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Resumo

Foram sintetizados os 4-metoxibenzoatos de lantanídeos e ítrio trivalentes e no estado 

sólido. Esses compostos foram caracterizados e estudados utilizando-se as técnicas de análise 

elementar, complexometria, difratometria de raios x pelo método do pó, espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho, termogravimetria–análise térmica diferencial simultânea 

(TG–DTA) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Os resultados permitiram obter 

informações sobre a estequiometria, desidratação, transformação polimórfica (transição de 

fase), modo de coordenação, comportamento térmico e decomposição térmica.  

Palavras-chave: lantanídeos, 4–metoxibenzoato, caracterização, transição de fase, 

comportamento térmico.
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Abstract

Solid 4-methoxybenzoates of trivalent lanthanides and yttrium have been synthesized. 

Elemental analysis, complexometry, X-ray powder diffractometry, infrared spectroscopy, 

simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis (TG-DTA), and differential 

scanning calorimetry (DSC) were used to characterize and to study the thermal behaviour of 

these compounds. The results led to information about the composition, dehydration, 

polymorphic transformation (phase transition), coordination mode, thermal behaviour and 

thermal decomposition of the isolated compounds. 

Keywords: lanthanides, 4-methoxybenzoate, characterization, phase transition and thermal 

behaviour.
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FTIR Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho por 

Transformada de Fourier 

IDA (ADI)  Ingestão Diária Aceitável 

IR    Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

IUPAC  União Internacional de Química Pura e Aplicada 

JECFA   Comitê Especialista em Aditivos Alimentares 

L   Ligante 

LATIG  Laboratório de Análise Térmica Ivo Giolito 

Ln   Lantanídeos  

M   Metal 

SCTA   Análise térmica com temperatura de amostra controlada 

TG   Termogravimetria  

TG-DTA  Termogravimetria e Análise Térmica Diferencial simultânea 

TMA   Termodilatometria  

UV   Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta 

WHO    Organização Mundial de Saúde (ONU) 
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LISTA DE SÍMBOLOS 

Z –  Número atômico

g –  Gramas

ºC – Graus centígrados

Ka –  Constante ácida

pKa –  Potencial de constante ácida

L –  Litros

pH –  Potencial hidrogeniônico

mg – Miligramas

Kg –  Quilogramas

G –  Variação de energia livre do sistema 

H –  Variação de entalpia

S –  Variação de entropia

log  – Logarítimo da constante de estabilidade termodinâmica

cm –  Centímetros

K –  Kelvin

dm –  Decímetro

g –  Micrograma

min –  Minutos 

kV –  Quilovolts 

mA –  Miliamperes 

 -  Comprimento de onda 

Å –  Angstron 

mL –  Milímetros

mW -  Miliwatts 

KJ -  Quilojoules  

ass(COO-) – estiramento assimétrico do grupo carboxilato 

sum(COO-) – estiramento simétrico do grupo carboxilato 

 - Diferença entre os valores dos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato. 
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I. Introdução 

O ácido benzóico e seus compostos derivados, com metais de transição e lantanídeos, 

vêm sendo estudados no laboratório de Análise Térmica Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de 

Química da UNESP (Araraquara – SP), sob orientação do Prof. Dr. Massao Ionashiro e 

colaboradores1-5. No desenvolvimento destes trabalhos são utilizadas técnicas termoanalíticas 

como a termogravimetria e análise térmica diferencial simultânea (TG-DTA), 

termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria exploratória diferencial (DSC), e técnicas 

complementares, tais como: complexometria com EDTA, análise elementar, difratometria de 

raios X pelo método do pó e espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

Tendo como ponto de partida os trabalhos realizados envolvendo alguns desses 

compostos, procurou-se fazer comparações com os dados obtidos para os 4 – metoxibenzoatos 

de lantanídeos (III) e ítrio (III), de modo a detectar possíveis correlações. 

II Revisão Bibliográfica 

II. 1 As terras raras 

As terras raras são usadas praticamente em quase todos aspectos da vida devido às 

suas relevantes propriedades, principalmente espectroscópicas e magnéticas. Na indústria, as 

aplicações de terras raras são variadas, tais como em catálises, materiais fosforescentes e 

magnéticos, vidros e lasers. Em sistemas biológicos, as terras raras são usadas, por exemplo, 

como sondas luminescentes na investigação de sítios de ligações em proteínas, marcadores em 

imunoensaios e ensaios não invasivos (agentes de contraste em ressonância magnética 

nuclear)6.
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Segundo recomendações da IUPAC, usam-se os termos lantanídeos (Ln) para designar 

os elementos do lantânio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71) e terras raras quando aos 

lantanídeos são incluídos o ítrio (Y, Z = 39) e o escândio (Sc, Z = 21) 6. Embora o escândio 

seja significativamente diferente em seu comportamento quando comparado com as terras-

raras, sua inclusão na série é justificada com base em algumas de suas propriedades químicas. 

Ele é trivalente, tem tamanho iônico ligeiramente menor que o último membro da série dos 

lantanídeos (Lu(III)) e muitas de suas propriedades podem ser previstas por extrapolação 

nessa série. Todavia, a diferença em relação às terras-raras é grande e faz com que os 

procedimentos analíticos para o escândio sejam muito diferentes de uma terra-rara típica. 

Pode-se afirmar então que o escândio ocupa uma posição intermediária entre as terras-raras 

típicas e os elementos tetravalentes do grupo 4 (Ti, Zr, Hf)7.

A expressão terras raras é imprópria para designar estes elementos, que receberam esta 

denominação porque foram inicialmente conhecidos em forma de seus óxidos, que se 

assemelham aos materiais conhecidos como terras. Além da expressão "terras" não ser 

apropriada à denominação de tais elementos, a expressão "raras" também não está de acordo, 

pois os lantanídeos são mais abundantes (com exceção do promécio que não ocorre na 

natureza) do que muitos outros elementos6.

II. 1. 1 Propriedades das terras raras

As propriedades químicas e físicas dos elementos lantanídeos são semelhantes; uma 

conseqüência da sua configuração eletrônica. Todos os átomos neutros possuem em comum a 

configuração eletrônica 6s2 e uma ocupação variável do nível 4f (com exceção do lantânio, 

que não possui nenhum elétron f no seu estado fundamental) por ser energeticamente mais 

favorável. A configuração eletrônica desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 4fn 5s2 5p6

5d0-1 6s2 e através desta, pode-se observar que os orbitais 4f estão protegidos do ambiente 



23

químico pelos orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. O estado de oxidação trivalente é o mais comum e 

característico da grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estável 

termodinamicamente. Para os íons trivalentes é observado um aumento regular na 

configuração 4fn (n = 0 - 14). O único lantanídeo no estado de oxidação (+IV) que é 

suficientemente estável em solução aquosa é o íon Ce(IV), podendo ser encontrado neste 

estado tetravalente em alguns compostos sólidos. Térbio, praseodímio e neodímio também são 

encontrados no estado tetravalente, mas são todos instáveis em solução, podendo ser obtidos 

somente como sólidos, na forma de fluoretos, ou de óxidos não estequiométricos6. Nos 

compostos com esses íons trivalentes, os orbitais 4f estão localizados na parte interna do 

átomo e são totalmente protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, têm extensão radial 

limitada e não participam das ligações, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno 

com os orbitais dos ligantes. Devido a isso, os íons lantanídeos formam complexos com alto 

caráter iônico. Uma importante característica dos elementos lantanídeos é a ocorrência da 

contração lantanídica, uma diminuição uniforme no tamanho atômico e iônico com o aumento 

do número atômico. A principal causa da contração é o efeito eletrostático associado ao 

aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f. Assim, é observada 

uma mudança na química dos íons lantanídeos. A basicidade dos elementos decresce ao longo 

da série7. Com relação ao arranjo espacial, os íons Ln(III) são bastante diferentes dos outros 

íons metálicos trivalentes. Como os íons Ln(III) são maiores, há um aumento do número de 

coordenação, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sólido quanto em solução, sendo os 

números de coordenação 8 e 9 os mais comuns. Os lantanídeos são classificados de acordo 

com os conceitos de Pearson como ácidos duros; por isso, coordenam-se preferencialmente 

com bases duras, especialmente àquelas contendo oxigênio, nitrogênio e enxofre como 

átomos doadores. Os íons Ln(III) são paramagnéticos com exceção dos íons Y3+, La3+ e Lu3+,

que são diamagnéticos. Compostos com íons lantanídeos trivalentes apresentam o fenômeno 
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de luminescência devido às transições eletrônicas do tipo f-f. A luminescência por excitação 

direta do íon lantanídeo é pouco eficiente, devido as suas baixas absortividades molares; 

assim, usa-se um ligante que absorve luz e este transfere energia para o íon lantanídeo, 

possibilitando a emissão da luminescência. Deste modo, ocorre uma transferência de energia 

intramolecular do ligante ao íon metálico central6.

II. 2 O ácido benzóico e seus derivados 

II. 2. 1 Descrição Geral 

O ácido benzóico (C6H5COOH) é o ácido carboxílico aromático mais simples, 

contendo o grupo carboxila ligado diretamente ao anel benzeno (Figura 1). É um composto 

sólido cristalino branco, de massa molar igual a 122,12 g mol-1, e que apresenta ponto de 

fusão em 122,4oC (começando a sublimar em 100ºC) e ponto de ebulição em 249,2oC8. A sua 

solubilidade em água é baixa (2,9 g L-1, à 20oC) e sua solução aquosa é fracamente ácida 

(constante de dissociação ácida, Ka = 6,335 x 10-5 e pKa = 4,19, à 25ºC); é solúvel em etanol e 

muito pouco solúvel em benzeno e acetona9. O ácido benzóico ocorre naturalmente em muitas 

plantas e animais10, e pode ser obtido através da oxidação do tolueno, do benzeno e de outros 

compostos orgânicos11. É um intermediário na síntese de diversos compostos, entre os quais 

estão os fenóis, as caprolactamas (utilizadas na produção do nylon), o benzoato de sódio, 

cloreto de benzoila, dietilenoglicol, entre outros9.

Figura 1. Estrutura química do ácido benzóico. 
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O benzoato de sódio (C7H5O2Na) tem massa molar igual a 144,10 g mol-1 e ponto de 

fusão por volta de 300oC (Figura 2). É muito solúvel em água (550-630 g L-1, à 20oC) e 

higroscópico em umidade relativa do ar superior à 50%. Em uma solução de 10 g L-1

apresenta pH igual a 7,5. É solúvel em etanol, metanol e etilenoglicol 8, 10. O benzoato de 

sódio é produzido pela neutralização do ácido benzóico com o hidróxido de sódio. 

Figura 2. Estrutura química do benzoato de sódio. 

