruvatos de lantanideos e de itrio a decomposi¢ao térmica dos compostos ocorreu
basicamente em quatro etapas. Os residuos finais foram obtidos em temperaturas variando de 807 a

893°C. No composto de cério a formagdo do CeO, ocorreu em 394°C em correspondéncia ao
observado em outros compostos devido ao processo de oxidag¢ao do Ccedt para Ce*ts

Os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de lantanideos e itrio apresentaram basicamente de duas a
quatro etapas de decomposi¢do térmica. Para os compostos de La, Nd, Sm, Eu e Gd ocorreu

evidéncia de formacgdo quantitativa de dioxicarbonato . Os demais decompdem-se aos respectivos

oxidos, sem a formagio desse intermediario?.

Complexometria

A complexometria com EDTA ¢ uma das técnicas classicas mais utilizadas na determinacdo dos
ions metalicos devido principalmente a seletividade desse agente complexante a grupos de metais
em razao do pH do meio.

As figuras 08 a 12 sdo representagdes graficas dos teores obtidos através das curvas TGs e da
complexometria com EDTA para os ions lantanideos e itrio nos diferentes compostos estudados.
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FIGUEA 05 - Grafico comparativo dos teores dos {ons metalicos obtidos
por Termogravimetria (TG ecom EDTA para os
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FIGUERA 09 - Grafico comparativo dos teores dos {ons metalicos obtidos
por Termogravitmettia (TG e Complexometria com EDTA
para o5 4-Clorobenzalpituvatos de lantanideos e itrio.
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FIGUEREA 10 - Grafico comparativo dos teores dos {ons metalicos obtidos
por Termogravimetria (TG e Complexomettda com EDTA
para o5 4 - Metoxibenzalpituvatos delantfizganideos e{trio,
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FIGUEA 11 - Grafico comparativo dos teores dos {ons metilicos obtidos
por Termogravimetria { T e Complexometria com EDTA
para oz Cimamalpimivatos de lantan{deos e {trio.
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FIGURA 12: Grafico comparativo dos teores dos {ons metalicos obtidos
por Tertnograsimetria (TG) e Complexometria com EDTA
para oz 4-Dimnetilamino cinamalpinosatos de lantanideos e itrio.

Para os 4-dimetilaminobenzalpiruvato de lantanideos e itrio, observa-se discrepancias nos teores
obtidos através das curvas TGs e da complexometria com EDTA. Os resultados obtidos por
termogravimetria apresentaram valores inferiores e ndo compativeis em relacdo a titulagao
complexométrica. Essas discrepancias, parecem ser devido aos resultados obtidos pelas curvas
termogravimétricas utilizando-se do registrador X-Y do equipamento TGS-2.

A Figura 09 apresenta os teores para os ions metalicos nos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e
itrio. Nas Terras Céricas ndo observou-se diferenga significativa nos resultados obtidos a partir das
curvas TG e Complexometria, provavelmente devido a maior estabilidade apresentada pelos
residuos finais desses compostos.

Os valores comparativos entre os resultados mostraram uma diferenga significativa nos compostos
de Eu, Gd, Tb e Dy. Estes foram maiores quando obtidos por complexometria. Isso esta relacionado
provavelmente a formagdo de diferentes residuos finais. Considerando-se por exemplo a formacao
de TbOCI e Tb,O,, em que o percentual para o térbio ¢ de 75,54 e 81,00 %, respectivamente. O

residuo obtido na termogravimetria foi caracterizado como oxicloretos para os compostos de La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho e Tm. Para os compostos de Ce, Er, Yb, Lu e Y ocorreu a formagao de
oxido. A metodologia utilizada para a realizagdo da complexometria provavelmente interfere na
obtencao do residuo final quando comparado com os obtidos pela termogravimetria.

Tomando-se como base o composto de térbio, foi observado que a coloragdo do residuo obtido para
0 composto na termogravimetria e complexometria foi marrom-claro e marrom-escuro,

respectivamente. Essa ultima coloragio ¢ caracteristica do Tb,0O,. Esse fato sugere que a diferenca

nos valores obtidos ¢ ocasionado pela diferenga dos residuos finais provenientes das diferentes
metodologias utilizadas.

Para os compostos de 4—metoxibenzalpiruvato, cinamalpiruvato e 4-dimetilaminocinalmapiruvato
de lantanideos e de itrio verificou-se uma excelente concordancia entre os valores obtidos por
Termogravimetria e Titulagdo complexométrica com EDTA confirmando a confiabilidade dos
resultados obtidos pelas curvas TGs.
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Conclusao

As temperaturas observadas na etapa de desidratagdo para os diferentes compostos variaram de 110
a 174°C, indicando perdas de 1,0 a 4,5 mols de dgua . Esse fato evidencia um carater aleatdrio para
a liberacdo da 4gua entre os compostos avaliados.

Pelos graficos apresentados, pode-se verificar os diferentes comportamentos térmicos dos
compostos. Para todos os compostos de cério observou-se uma menor temperatura de formacao do
seu respectivo 0xido (350 a 460°C) em relagdo aos demais, evidenciando a liberagdo de energia

provocado pela oxidacao do Ce 3taCe .

Em virtude das diferentes condigdes (razdo de aquecimento, fluxo de ar e geometria do forno)
utilizadas na obtengdo das curvas TGs para os compostos avaliados e considerando-se que os
intervalos de temperatura em que ocorrem os processos de decomposi¢ao térmica sao influenciados
por tais condicdes nao foi possivel estabeler uma correlagdo da estabilidade térmica dos compostos.

A partir dos dados dos teores do ions metalicos obtidos por termogravimetria e titulagdo
complexomeétrica observou-se a alta confiabilidade dos resultados obtidos por TG, caracterizando-a
como uma técnica rapida, precisa e eficiente.
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ABSTRACT: In the present work the thermal decomposition step of some lanthanides and yttrium
compounds involving different ligand phenyl-substituted derivatives of benzylidenepyruvate was
appraised by thermogravimetry (TG). A correlation about the metal ions content was made by
comparision of the results obtained by TG and EDTA complexometry.
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