A produção mundial do ácido benzóico em 1997 foi de 638 000 toneladas, sendo que 

os maiores produtores são a Holanda, Japão e Estados Unidos (EUA). A produção do 

benzoato de sódio, para este mesmo período, foi estimada em 60 000 toneladas. Os maiores 

produtores são a Holanda, Estônia, EUA e China10.

O ácido 4-metóxibenzóico, também conhecido como ácido p-metoxibenzóico ou  

p-anísico (Figura 3), é um composto sólido cristalino branco de massa molar igual a 152,15 g 

mol-1 e apresenta ponto de fusão em 184oC e ponto de ebulição em 275oC6. É solúvel em água 

quente e sua solução aquosa é fracamente ácida (constante de dissociação ácida, Ka = 3,16 x 

10-5 e pKa = 4,50, à 25ºC). Pertence à classe dos compostos derivados do cresol. Apresenta 

propriedades anti-sépticas e também é utilizado como repelente e ovicida de insetos. O ácido 

p-anísico e seus derivados são largamente utilizados em reações químicas como 

intermediários na fabricação de tinturas, perfumes, fotoiniciadores e produtos agroquímicos12.

ONa O



26

Figura 3. Estrutura química do ácido 4-metoxibenzóico. 

II. 2. 2 A utilização do ácido benzóico e seus derivados 

O ácido benzóico e o benzoato de sódio são utilizados principalmente como 

conservantes em alimentos, bebidas, cremes dentais, soluções de limpeza bucal, materiais 

dentários, cosméticos e produtos farmacêuticos, devido ao seu poder de inibição do 

crescimento de leveduras e de um grande número de bactérias13. O benzoato de sódio é mais 

utilizado que o ácido devido à sua maior solubilidade. Em solução, o sal pode se transformar 

na forma ácida, que é a forma ativa. A molécula ácida não dissociada penetra na célula 

bacteriana e bloqueia a oxidação da glicose e do piruvato durante o processo respiratório14.

 O uso dos aditivos em diversos países é regulamentado por legislações específicas. O 

Brasil e muitos países seguem a recomendação da parceria FAO (Food and Agriculture 

Organization – Organização para a Alimentação e Agricultura) / WHO (World Health 

Organization - Organização Mundial de Saúde) que formam o Comitê Especialista em 

Aditivos Alimentares (JECFA). De acordo com estes órgãos, a segurança no uso de um 

aditivo pode ser expressa em termos de sua ingestão diária aceitável (ADI; IDA(Brasil)), que 

representa a quantidade das substâncias que podem ser consumidas diariamente, sem riscos 

para a saúde. A IDA é expressa em mg de aditivo/ Kg de massa corporal do consumidor. A 

ingestão diária aceitável para o ácido benzóico e benzoatos é de 5 mg Kg-1 13.

CH3

O

OH O
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O ácido benzóico e o benzoato de sódio também são aplicados como inibidores de 

corrosão, aditivos de radiadores de automóveis, agentes de nucleação para fabricação de 

poliolefinas, estabilizantes fotográficos e catalisadores10.

 Os derivados do ácido benzóico substituídos por grupos hidroxila ou éter apresentam 

propriedades bactericidas e de fragrância. São muito utilizados na indústria farmacêutica 

como constituintes de fármacos ou como intermediários na síntese de analgésicos, 

antipiréticos e anti-reumáticos. O ácido 3,4-dihidróxibenzóico (protecatecuíco) é um 

catabólito da epinefrina (estimulante cardíaco) e o 3,4-dimetóxibenzóico (verátrico) é 

responsável por propriedades vasodilatadoras periféricas e anti-hipertensivas12.

II. 2. 3 A toxicidade do ácido benzóico e derivados 

Foram realizados estudos sobre a toxicidade do ácido benzóico e do benzoato de sódio 

em animais sob curta exposição oral, onde diferentes resultados foram observados com 

dependência da quantidade administrada. Os sintomas apresentados foram a depressão, 

excitação, convulsão, perda de apetite, danos celulares e mortalidade. Os estudos de longa 

duração para o ácido benzóico não relatam possíveis efeitos carcinogênicos ou efeitos 

negativos na reprodução e desenvolvimento fetal. Para o benzoato de sódio estes mesmos 

estudos relatam efeitos embriotóxicos, fetotóxicos e de malformação fetal nas cobaias 

expostas a altas doses deste composto10.

 O ácido benzóico é levemente irritante para a pele humana e irritante para os olhos, 

enquanto o benzoato de sódio não é irritante para a pele, mas é levemente irritante para os 

olhos. Não há registros de estudos sobre efeitos de exposição ou inalação destas substâncias. 

Após a ingestão pelo ser humano, o ácido benzóico e o benzoato de sódio são rapidamente 

absorvidos pelo trato gastrointestinal e metabolizados no fígado, resultando na formação do 

ácido hipúrico (Figura 4), o qual é rapidamente excretado pela urina. Tendo em vista a sua 
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rápida metabolização e excreção, não é esperada a acumulação destes compostos ou de seus 

metabólitos. Assim, a toxicidade é baixa, sendo conhecidas apenas reações alérgicas e 

exacerbação de asma e urticária10.

Figura 4. Estrutura química do ácido hipúrico. 

II. 2. 4 Níveis ambientais 

 A ocorrência do ácido benzóico se dá em todas as esferas do ambiente terrestre. Há 

uma série de experimentos relatados sobre a análise qualitativa do ácido benzóico em 

diferentes tipos de águas (mar, lençóis, enxurrada e neve), onde diversas concentrações deste 

composto puderam ser detectadas10.

Através da análise das propriedades físico-químicas do benzoato de sódio e de dados 

experimentais, não foi verificada a volatilização para a atmosfera ou a adsorção do mesmo por 

partículas ou sedimentos do solo. Os experimentos indicam que o principal caminho de 

eliminação tanto para o benzoato de sódio quanto para o ácido benzóico é a mineralização 

biótica. Dados dos testes laboratoriais apresentaram pronta biodegradabilidade para ambas as 

substâncias em condições aeróbicas10. Elas também podem ser degradadas por diferentes 

microorganismos em condições anaeróbicas de acordo com as reações gerais: 

C7H6O2 + 12 H2O  7 CO2 + 30 [H] 

30 [H] + 6 HNO3  3 N2 + 18 H2O.
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A degradação anaeróbica do ácido benzóico pelas bactérias que reduzem o sulfato 

ocorre de acordo com as reações: 

C7H6O2 + 12 H2O  7 CO2 + 30 [H] 

30 [H] + 3,75 H2SO4  3,75 H2S + 15 H2O.

A oxidação anaeróbica dos benzoatos é realizada por algumas espécies de 

microorganismos que reduzem metais: 

C7H6O2 + 12 H2O  7 CO2 + 30 [H] 

30 [H] + 30 Fe3+  30 H+ + 30 Fe2+

Algumas espécies (fotoorganotrópicas) se utilizam da luz para processar a oxidação 

anaeróbica dos benzoatos15:

C7H6O2 + 6 H2O  3 CH3COOH + CO2 + 6 [H] 

6 [H] + 1.5 CO2  1.5 [CH2O] + 1.5 H2O.

Estudos sobre os efeitos do ácido benzóico e do benzoato de sódio em vários 

organismos aquáticos indicaram uma toxicidade de baixa para moderada nestas espécies. Em 

ambientes terrestres os compostos apresentaram baixa toxicidade. Uma síntese de trabalhos 

que abordam a remoção do ácido benzóico em águas e solos é apresentada na tabela 110.
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Tabela 1: Remoção de ácido benzóico em matrizes de águas e solos. 

Matriz Concentração inicial 

(mg L
-1

 ou  mg Kg
-1

)

Condições Duração 

(dias) 

Remoção (%) Parâmetro 

medido 

Água da chuva 0,001 22ºC; agitado uma vez por dia; 

ausência de luz 

2

7

45

0

40

100

Ácido benzóico 

Água de lagos 0,059 29ºC; sem agitação; ausência 

de luz 

7 98,7 C14

(CO2; biomassa) 

Água do mar 

(estuário) 

USA

Canadá

20

0,005

20

0,005

20ºC, ausência de luz, agitação 

rotatória

30

8

16

10

<10

70-80

60

>70

C14

(CO2;; biomassa) 

Água do mar 2 5 75 DBO*

Solo (alcalino) 20 2 mg de ácido benzóico em 0,1 

mL de acetona + 100 g de solo 

+ 10 mL de H2O

70 63 C14

(CO2)

Solo

(mistura: areia + 

amostra)

0,05 24ºC 15 40 C14

(CO2)

*DBO = Demanda Bioquímica de Oxigênio 
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II. 2. 5 A determinação analítica do ácido benzóico e seus derivados 

A determinação do ácido benzóico e seus derivados é de grande importância 

principalmente para o controle da quantidade destes aditivos em alimentos. A análise visando 

à garantia da qualidade dos alimentos requer um número muito grande de amostras e métodos 

confiáveis, seletivos, de baixo custo, simples, rápidos e que possam ser usado rotineiramente. 

Os métodos utilizados para estimar estes compostos em alimentos incluem a titulação, 

espectrofotometria na região do ultravioleta, técnica de fotoluminescência, cromatografias: de 

camada delgada, cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC; CLAE (Brasil)) e 

métodos potenciométricos16.

 Foi realizado levantamento bibliográfico a partir de pesquisa no programa SciFinder 

Scholar*, onde foram encontradas 206 publicações envolvendo métodos analíticos para a 

determinação do ácido benzóico no período de janeiro de 1910 a março de 2006, como mostra 

a figura 5. A maioria dos trabalhos reportados na literatura está relacionada com a 

determinação de ácido benzóico e benzoato de sódio como conservantes em alimentos.  

Figura 5. Distribuição das publicações envolvendo métodos para a determinação de ácido benzóico no período 

entre janeiro de 1910 e março de 2006. 

* AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. Scifinder Schoolar. Columbus, 2004. version 2004. 2. 



32

II. 2. 6 Estudos em solução aquosa e espectroscópicos de complexos derivados do ácido 

benzóico 

Os estudos em solução aquosa dos derivados do ácido benzóico estão relacionados 

principalmente com a determinação de parâmetros termodinâmicos, verificação de 

propriedades físico-químicas, magnéticas e de luminescência.  

Os parâmetros termodinâmicos ( G, H e S) de formação de complexos entre 

cátions lantanídicos e benzoatos foram determinados por potenciometria e titulações 

calorimétricas em soluções aquosas. Os parâmetros termodinâmicos de complexação dos 

benzoatos de lantanídeos são semelhantes aos complexos de alquil monocarboxilatos. As 

constantes de estabilidade apresentam correlação com o pKa do ligante, não indicando 

nenhum efeito do anel aromático17.

Foram determinadas as constantes de estabilidade dos o-metoxibenzoatos de Ce(III), 

Pr(III), Nd(III), Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III) e Tm(III) em soluções de 

água e etanol, por titulação potenciométrica. As constantes não variaram sistematicamente ao 

longo da série com o aumento do número atômico18.

Os parâmetros termodinâmicos de complexação dos orto-, meta-, para-

metoxibenzoatos de lantanídeos foram calculados por meio de titulação potenciométrica e 

calorimétrica à 25oC e força iônica de 0,10 mol L-1 (NaClO4). Os valores de log 

correlacionam-se com os valores de acidez dos ligantes (pKa), refletindo a forte natureza 

iônica da ligação metal-ligante. Não houve evidência de polarização de carga nos ligantes 

aromáticos devido à complexação dos íons lantanídeos19.

A complexação de lantanídeos trivalentes com ácidos carboxílicos aromáticos, 

inclusive o ácido benzóico, foi estudada por métodos espectroscópicos e medidas de tempo de 

vida de luminescência. As constantes de estabilidade termodinâmica foram calculadas. Os 
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dados sugerem que o benzoato atua como um ligante monodentado. As constantes de 

estabilidade apresentaram correlação linear com a basicidade dos ligantes20.

Estudos dos compostos derivados do ácido benzóico (4-aminobenzoato, 4-

hidroxibenzoato e 4-nitrobenzoato) com lantanídeos foram realizados com o auxílio da 

potenciometria e métodos de titulação calorimétrica. Verificou-se que as estabilidades dos 

complexos são afetadas pela natureza dos substituintes. As constantes de estabilidade dos 

complexos aumentam com o acréscimo de carga negativa dos substituintes dos ligantes. Os 

complexos cujos ligantes apresentam grupos retiradores fortes de elétrons tais como o NO2 no 

anel aromático, não apresentam polarização de carga via efeito de ressonância pelos cátions 

dos lantanídeos. No entanto, as estabilidades dos complexos dos ligantes isoftalato, 2,4-

dimetoxibenzoatos, 4-metoxibenzoatos e benzalpiruvatos são aumentadas por polarização de 

carga intraligante. O cálculo teórico das distribuições de carga nos átomos de carbono dos 

ligantes foi útil para comprovar a presença dos efeitos de ressonância e efeitos de indução dos 

ligantes na complexação21.

Foram realizados estudos de complexos de Eu (III), Gd (III) e Tb (III) com derivados 

do ácido benzóico em meio de dioxano-água (30:70 v/v). Os dados experimentais de titulação 

potenciométrica foram analisados com a ajuda de programas de computador para avaliar as 

constantes de formação de várias espécies intermediárias formadas22.

Complexos de terras raras com ligantes orgânicos apropriados podem gerar 

fluorescência intensa6, 7, 23. Materiais que apresentam luminescência podem ter várias 

aplicações, tais como sondas luminescentes para ensaios biomédicos, sensores luminescentes 

para espécies químicas e em dispositivos eletroluminescentes6, 7, 24.

Foi desenvolvida técnica de dopagem homogênea de complexos em vidros de sílica 

via sol-gel. Complexos de benzoatos de Eu (III) ou Tb (III) foram co-introduzidos em 
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soluções de precursores sol-gel com pH conveniente. Foi confirmada a formação de 

nanocomplexos de benzoatos em sílica amorfa através da gelificação e secagem23.

Os complexos de lantanídeos com ácido benzóico e seus derivados foram sintetizados 

e caracterizados. As estruturas foram determinadas por cristalografia de raios X. As 

propriedades fotofísicas e magnéticas dos compostos foram verificadas. Os complexos 

exibiram luminescência na região espectral do visível e a maioria emitiu luz vermelha ou 

verde (luminescência do Eu (III) e Tb (III), respectivamente)24.

Os quelatos formados pelos complexos orgânicos de terras raras apresentam 

propriedades de interesse na determinação fluorimétrica de analitos orgânicos. Neste contexto 

foi feita a determinação fluorimétrica dos ácidos o-hidroxibenzóico, p-hidroxibenzóico, o-

aminobenzóico e p-aminobenzóico, com a utilização de térbio em soluções aquosas. Os 

resultados apresentam estes derivados com níveis equivalentes de energia e atuando como 

ligantes bidentados25.

As drogas da química medicinal moderna têm baixa biodisponibilidade em função de 

sua baixa solubilidade. A preparação de drogas que se comportem como sais é de grande 

importância. Assim, vários compostos derivados p-substituídos do ácido benzóico foram 

utilizados na preparação de sais de N-metilbenzilamina e N,N-dimetilbenzilamina. As 

análises cristalográficas e térmicas indicaram que o aumento da solubilidade é causado pela 

diminuição das ligações de hidrogênio que leva à queda da energia do retículo cristalino26.

Os espectros de absorção na região do infravermelho do ácido benzóico e dos 

benzoatos de Na, Pr (III), Nd (III), Er (III) e Tm (III) foram medidos sobre o alcance de 

freqüência de 3400-200 cm-1. As modificações das freqüências de várias bandas indicam que 

o íon benzoato atua como um ligante bidentado. O ácido benzóico, o benzoato de sódio, o 

benzoato de lantanídeos leves e os benzoatos de lantanídeos pesados puderam ser distinguidos 

um do outro em termos de seus espectros na região do infravermelho27.
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As estruturas dos complexos de lantanídeos com o ácido benzóico foram investigadas 

por espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IR) e ultravioleta (UV). Para 

determinar o efeito de coordenação do metal no sistema aromático do ácido benzóico, os 

espectros de IR dos Ln(Bz)3 (Ln = lantanídeo e Bz = benzoato) foram comparados com os 

espectros do benzoato de sódio. As mudanças das freqüências e a intensidade relativa das 

bandas foram analisadas em termos do número atômico dos lantanídeos. Os dados 

evidenciaram que os ions lantanídeos perturbam o sistema aromático do ligante em menor 

proporção que o sódio28.

Foram realizados estudos de espectroscopia Raman do ácido benzóico, do benzoato de 

sódio e dos complexos de benzoatos de lantanídeos, de formula geral Ln(Bz)3 (Ln = 

lantanídeos e Bz = benzoato). As bandas da espectroscopia Raman dos benzoatos de 

lantanídeos foram interpretados com base nos espectros Raman e de infravermelho. A análise 

das vibrações do anel benzeno, ativo no Raman e no IR, e as transições eletrônicas dos 

espectros na região do visível e ultravioleta, proveram informações sobre os efeitos da 

coordenação do metal no sistema aromático do ligante29.

II. 2. 7 Estudos dos compostos derivados do ácido benzóico no estado sólido 

As investigações de compostos no estado sólido geralmente estão relacionadas aos 

estudos de síntese, caracterização e do comportamento térmico. A caracterização fornece 

dados estruturais e propriedades físico-químicas dos compostos. O estudo do comportamento 

térmico permite sugerir o mecanismo de decomposição dos compostos, relacionando os 

eventos exotérmicos ou endotérmicos com os processos de desidratação, fusão, transformação 

polimórfica (transição de fase), cristalização, oxidação e redução. Investigações no estado 

sólido dos compostos derivados do ácido benzóico são aqui descritos. 
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 A decomposição térmica de acetatos, benzoatos e abietatos de Pr (III), Nd (III), Sm 

(III), Gd (III) e Ho (III) foi investigada usando a termogravimetria e a análise térmica 

diferencial, juntamente com espectroscopia de absorção na região do infravermelho e difração 

de raios X. Os resultados permitiram verificar que houve a formação dos benzoatos metálicos 

de fórmula geral Ln(Bz)3.4H2O (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd e Ho, e Bz = benzoato) e indicaram que 

o aumento do número de carbonos no ânion orgânico melhora a decomposição térmica dos 

carboxilatos e o número de etapas de decomposição diminui (os acetatos apresentaram 

decomposição em 6 o 7 etapas, enquanto os benzoatos e abietatos apresentaram 2 etapas de 

decomposição). Com base nos dados termogravimétricos, o mecanismo de decomposição dos 

benzoatos metálicos foi sugerido30:

90ºC - 140ºC:  Ln(Bz)3.4H2O  Ln(Bz)3

480ºC - 630ºC: Ln(Bz)3  Ln2O3 ( ou Pr6O11).

 Foram realizados estudos das propriedades dos o-metoxibenzoatos de terras raras 

(terras céricas: La, Ce, Pr, Nd e Sm) por análise elementar e difratometria de raios X. Os 

compostos se apresentaram cristalinos e de fórmula geral: Ln(L)3.4H2O (Ln = La, Ce, Pr, Nd, 

Sm e L = o-metoxibenzoato). Eles formaram duas séries isoestruturais: La-Pr e Nd-Sm. A 

solubilidade dos compostos se mostrou baixa e aumentou com o acréscimo de temperatura31.

Estudos de decomposição térmica dos o-metoxibenzoatos de algumas terras raras 

foram realizados32, 33. Os compostos apresentaram fórmula geral: Ln(L)3.4H2O (Ln = La, Ce, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy ou Ho e L = o-metoxibenzoato). As investigações térmicas dos 

compostos foram realizadas em equipamento de análise térmica Derivatograph, sob razão de 

aquecimento de 10 K min-1, atmosfera estática, massa de amostra da ordem de 100 mg e 

cadinhos de quartzo. A decomposição térmica dos compostos apresentaram o mesmo perfil 

(exceto o composto de cério, onde não houve a formação do intermediário dioxicarbonato): 
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Ln(L)3.4H2O  Ln(L)3  Ln2O3.xCO2  Ln2O3CO2  Ln2O3.A formação do intermediário 

foi confirmada por difratometria de raios X32,33.

 Os 3,4-dimetoxibenzoatos de lantanídeos (terras céricas) foram investigados por 

termogravimetria, difratometria de raios X e espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho. Os estudos termogravimétricos foram realizados em equipamento de análise 

térmica Derivatograph, sob razão de aquecimento de 10 K min-1, atmosfera estática, massa de 

amostra da ordem de 200 mg e cadinhos de quartzo. O comportamento térmico se apresentou 

similar para todos os compostos e inclui três etapas: (1) desidratação, (2) transformação 

polimórfica enantiotrópica e (3) e decomposição térmica do composto anidro com combustão 

simultânea do carbono residual e formação do óxido. Os compostos se apresentaram 

cristalinos. Pela análise dos espectros foi sugerido que a ligação metal-oxigênio nos 

compostos é predominantemente iônica e que o grupo carboxilato atua com um ligante 

bidentado. Os dados também indicaram que a água pertence à esfera externa de coordenação e 

que a temperatura de desidratação diminui com o aumento do número atômico dos metais nos 

compostos34.

 Estudos termogravimétricos dos 4-metoxibenzoatos de algumas terras raras foram 

realizados em equipamento de análise térmica Derivatograph, sob razão de aquecimento de 10 

K min-1, atmosfera estática, massa de amostra da ordem de 200 mg e cadinhos de quartzo. Os 

compostos apresentaram fórmula geral Ln(L)3.nH2O, onde Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 

Tb, Dy, Ho ou Er; L = 4-metoxibenzoato e n = 0 (Sm, Eu, Tb, Dy, Ho e Er), n = 1 (Nd), n = 2 

(La, Ce, Pr), e n = 5 (Gd). O comportamento térmico apresentou três etapas: desidratação, 

transformação polimórfica enantiotrópica e decomposição térmica do composto anidro com 

combustão simultânea do carbono residual e formação do óxido. A transformação polimórfica 

foi comprovada por difratometria de raios X. Foi feita a comparação da estabilidade térmica 

dos 4-metoxibenzoatos com outros derivados do ácido benzóico e verificou-se que a 
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introdução do grupo metóxi no anel aromático diminui a estabilidade térmica dos compostos, 

sendo que o efeito mais significativo foi para o 2-metoxibenzoato. A ordem de estabilidade 

térmica obtida foi: benzoatos> 4-metoxibenzoatos > 3,4 dimetoxibenzoatos > 3-

metoxibenzoatos > 2-metoxibenzoato35.

Os benzoatos e 4-metoxibenzoatos de tório foram estudados no estado sólido por 

técnicas termoanalíticas, análise elementar e espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho. Os compostos foram obtidos anidros e de fórmula Th(C6H5COO)4 e Th(4-

CH3OC6H4COO)4 respectivamente. A análise térmica foi realizada com o auxílio de um 

equipamento Q-1500D Derivatograph (Paulik-Paulik-Erdey), sob razão de aquecimento de 10 

K min-1, atmosfera estática e massa de amostra da ordem de 100 mg. A decomposição térmica 

dos compostos apresentou 2 etapas: (1) formação de mistura de oxicarbonato de tório e 

carbono; (2) decomposição do oxicarbonato a dióxido de tório (ThO2). O benzoato metálico 

apresentou estabilidade térmica maior que a do respectivo 4-metoxibenzoato. Análise dos 

dados espectroscópicos indicaram que os modos de coordenação são idênticos para ambos os 

ligantes. Assim, a diferença da estabilidade térmica dos compostos pode estar relacionada 

com as diferentes densidades eletrônica do centro de coordenação. A introdução do 

substituinte –OCH3 no anel benzeno diminui o caráter iônico da ligação Th-O, influindo na 

estabilidade térmica dos compostos36.

Foram sintetizados os 4-metóxi-3-nitrobenzoatos de lantanídeos leves37. A relação 

metal-ligante foi de 1:3. Os sais se apresentaram hidratados, cristalinos e com cores típicas 

dos íons Ln(III) (Sm = Creme; Nd = Cor-de-rosa; Pr = Verde; La, Ce, Eu e Gd = Branco). 

Provavelmente, nestes complexos, as transições eletrônicas dos íons centrais são de baixa 

energia e a absorção ocorre em comprimento de onda relativamente alto, dependendo da 

natureza do íon metálico. Os dados espectroscópicos permitiram verificar que as bandas de 

vibrações da ligação M-O são alteradas para freqüências mais altas com o aumento do número 
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atômico do elemento metálico e que o íon carboxilato nos complexos atua como ligante 

quelante bidentado. Durante o aquecimento em atmosfera de ar estática, eles se 

decompuseram explosivamente. Sua estabilidade térmica foi estudada numa faixa de 

temperatura de 273–527 K e sua decomposição aconteceu em uma ou três etapas. A 

solubilidade dos compostos foi da ordem de 10–4 mol dm-3. A instabilidade térmica dos 

compostos foi causada pela presença dos grupos substituintes no anel benzeno. Considerando 

as temperaturas em que o processo de desidratação aconteceu e a maneira com que ele 

prosseguiu, foi possível sugerir que as moléculas de água de cristalização são pertencentes à 

esfera externa de coordenação. A água eliminada abaixo de 423 K pode ser considerada como 

água de cristalização ao passo que a água eliminada acima de 423 K pode estar coordenada ao 

íon central. Apenas no complexo de samário, hemidratado, a água se apresentou coordenada 

ao metal. Isto foi confirmado por estudos de IR, TG-DTA. A ordem de solubilidade dos 4-

metóxi-3-nitrobenzoatos de lantanídeos leves foi menor que a dos 4- metoxibenzoatos e dos 

3-nitrobenzoatos desses elementos (10–3 mol dm–3). A diferença nos valores de solubilidade 

dos complexos foi relacionada com as diferentes densidades eletrônicas, estabelecidas pela 

influência dos efeitos indutivos e mesoméricos nas moléculas dos compostos, o que causou 

seus diferentes graus de dissociação em água. A presença do grupo –O–CH3 no anel dos 3 

nitrobenzoatos causou uma diminuição da solubilidade comparada com a dos 3 

nitrobenzoatos, e também a presença do grupo NO2 no anel do 4-metoxibenzoato diminuiu a 

solubilidade, comparada à dos 4- metoxibenzoatos. Através da análise dos valores das 

solubilidades dos 4-metóxi-3-nitrobenzoatos, foi possível afirmar que o ácido 4-metóxi-3-

nitrobenzóico não pode ser usado para a separação de elementos de terras raras por 

cromatografia de troca iônica ou métodos de extração, uma vez que ele forma complexos com 

elementos de terras raras que são pouco solúveis37.
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Os complexos de lantanídeos leves com ácido 2,4-dimetóxibenzóico de fórmula: 

Ln(C9H9O4)3.nH2O onde Ln = La (III), Ce (III), Pr (III), Nd (III), Sm (III), Eu (III), Gd (III), e 

n = 3 para La (III), Gd (III), n = 2 para Sm (III), Eu (III), e n = 0 para Ce (III), Pr (III), Nd 

(III) foram sintetizados e caracterizados por análise elementar, espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho, termogravimetria e difratometria de raios X. Os complexos 

apresentaram cores típicas para os íons Ln 3+ e cristalinidade. Sob aquecimento em atmosfera 

de ar estático até 1273 K os compostos se decompuseram de várias maneiras. A 

decomposição dos complexos hidratados ocorreu em duas ou três etapas, enquanto que a dos 

compostos anidros ocorreu em uma ou duas etapas. A solubilidade dos 2,4-dimetoxibenzoatos 

de lantanídeos leves em água e etanol (293 K) foram da ordem de: 10-3 mol dm-3 e 10-4 mol 

dm-3, respectivamente. Todos os complexos se apresentaram estáveis em ar e à temperatura 

ambiente e não alteraram a sua massa depois do armazenamento. A combustão do ligantes 

orgânico foi acompanhada por fortes eventos exotérmicos observados nas curvas DTA. 

Considerando os valores comparativamente baixos de temperatura em que o processo de 

desidratação aconteceu e que as perdas de moléculas de água aconteceram em uma só etapa, 

foi possível supor que as moléculas de água de cristalização pertencem à esfera externa de 

coordenação. Os complexos foram mais solúveis em água que em etanol. O grupo carboxilato 

nestes complexos atuou como um ligante quelante bidentado simétrico38.

As propriedades físico-químicas e a estabilidade térmica em atmosfera de ar dos 2,3,4- 

2,4,5- e 3,4,5-trimetoxibenzoatos de lantanídeos leves foram estudadas. Investigou-se a 

influência do grupo metóxi com relação à sua posição no anel benzeno. Os complexos destas 

série se apresentaram cristalinos, hidratado ou anidros, com cores típicas dos íons Ln+3. A 

estabilidade térmica destes complexos foi estudada em atmosfera de ar, numa faixa de 

temperatura de 273-1173 K por técnicas TG, DTG e DTA. A desidratação ocorreu abaixo de 

413 K, o que indicou a presença de água de cristalização. A estabilidade térmica dos 
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trimetoxibenzoatos anidros aumentou na seguinte ordem: 2,4,5- < 2,3,4- < 3,4,5-. As posições 

dos grupos metóxi em relação ao anel benzeno apresentou influência nas propriedades 

térmicas dos complexos e no seu mecanismo de decomposição. As diferentes propriedades 

térmicas dos complexos foram associadas aos efeitos indutivo e mesomérico do substituinte –

OCH3  na densidade de elétrons no anel de benzeno. Os efeitos de indução de cada grupo 

metóxi causam a deslocalização dos elétrons na molécula e a mudança de seu estado de 

energia produziu a conjugação de elétrons, o que leva à estabilização do sistema. O efeito 

mesomérico causa as mudanças características nas molécula de composto orgânicos, alterando 

o comprimento de algumas ligações. As várias posições dos grupos metóxi influenciam o 

número de moléculas de água de cristalização nos complexos, as posições das bandas 

características da ligação M-O e das vibrações assimétricas do grupo carboxilato em seus 

espectros de IR. O número de moléculas de água de cristalização e as posições das bandas 

vibracionais assimétricas dos grupos carboxilato nos trimetoxibenzoatos aumentaram na 

seguinte seqüência: 2,3,4- < 3,4,5 < 2,4,5-. As posições das bandas vibracionais M-O 

apresentaram a seguinte ordem: 3,4,5- < 2,3,4- = 2,4,5-. A participação de ligações iônicas 

diminuiram da seguinte forma: 2,4,5- > 2,3,4- > 3,4,5-. O grupo carboxilato atuou como um 

ligante bidentado ou quelante39.

Os 5-cloro-2-metoxibenzoatos de lantanídeos pesados e ítrio foram obtidos como di- 

ou tetrahidratos com relação metal-ligante 1:3 e de fórmula geral: Ln(C8H6ClO3)3·nH2O, onde 

n = 2 para Ln = Tb, Dy, Y e n = 4 para Ln = Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Os complexos foram 

caracterizados por análise elementar, espectroscopia de absorção na região do infravermelho, 

estudos termogravimétricos, difração de raios X e medidas magnéticas. Suas estabilidades 

térmicas foram determinadas em atmosferas de ar e nitrogênio. Sob aquecimento, 

desidrataram para formar sais anidros com posterior decomposição aos respectivos óxidos em 

atmosfera de ar. Em nitrogênio a decomposição deu origem a uma mistura de óxidos, 
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oxicloretos metálicos e carbono. Os complexos foram mais estáveis em ar que em nitrogênio. 

As solubilidades e os momentos magnéticos dos complexos foram determinados. A ligação 

Ln-O apresentou natureza eletrostática com o grupo carboxilato atuando como um ligante 

quelante bidentado40.

 Os complexos de ítrio e lantanídeos pesados com ácido 2,4-dimetóxibenzóico de 

fórmula: Ln(C9H9O4)3nH2O, onde Ln = Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), Yb (III), 

Lu (III) e Y (III), n = 2 para Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III) e Y (III), e n = 0 para 

Yb (III). Os complexos apresentaram cristalinidade e cores típicas de sais Ln(III). Os 

compostos se decompuseram sob aquecimento em várias etapas. Os complexos hidratados 

primeiro perderam água e formaram sais anidros, que então se decompuseram aos respectivos 

óxidos. A solubilidade dos complexos foi da ordem de 10-3-10-2 mol dm-3. Os momentos 

magnéticos dos complexos foram determinados no intervalo de temperaturade 77-298 K. A 

ligação

Ln-O apresentou natureza eletrostática41.

Os 5-cloro-2-metoxibenzoatos de La (III), Gd (III) e Lu (III) foram sintetizados como 

penta-, mono- e tetrahidratos, de relação metal-ligante 1:3 e com cor branca típica dos íons de 

La (III), Gd (III) e Lu (III). Os complexos foram caracterizados por análise elementar, IR, 

estudos termogravimétricos e difratometria de raios X. Suas estabilidades térmicas foram 

estudadas em ar e atmosferas inertes. Os complexos apresentaram-se mais estáveis em ar que 

em atmosfera de nitrogênio42.

Os complexos de ítrio e lantanídeos pesados com ácido 3,4-dimetóxibenzóico de 

fórmula: Ln(C9H9O4)3.nH2O, onde Ln = Y (III), Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), 

Yb (III) e Lu (III), e n = 4 para Tb (III), Dy (III), n = 3 para Ho (III), e n = 0 para Er (III), Tm 

(III), Yb (III), Lu(III) e Y(III), foram preparados e caracterizados por análise elementar, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, termogravimetria, estudos de 
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propriedades magnéticas e difratometria de raios X. A decomposição térmica em atmosfera de 

ar aconteceu em duas etapas para os compostos hidratados e em uma única etapa para os 

anidros. O estudo da estabilidade térmica dos compostos permitiu a avaliação da suposta 

posição das moléculas de água de cristalização (em esferas externas ou internas de 

coordenação), sugerir o mecanismo de decomposição e determinar os produtos finais ou 

intermediários. Da solubilidade estimada pode-se verificar que o ácido 3,4-dimetóxibenzóico 

não pode ser usado para a separação dos lantanídeos pesados por cromatografia de troca 

iônica, nem por métodos de extração, porque seus complexos não são facilmente solúveis43.

Os complexos de lantanídeos pesados e ítrio com o ácido 2,3-dimetóxibenzóico de 

fórmula geral Ln(C9H9O4)3.nH2O: onde Ln = Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III), Yb 

(III), Lu (III), Y (III), e n = 2 para Tb (III), Dy (III), Ho (III), Y (III), n = 1 para Er (III), Tm 

(III), n = 0 para Yb (III) e Lu (III), foram sintetizados e caracterizados por análise elementar, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, estudos termogravimétricos e difração 

de raios X. Os grupos carboxilatos nestes complexos se apresentaram como ligantes quelantes 

bidentados simétricos ou quelantes tridentados em ponte44.

As propriedades físico-químicas e a estabilidade térmica em ar dos 2,3 e 3,5-

dimetoxibenzoatos de lantanídeos leves foram estudadas e foram comparadas para se observar 

a influência da posição do substituinte metóxi (-OCH3) no anel benzenico em suas 

propriedades e principalmente em sua estabilidade térmica. O grupo carboxilato apresentou 

diferentes modos de coordenação. As várias posições dos grupos metóxi no anel benzenico 

não influenciou a proporção metal-ligante, as cores dos complexos e as espécies dos produtos 

gasosos, mas os resultados indicaram influência na temperatura de formação dos óxidos, no 

modo de coordenação dos grupos carboxilatos e na solubilidade dos complexos em água45.

 As propriedades térmicas dos 5-cloro-2-metoxibenzoatos de lantanídeos (III) e Mn 

(II), Co (II), Ni (II), Cu (II) e Zn (II) foram estudados em atmosferas de ar e de nitrogênio. Os 



44

complexos foram obtidos como mono-, di-, tetra- e pentahidratos com uma relação 

metal:ligante de 1:3 (no caso de lantanídeos (III)) e 1:2 (no caso de elementos do bloco d). Os 

complexos se apresentaram policristalinos e com cores típicas para os íons Ln (III) e M(II). 

Foi feita comparação das propriedades térmicas dos compostos. Os monohidratos de 5-cloro-

2-metoxibenzoatos de Cu (II), Sm (III), Eu (III) e Gd (III) foram os complexos termicamente 

mais estáveis. As moléculas de H2O, HCl, CO2, CO e hidrocarbonetos foram os produtos 

gasosos eliminados durante decomposição dos compostos46.

Os carboxilatos de Zn são compostos com atividades biológicas potenciais. As 

decomposições térmicas de propionatos, benzoatos e cloroderivados, e complexos de zinco 

com tiouréia foram estudados por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG), 

análise térmica diferencial (DTA), espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

(IR) e difração de raios X pelo método do pó. O complexo de benzoato de zinco apresentou 

decomposição em duas etapas. Através dos resultados obtidos neste trabalho foi possível 

sugerir o mecanismo de decomposição para o benzoato de Zn(II): 

180 ºC-250 ºC: [Zn(C6H5COO)2]  (C6H5)2CO + CO2

> 500 ºC:  (C6H5)2CO + CO2  ZnO(s) 

Os mecanismos de decomposição térmica sugeridos estavam de acordo com os dados 

espectroscópicos de infravermelho. A decomposição do benzoato de Zn(II) liberou matéria 

orgânica na forma de cetonas, com a formação de ZnO como produto final47.

Os 3-Metóxi-4-metilbenzoatos de lantanídeos (III) e ítrio (III) foram preparados como 

compostos cristalinos, com relação molar metal-ligante de 1:3 e fórmula geral 

Ln(C9H9O3)3·nH2O, onde n = 2 para Y, La–Er e n = 0 para Tm–Lu. Os espectros de IR dos 

complexos preparados permitiram sugerir que os grupos carboxilatos são quelantes 

bidentados. Durante o aquecimento dos complexos dihidratados, houve a perda de moléculas 

de água de cristalização, em uma (La, Pr–Er e Y) ou duas etapas (Ce) e então todos os 
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complexos anidros se decompuseram a óxidos Ln2O3, CeO2, Pr6O11 e Tb4O7. As temperaturas 

de formação dos óxidos apresentaram mudanças irregulares na série dos lantanídeos. O óxido 

de ítrio apresentou a maior temperatura de formação (1173 K), enquanto o óxido de itérbio 

apresentou a menor (1078 K)48.

Os 2,3,4-trimetoxibenzoatos de lantanídeos (III) pesados e Y (III) foram 

caracterizados e suas propriedades verificadas: estabilidade térmica em ar, dados espectrais na 

região do infravermelho, difratometria de raios X pelo método do pó, solubilidade em água à 

temperatura ambiente e propriedades magnéticas. O grupo -COOH, como um substituinte 

aceptor de elétrons, diminui a densidade eletrônica do anel benzeno e o grupo -OCH3, como 

um doador de elétrons, diminui a acidez dos derivados do ácido benzóico. As propriedades 

opostas destes dois tipos de substituintes influenciam as propriedades dos isômeros dos ácidos 

metóxibenzóicos e seus compostos. Os dados da espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho sugeriram que o grupo metóxi também coordena com o íon central. Não foi 

possível determinar as estruturas dos compostos porque não foram obtidos os monocristais. 

Os compostos apresentaram estabilidade térmica até 492–555 K. Numa faixa de temperatura 

de 453–530 K, foram observadas transformações polimórficas, que foram confirmadas pelos 

eventos endotérmicos observados nas curvas DSC. Os seus valores de entalpia foram 

determinados. A perda de massa obtida das curvas TG foram concordantes com os valores 

teóricos. A combustão do ligantes orgânico foi acompanhada por um evento exotérmico 

intenso. As temperaturas da estabilidade térmica dos complexos de lantanídeos diminuíram 

regularmente com o aumento do número atômico do elemento49.

Foram realizados estudos espectrais e térmicos dos 2,4,5-trimetoxibenzoatos de 

Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III), Lu(III) e Y(III). Os complexos de Tb (III), 

Dy (III) e Ho (III) apresentaram-se como dihidratos enquanto que os de Er (III), Tm (III), Yb 

(III), Lu (III) e Y (III) como trihidratos. Os compostos se decompuseram em duas etapas: 
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desidratação e formação de óxidos. Os valores de entalpia do processo de desidratação foram 

determinados50.

Os complexos dos 3,5-dimetoxibenzoatos de Co (II), Ni (II) e Cu (II) foram 

sintetizados como sólidos policristalinos e caracterizados por análise elementar, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho, espectroscopia eletrônica, estudos 

magnéticos e difratometria de raios X. As estabilidades térmicas foram determinadas em 

atmosfera de ar. Sob aquecimento, desidratam para formar sais anidros que são 

posteriormente decompostos aos óxidos dos respectivos metais. O processo de decomposição 

para os compostos de cobalto, níquel e cobre foram sugeridos: 

- CoL2.2H2O  CoL2  Co  Co3O4  CoO 

- NiL2.3H2O  NiL2  Ni  NiO 

- CuL2.2H2O  CuL2  CuO 

Onde L = benzoato. 

Considerando a temperatura em que o processo de desidratação do complexo acontece e o 

número de etapas deste processo é possível supor que as moléculas de água estão na esfera 

externa de coordenação. Os íons carboxilatos atuam como ligante bidentado, quelante e em 

ponte. Verificou-se que a coordenação para o compostos é octaédrica. As propriedades 

magnéticas foram estudadas para se conhecer a natureza da coordenação dos íons centrais e 

da ligação entre os íons metálicos e os ligantes51.

Foram realizados estudo do comportamento térmico dos glutamatos de potássio e de 

sódio, e benzoatos de potássio e de sódio. Os dados de termogravimetria (TG) foram obtidos 

em atmosfera dinâmica de nitrogênio, com cadinho aberto de Pt e razões de aquecimento de 5, 

7, 10 e 12  K min-1, usando um equipamento TGA7 da Perkin-Elmer. A decomposição 

térmica dos compostos eliminou algumas substãncias tóxicas como dicetonapiperazina e 

difenil-cetonas. A decomposição térmica destes compostos tem início em torno de 150°C, 
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indicando uma restrição quanto ao limite de temperatura para processamento dos alimentos 

que contêm estes conservantes52.

Foram estudados com os complexos de lantanídeos (III) e ítrio (III) com ácido 4-

hidróxi-3-metóxibenzóico (ácido vanílico), de fórmula Ln(C8H7O4)3·nH2O, onde n = 2 para 

La (III), Pr (III) e Y(III); n = 3 para Nd (III); n = 4 para Sm (III); n = 5 para Ce (III) e n = 6 

para Eu (III), Gd (III), Tb (III), Dy (III), Ho (III), Er (III), Tm (III). Quando aquecidos, os 

complexos perderam a água de cristalização e se decompuseram a óxidos Ln2O3, CeO2,

Pr6O11 e Tb4O7. Houve a formação de intermediários (dioxicarbonatos Ln2O2CO3) na 

decomposição dos complexos de La (III) a Lu (III) (exceto o de Ce (III)). A temperatura de 

formação dos óxidos muda com o aumento do número atômico do metal, de 819 K (para Lu) 

a 1018 K (para La)53.

Os benzoatos e seus derivados monossubstituídos 2-, 3- e 4-metoxibenzoatos de 

metais de transição, bem como os 4-metoxibenzoatos de lantanídeos foram estudados por 

técnicas termoanalíticas (TG-DTA, TG/DTG e DSC), difratometria de raios X, espectroscopia 

de absorção na região do infravermelho, análise elementar e complexometria. Os estudos 

termogravimétricos foram realizados em equipamento de análise térmica SDT 2960 da TA 

Instruments, sob razão de aquecimento de 20ºC min-1, atmosfera dinâmica de ar sintético, 

massa de amostra da ordem de 7 mg e cadinhos de -alumina e platina. Os resultados da 

análise térmica apresentaram informações sobre a composição, desidratação, estabilidade 

térmica e decomposição térmica dos compostos. Os compostos se apresentaram cristalinos e 

os dados espectrais sugeriram que os grupos carboxilatos nestes compostos atuaram como 

ligantes quelantes bidentados. As curvas TG-DTA e DSC forneceram informações inéditas 

sobre a estabilidade térmica e decomposição térmica destes compostos1-5.

A influência do ferroceno, benzoato de ferro, naftalato de ferro e acetilacetonato de 

ferro na pirólise do piche de petróleo foi investigada. Estes aditivos são precursores catalíticos 
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que se decompõem durante a pirólise, formando ferro elementar, que é o catalisador real. Do 

ponto de vista econômico e técnico, o benzoato de ferro demonstrou ser o composto mais 

promissor para este fim54.

Estudo termogravimétrico do metil-benzoato foi realizado através das técnicas TG-

DTA simultâneas e TG/DTG com o objetivo de investigar a sua evaporação. O metil-

benzoato é o componente de certos perfumes e óleos essenciais, apresentando odor frugal e 

seco. As velocidades de evaporação foram calculadas a partir das curvas termoanalíticas. O 

trabalho permitiu verificar que as técnicas termoanalíticas são ferramentas simples e 

convenientes para se estudar ingredientes de perfumes55.

O benzoato de amido é usado como revestimento duro e transparente ou como um 

adesivo para papel, vidro, aço, fibras de vidro, etc. Há um interesse renovado em benzoato de 

amido que se origina da necessidade de se encontrar biopolímero modificado barato, que 

possa ser usado em misturas com polímeros termoplásticos mais caros. Assim a investigação 

sobre o comportamento térmico do benzoato de amido foi realizada como uma possível 

contribuição para o desenvolvimento de novos materiais. O trabalho contemplou o benzoato 

de amido com graus diferentes de substituição e estudou a influência do grau de substituição 

na estabilidade térmica do composto. O mecanismo de degradação térmica não pôde ser 

determinado56.

O ácido benzóico é um material de calibração de vários instrumentos recomendado 

pela IUPAC e é freqüentemente utilizado na determinação de valores de entalpia de 

sublimação de várias substâncias orgânicas. Foi realizado estudo do comportamento térmico 

através de termogravimetria e análise térmica diferencial (TG-DTA) sob várias condições e os 

resultados permitiram a determinação dos valores da entalpia de sublimação do ácido 

benzóico. Investigou-se a influência dos parâmetros experimentais, tais como a preparação da 

amostra, razões de aquecimento, condições atmosféricas e fluxo de gás nos valores calculados 
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de entalpia de sublimação. Esta investigação confirmou que o ácido benzóico é um material 

útil na calibração de instrumentos de análise térmica57.

II. 3 Considerações gerais sobre a Análise Térmica 

A definição de Análise térmica é: “Grupo de técnicas nas quais uma propriedade física 

de uma substância e/ou seus produtos de reação é medida como função da temperatura, 

enquanto a substância é submetida a um programa controlado de temperatura”58.

A análise térmica tem mais de onze décadas de história. Durante esta história longa, 

várias técnicas foram inventadas e a análise térmica tem sido amplamente utilizada em muitas 

áreas59.

Os trabalhos iniciais foram resultado do esforço isolado de alguns grupos de 

pesquisadores que empregavam a instrumentação rudimentar idealizada e construída em seus 

próprios laboratórios58. Os primeiros experimentos de análise térmica são reportadas a Le 

Chatelier que desenvolveu método da curva de aquecimento para argilas minerais. A curva de 

aquecimento foi registrada por um galvanômetro, um prato fotográfico e uma pena. A análise 

térmica diferencial (DTA) foi inventada em 1899 ao se introduzir uma substância 

termicamente inerte (material de referência) e medir a diferença de temperatura entre a 

amostra e o material de referência no método de curva de aquecimento. Em 1915, a segunda 

técnica de análise térmica, a medida de mudança de massa, termogravimetria (TG) foi 

inventado por Honda, um físico japonês. A termodilatometria (TMA) foi inventada antes da 

Segunda Guerra mundial. Assim, três técnicas importantes estavam já disponíveis nesta 

época59. No entanto, o registrador e o controlador automático não estavam disponíveis e 

normalmente duas pessoas eram exigidas para executar as experiências (observar os relógios, 

registrando os dados e controlar a temperatura), de modo que análise térmica era tediosa e 

trabalhosa.
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Depois da Segunda Guerra mundial, a tecnologia de registro automático e controle já 

tinham sido desenvolvidas, sendo que estes equipamentos tornaram-se disponíveis, 

especialmente depois de 1950. Aparelhos plenamente automatizados, no entanto, tornaram-se 

comercialmente disponíveis no fim da década de cinquenta, enquanto termobalanças 

automatizadas e equipamentos de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram 

comercializados no começo dos anos sessenta59.

A automação levou a um período de desenvolvimento da análise térmica nos anos 

sessenta e setenta. Neste período foi realizada a Primeira Conferência Internacional em 

Análise Térmica, em Aberdeen, Escócia (1965). Depois da DTA, TG, TMA e DSC, muitas 

novas técnicas foram desenvolvidas e várias propriedades físicas foram medidas por análise 

térmica.59.

Nos dias atuais a instrumentação termoanalítica atingiu elevadíssimo grau de 

sofisticação, popularizou-se em função de uma aplicação prática crescente e vem sendo 

encarada como importante ferramenta de trabalho em todos os setores de vanguarda que se 

dedicam à pesquisa, ao desenvolvimento de novos produtos e ao controle da qualidade de 

produção58.

A informatização foi um dos feitos que contribuíram e que ainda continua 

contribuindo para o desenvolvimento da análise térmica, mas o seu uso em excesso contém 

algumas ressalvas. Por exemplo, a utilização de recursos de alisamento de curvas (smoothing) 

feitos por computador pode diminuir o nível de ruído do sinal, mas às vezes pode anular 

pequenas mudanças reais da amostra. Assim, a aplicação mecanicista de software para 

tratamento de dados às vezes pode levar a conclusões falsas59.

Uma tendência geral é a dos instrumentos de TG tornar-se ultra-sofisticados, como 

verdadeiras caixas pretas fáceis de operar e capazes de fornecer ótimos resultados. Os 

computadores equipados com programas poderosos permitem a análise e solução de 
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problemas, mas deve-se tomar o cuidado de não passar ao computador a inteira 

responsabilidade na interpretação de resultados. Ao se aceitar um valor calculado sem tomar 

conhecimento dos princípios químicos, da análise de erros ou da calibração do instrumento, o 

operador pode cometer erros gravíssimos60.

Considerando a longa história de desenvolvimento da análise térmica, pode-se pensar 

que não haverá progressos na técnica. Entretanto, revisões críticas destes progressos são 

essenciais para o desenvolvimento das técnicas existentes e de novas técnicas de análise 

térmica59.

Um desenvolvimento a ser destacado é a “análise térmica tridimensional”; este termo 

expressa a idéia de novas técnicas, tais como termofotometria por espectroscopia de absorção 

na região do infravermelho por transformada de Fourier, onde os resultados são apresentados 

em três dimensões: temperatura, número de onda e absorbância. Isto contrasta com análise 

térmica convencional (DTA, DSC, TG e TMA), em que os resultados são apresentados em 

duas dimensões. As novas técnicas tridimensionais e suas medidas simultâneas tornam-se 

novas ferramentas poderosas para se descobrir com precisão o tipo de processo que está 

ocorrendo com a amostra59.

Outro destaque é o desenvolvimento da análise térmica com temperatura de amostra 

controlada (sample-controlled thermal analysis (SCTA)), onde a razão de aquecimento é 

diminuída quando uma reação começa e evita que reações paralelas ocorram. Na análise 

térmica convencional a amostra é aquecida a uma velocidade constante, ignorando eventuais 

mudanças que possam estar ocorrendo. Reações adicionais podem ocorrer devido a alta 

variação de temperatura e podem se tornar predominantes sobre outras reações. Esta situação 

faz os com que os resultados observados sejam de difícil interpretação. O desenvolvimento da 

SCTA proporcionará dados (inclusive cinéticos) de maior confiança59.
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A modulação de temperatura se apresenta como uma tendência de grande futuro, não 

só para DSC, mas também para outras técnicas termoanalíticas. Há também outros 

desenvolvimentos muito interessantes, tais como a aplicação de microscopia de varredura por 

tunelamento em medidas térmicas59.

 Alguns temas ainda a serem discutidos são a padronização em análise térmica, a 

uniformização da nomenclatura59 e a interação da amostra com os gases ou vapores 

desprendidos60.

III. Objetivos 

Este trabalho teve como objetivo a síntese, caracterização e o estudo do 

comportamento térmico dos 4-metoxibenzoatos de La(III), Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III), 

Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III), Lu(III) e Y(III) no estado 

sólido, utilizando os métodos convencionais de análise química, difratometria de raios X pelo 

método do pó, espectroscopia de absorção na região do infravermelho, análise elementar e das 

técnicas termoanalíticas TG-DTA, TG/DTG e DSC. 
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IV. Parte Experimental 

IV. 1 Síntese dos compostos 

IV. 1. 1 Reagentes 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico e são apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Reagentes

Reagentes Procedência 

La2O3 MERCK 

Ce(NO3)3.6 H2O Aldrich Chem. Co. 

Pr6O11 Aldrich Chem. Co. 

Nd2O3 Aldrich Chem. Co. 

Sm2O3 Aldrich Chem. Co. 

Eu2O3 Aldrich Chem. Co. 

Gd2O3 Aldrich Chem. Co. 

Tb4O7 Aldrich Chem. Co. 

Dy2O3 Aldrich Chem. Co. 

Ho2O3 Aldrich Chem. Co. 

Er2O3 Aldrich Chem. Co. 

Tm2O3 Aldrich Chem. Co. 

Yb2O3 Aldrich Chem. Co. 

Lu2O3 Aldrich Chem. Co. 

YCl3.9H2O Aldrich Chem. Co. 

Ácido 4-metoxibenzóico ACROS ORGANICS 

HCl  J. T. BAKER 

NaOH  MERCK 
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IV. 1. 2 Preparação dos cloretos e nitrato metálicos 

Os cloretos metálicos foram preparados a partir dos correspondentes óxidos metálicos 

(com exceção do cério e do ítrio) pelo tratamento com ácido clorídrico concentrado. As 

soluções resultantes foram evaporadas próximas à secura, os resíduos redissolvidos em água 

destilada e as soluções novamente evaporadas próximas à secura para eliminar o excesso de 

ácido clorídrico. Os resíduos foram dissolvidos em água e diluídos de maneira a se obter uma 

concentração da ordem de 0,1 mol L-1. As soluções de nitrato de cério e cloreto de ítrio foram 

preparadas por pesagem direta e solubilizados de maneira a se obter uma concentração de 0,1 

mol L-1. O pH destas soluções foram ajustados para 5,5 pela adição de soluções diluídas de 

hidróxido de sódio ou ácido clorídrico. 

IV. 1. 3 Preparação do ligante 4-metoxibenzoato de sódio 

O ligante 4-metoxibenzoato de sódio foi preparado fazendo-se reagir o ácido  

4-metoxibenzóico com solução de hidróxido de sódio. Inicialmente utilizando-se solução  

11 mol L-1, seguido de solução 0,1 mol L-1 até sua total neutralização (pH = 9,8). A solução 

foi filtrada através de papel de filtro Whatman n. 40 e diluída de maneira a se obter 

concentração da ordem de 0,1 mol L-1.

IV. 1. 4 Preparação dos 4-metoxibenzoatos metálicos 

Os 4-metoxibenzoatos metálicos no estado sólido, foram preparados pela adição lenta 

da solução do ligante 4-metoxibenzoato de sódio nas soluções dos respectivos cloretos e 

nitrato, preparados anteriormente. A adição foi realizada sob agitação constante até a 

precipitação dos compostos metálicos. Os precipitados foram lavados com água destilada até 

a total eliminação dos íons cloreto ou nitrato, filtrados através de papel de filtro Whatman n. 
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42 e recolhidos em frasco de vidro e mantidos em dessecador contendo cloreto de cálcio. Os 

precipitados obtidos apresentaram cores características dos íons lantanídeos (tabela 3 ). 

Tabela 3: coloração dos compostos no estado sólido.

Composto Cor 

La(L)3.2H2O Branco 

Ce(L)3.1,5H2O Branco 

Pr(L)3.2H2O Verde 

Nd(L)3.2,5H2O Lilás 

Sm(L)3 Creme 

Eu(L)3 Branco 

Gd(L)3 Branco 

Tb(L)3 Branco 

Dy(L)3 Branco 

Ho(L)3 Creme 

Er(L)3 Rosa 

Tm(L)3 Branco 

Yb(L)3 Branco 

Lu(L)3 Branco 

Y(L)3 Branco 

*L = 4-metoxibenzoato 

IV. 2 Métodos e técnicas utilizadas na caracterização e estudo do comportamento 

térmico dos 4-metoxibenzoatos de lantanídeos (III) e ítrio (III). 

IV. 2. 1 Termogravimetria - Análise Térmica Diferencial simultânea (TG-DTA) e 

Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG). 

As curvas TG-DTA e TG/DTG foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da TA 

Instruments. Este sistema é constituído de um comparador de massa horizontal com 
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capacidade máxima de 2000 mg e sensibilidade de 1 g, forno capaz operar no intervalo de 

temperatura de 25ºC à 1500ºC e um sistema de termopares controlados pelo software Thermal 

Solutions da TA instruments. As calibrações recomendadas foram realizadas e verificadas por 

uma curva TG-DTA de padrão de oxalato de cálcio. As análise das amostras foram realizadas 

no intervalo de temperatura de 30oC a 1000ºC, razão de aquecimento de 20ºC min-1,

atmosfera de ar sintético com vazão de 100 mL min-1, cadinhos de platina e massa de amostra 

da ordem de 7 mg. 

IV. 2. 2 Calorimetria Exploratória Diferencial. 

As curvas DSC foram obtidas no analisador Mettler DSC-25 com sensor metálico e 

equipamento Q 10 da TA Instruments com dispositivo acoplado para resfriamento forçado por 

água e gelo. As calibrações recomendadas pelos fabricantes foram realizadas. O suporte de 

amostra e o cadinho de referência utilizados foram de alumínio com tampa perfurada, ambos 

colocados sobre um sensor térmico responsável pela medida de fluxo de calor envolvido nas 

reações sofridas pela amostra. Foram obtidas curvas DSC até a temperatura de 600ºC para 

todos os compostos e também curvas de aquecimento e resfriamento para verificação de 

transformação polimórfica (transição de fase) de cada composto. As condições de operação 

foram: razão de aquecimento de 20ºC min-1, vazão de ar sintético de 100 mL min-1 e massa de 

amostra da ordem de 5 mg. 

IV. 2. 3 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos com o emprego do 

espectrofotômetro Nicolet FTIR Impact - 400, com resolução de 4 cm-1, na região 

compreendida entre 4000-400 cm-1, utilizando-se pastilhas de brometo de potássio. 
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IV. 2. 4 Difratometria de Raios X 

Na difratometria de raios X, utilizou-se o difratômetro Siemens D 5000 utilizando-se 

tubo de cobre, submetido a 40 kV, corrente de 20 mA,  Cu k  = 1.544 Å. A amostra foi 

colocada em suporte de vidro próprio do equipamento e exposta à radiação sob ângulos 5º 

2  70º. 

IV. 2. 5 Titulometria de Complexação 

O teor total dos metais foi determinado por complexometria utilizando-se solução 

1,000 x 10-2 mol L-1 de EDTA como agente complexante e alaranjado de xilenol como 

indicador, conforme a técnica escrita por LYLE e RAHMAN61, com modificações propostas 

por IONASHIRO e Colaboradores62. As soluções de íons metálicos foram preparadas, a partir 

da calcinação de uma massa de cerca de 0,1 g dos compostos em uma mufla EDGECOM 

3000, sob temperatura de aproximadamente 700ºC, durante 30 minutos, para a conversão dos 

compostos nos seus respectivos óxidos. Os produtos da calcinação foram dissolvidos em HCl 

concentrado. Estas soluções foram devidamente tratadas e tituladas com solução de EDTA  

1,000 x 10-2 mol L-1, utilizando o alaranjado de Xilenol como indicador. As titulações foram 

realizadas em triplicata com o auxílio de bureta de pistão (precisão = 1 x 10-3 mL). 

IV. 2. 6 Análise Elementar 

As porcentagens de carbono e hidrogênio nos compostos foram obtidas com o 

emprego do analisador EA 1110 CHNS-O da CE Instruments. 
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V.  Resultados e Discussão 

V. 1  Difratogramas de raios X 

Os difratogramas de raios X (fig.6) mostram que todos os compostos apresentam 

estrutura cristalina, com evidências de isomorfismo entre os compostos hidratados de La(III) e 

Pr(III), e formação de série isomórfica entre os compostos anidros do Sm (III) ao Y (III). 

Figura 6: Difratogramas de raios X dos 4-metoxibenzoatos de: (a) La , (b) Ce, (c) Pr, (d) Nd, (e) Sm, (f) Eu, (g) 

Gd, (h) Tb, (i) Dy, (j) Ho, (k) Er, (l) Tm, (m) Yb, (n) Lu e (o) Y. 
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V.2 Curvas TG-DTA e TG/DTG 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras  7 e 8 (La), 11 e 12 (Ce), 

13 e 14 (Pr), 16 e 17 (Nd), 19 e 20 (Sm), 23 e 24 (Eu), 27 e 28 (Gd), 31 e 32 (Tb), 35 e 36 

(Dy), 39 e 40 (Ho), 43 e 44 (Er), 47 e 48 (Tm), 51 e 52 (Yb),  55 e 56 (Lu), e 59 e 60 (Y). 

Estas curvas apresentaram perdas de massa em etapas e eventos térmicos correspondentes a 

estas perdas ou devido a fenômeno físico. Em todas as curvas TG-DTA (exceto para o Nd) o 

comportamento da perda de massa final mostra que a temperatura da amostra é maior que a 

do forno, indicando que a oxidação da matéria orgânica é acompanhada de combustão. Para 

todos os compostos (exceto para o Ce, Pr e Tb) a curva TG mostra que a última etapa de 

perda de massa ocorre por um processo lento, sem evento térmico na curva DTA. Os cálculos 

baseados na perda de massa observada nesta etapa da curva TG sugerem a formação de uma 

mistura de óxido de lantanídeo, Ln2O3 e dioxicarbonato de lantanídeo, Ln2O2CO3 (Ln = La, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y), não estequiométrica. Os testes com solução de 

ácido clorídrico nas amostras aquecidas até a temperatura da formação do intermediário 

(Ln2O2CO3) confirmaram em todos os casos a evolução de dióxido de carbono (CO2). As 

curvas TG e DTA também mostram que todos os compostos anidros são estáveis até uma 

temperatura máxima de 305oC. O comportamento térmico dos compostos é dependente da 

natureza do íon metálico e as características de cada um desses compostos serão discutidas 

individualmente.

V. 2. 1 Composto de lantânio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 7 e 8. A primeira perda de 

massa observada entre 77-136oC, correspondente ao pico endotérmico em 120oC, é devido à 

desidratação com perda de 2 H2O (Calcd. = 5,74%; TG = 5,85%). O composto anidro é 

estável até 285ºC e a sua decomposição térmica ocorre em duas etapas. A primeira perda de 
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massa observada entre 285–490ºC, correspondente aos picos exotérmicos em 430, 455, 

490ºC, com perda de 62,89% é atribuída à oxidação da matéria orgânica. Nesta etapa as 

curvas TG-DTA mostram que a oxidação é acompanhada por combustão (devido a volta da 

curva TG e o inclinamento do pico DTA em 490ºC) com a formação de resíduo carbonáceo e 

um composto intermediário derivado do carbonato. A última etapa que ocorre entre 490-

720ºC, com perda de 5,41%, correspondendo a pequenos eventos exotérmico e endotérmico 

atribuídos à oxidação do resíduo carbonáceo e decomposição térmica do intermediário 

levando à formação de La2O3 como resíduo final. O pequeno pico endotérmico em 272ºC, 

sem perda de massa na curva TG, é atribuído à transformação polimórfica enantiotrópica 

(transição de fase cristalina reversível), à qual foi confirmada por difratometria de raios X  

(figura 9), onde pode-se verificar fases cristalinas distintas antes e após o aquecimento, sendo 

que após um novo aquecimento a fase indicada pela figura 9(b) se repete. A curva DSC de 

aquecimento e resfriamento (figura 10), apresenta um pico em 273ºC (aquecimento) referente 

à esta transformação polimórfica e sua reversibilidade é confirmada pelo pico em 241ºC 

(resfriamento). 

Figura 7: Curva TG-DTA do 4-metoxibenzoato de lantânio (m = 6,866 mg). 
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Figura 8: Curva TG/DTG do 4-metoxibenzoato de Lantânio (m = 6.866 mg). 

Figura 9: Difratograma de raios X do a) La(4-MeO-Bz)3.2H2O; b) La(4-MeO-Bz)3.2H2O aquecido até 280oC (4-

MeO-Bz = 4-metoxibenzoato). 
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Figura 10: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de lantânio. 
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268ºC, sem perda de massa na curva TG, são devido às transformações polimórficas 

monotrópicas e enantiotrópicas respectivamente. 

Figura 11: Curva TG-DTA do 4-metoxibenzoato de cério (m = 6.909 mg). 

Figura 12: Curva TG/DTG do 4-metoxibenzoato de cério (m = 6.909 mg).
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V. 2. 3 Composto de praseodímio 

 As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 13 e 14. Estas curvas 

apresentam perda de massa em três etapas, entre 54ºC e 580ºC. A primeira perda de massa 

observada até 122ºC, correspondente ao pico endotérmico em 106ºC, é devido a desidratação 

com perda de 2 H2O (Calcd. = 5,72%; TG = 5,66%). O composto anidro é estável até 290ºC. 

A decomposição térmica do composto anidro ocorre em duas etapas sobrepostas, entre 290-

440ºC e 440-580ºC com perdas de 35,26% e 32,06% , respectivamente, correspondendo aos 

picos exotérmicos em 424ºC e 523ºC atribuídos á oxidação do Pr(III) a Pr6O11, juntamente 

com a oxidação da matéria orgânica. Na última etapa a oxidação da matéria orgânica é 

acompanhada de combustão, com a formação de óxido de praseodímio, Pr6O11. O pequeno 

pico endotérmico em 270ºC, sem perda de massa na curva TG, é devido à transformação 

polimórfica enantiotrópica à qual foi confirmada por DSC (Figura 15). 

Figura 13: Curva TG-DTA do 4-metoxibenzoato de praseodímio (m = 7,077 mg).
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Figura 14: Curva TG/DTG do 4-metoxibenzoato de praseodímio (m = 7,077 mg).

Figura 15: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de praseodímio.
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sobrepostas e ocorrem entre 305-429ºC, 429-500ºC e 500-590ºC, com perdas de 40,50%, 

13,50% e 10,66%, respectivamente. Essas etapas correspondem aos picos exotérmicos em 

429ºC, 473ºC e 548ºC, e são atribuídas à oxidação da matéria orgânica com a formação de um 

intermediário. Este intermediário foi testado com solução de HCl e liberou CO2. Os cálculos 

da perda de massa observada na curva TG estão em concordância com a formação de uma 

mistura de dioxicarbonato e óxido de neodímio sem relação estequiométrica simples. Na 

última etapa observada entre 590 e 740ºC, a perda de massa (2,32%) ocorre através de um 

processo lento, atribuído à decomposição do intermediário ao óxido Nd2O3. Nenhum pico é 

observado na curva DTA para esta última perda de massa; isto acontece provavelmente 

porque o calor envolvido é insuficiente para produzir um evento térmico. O pequeno pico em 

270ºC, sem perda de massa na curva TG, é devido à transformação polimórfica 

enantiotrópica, à qual foi confirmada pela curva DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 

18).

Figura 16: Curva TG-DTA do 4-metoxibenzoato de neodímio (m = 7,438 mg). 
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Figura 17: curva TG/DTG do 4-metoxibenzoato de neodímio (m = 7,438 mg). 

Figura 18: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de neodímio.
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V. 2. 5 Composto de samário 

 As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 19 e 20. O composto 

apresentou-se anidro. As curvas apresentam perdas de massa em três etapas entre 299 e 740ºC 

e picos exotérmicos correspondentes às duas primeiras etapas. As duas primeiras perdas de 

massa ocorrem por meio de etapas rápidas entre 299-415ºC e 415-490ºC, que correspondem 

aos picos exotérmicos em 415ºC e 490ºC e são atribuídas à oxidação da matéria orgânica. As 

curvas TG-DTA mostram que a oxidação da matéria orgânica é acompanhada de combustão, 

com a formação de uma mistura de dioxicarbonato e óxido de samário numa relação não-

estequiométrica. A última perda de massa observada entre 490 e 740ºC, que ocorre por meio 

de um processo lento, sem apresentar evento térmico na curva DTA, é atribuída a 

decomposição térmica do dioxicarbonato ao respectivo óxido, Sm2O3. Os pequenos picos 

endotérmicos em 240ºC e 270ºC, sem perda de massa na curva TG, são devido às 

transformações polimórficas monotrópicas e enantiotrópicas (transições de fase irreversíveis e 

reversíveis), respectivamente, às quais foram confirmadas por difratometria de raios X (Figura 

21) e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 22). 

Figura 19: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de samário (m = 7,3414 mg). 
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Figura 20: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de samário (m = 7,3414 mg). 

Figura 21: Difratograma de raios X  do: a) Sm(4-MeO-Bz)3; b) Sm(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC (4-MeO-Bz 

= 4-metoxibenzoato).
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Figura 22: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de samário. 
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Figura 23: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de európio (m = 6,981 mg). 

Figura 24: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de európio (m = 6,981 mg). 
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Figura 25: Difratograma de raios X do a) Eu(4-MeO-Bz)3; b) Eu(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280oC (4-MeO-Bz = 

4-metoxibenzoato). 

Figura 26: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de európio. 
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V. 2. 7 Composto de gadolínio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 27 e 28. A decomposição 

térmica do composto ocorre em três etapas, sendo duas etapas consecutivas entre 280-426ºC e 

426-488ºC, com perdas de 38,15 e 29,52% respectivamente, correspondendo aos picos 

exotérmicos em 426 e 455oC, e uma etapa lenta entre 488-725, com perda de 2,49%, atribuído 

decomposição térmica de dioxicarbonato. A perda de massa total até 725ºC está em 

concordância com a formação de Gd2O3 como resíduo final (calcd. = 70,32%, TG = 70,16%) 

e confirmado pelo difratograma de raios X. Os pequenos picos endotérmicos em 234ºC e 

260ºC correspondem às transformações polimórficas monotrópicas e enantiotrópicas do 

composto, respectivamente, às quais foram confirmadas por difratometria de raios X (Figura 

29) e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 30). 

Figura 27: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de gadolínio (m = 7,045 mg). 
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Figura 28: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de gadolínio (m = 7,045 mg). 

Figura 29: Difratograma de raios X do a) Gd(4-MeO-Bz)3; b) Gd(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280oC (4-MeO-Bz = 

4-metoxibenzoato). 
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Figura 30: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de gadolíneo. 

V. 2. 8 Composto de térbio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 31 e 32. A decomposição 

térmica do composto ocorre em duas etapas sobrepostas, entre 280-422ºC e 422-467ºC, com 

perdas de 40,68 e 28,81% respectivamente, correspondendo aos picos exotérmicos em 422 e 

469oC. A perda de massa total até 467ºC está em concordância com a formação de Tb4O7

como resíduo final (calcd. = 69,48%, TG = 69,49%) e confirmado pelo difratograma de raios 

X. A decomposição térmica não apresentou formação de intermediário provavelmente devido 

à reação de oxidação do Tb (III) à Tb4O7 (exotérmica), juntamente com a oxidação e 

combustão da matéria orgânica. O pequeno pico endotérmico em 231ºC, sem perda de massa 

na curva TG, corresponde à transformação polimórfica enantiotrópica do composto, 

confirmada por difratometria de raios X (Figura 33) e curvas DSC de aquecimento e 

resfriamento (Figura 34). 
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Figura 31: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de térbio (m = 7,310 mg).

Figura 32: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de térbio (m = 7,310 mg).
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Figura 33: Difratograma de raios X  do: (a) Tb(4-MeO-Bz)3; (b) Tb(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC (4-MeO-

Bz = 4-metoxibenzoato). 

Figura 34: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de térbio. 
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V. 2. 9 Composto de disprósio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 35 e 36. A decomposição 

térmica do composto ocorre em três etapas, sendo duas etapas consecutivas entre 280-418ºC e 

418-475ºC, com perdas de 45,36 e 22,38% respectivamente, correspondendo aos picos 

exotérmicos em 418 e 464oC, e uma etapa lenta entre 475-715, com perda de 2,11%, atribuído 

decomposição térmica de dioxicarbonato de disprósio formado como intermediário. A perda 

de massa total até 715ºC está em concordância com a formação de Dy2O3 como resíduo final 

(calcd. = 69,72%, TG = 69,85%) e confirmado pelo difratograma de raios X. O pequeno pico 

endotérmico em 226ºC, sem perda de massa na curva TG, corresponde à transformação 

polimórfica enantiotrópica do composto, confirmada por difratometria de raios X (Figura 37) 

e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 38). 

Figura 35: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de disprósio (m = 7,058 mg).
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Figura 36: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de disprósio (m = 7,058 mg). 

Figura 37: Difratograma de raios x do: (a) Dy(4-MeO-Bz)3; (b) Dy(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC.
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Figura 38: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de disprósio. 

V. 2. 10 Composto de hólmio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 39 e 40. A decomposição 

térmica do composto ocorre em três etapas, sendo duas etapas consecutivas entre 280-418ºC e 

418-464ºC, com perdas de 45,36 e 22,14% respectivamente, correspondendo aos picos 

exotérmicos em 418 e 464oC, e uma etapa lenta entre 464-715, com perda de 2,09%, atribuído 

decomposição térmica de dioxicarbonato de hólmio. A perda de massa total até 715ºC está em 

concordância com a formação de Ho2O3 como resíduo final (calcd. = 69,45%, TG = 69,59%) 

e confirmado pelo difratograma de raios X. O pequeno pico endotérmico em 222ºC, sem 

perda de massa na curva TG, corresponde à transformação polimórfica enantiotrópica do 

composto, confirmada por difratometria de raios X (Figura 41) e curvas DSC de aquecimento 

e resfriamento (Figura 42). 
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Figura 39: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de hólmio (7,077 mg). 

Figura 40: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de hólmio (m =7,077 mg). 
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Figura 41: Difratograma de raios X do: (a) Ho(4-MeO-Bz)3; (b) Ho(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC. 

Figura 42: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de hólmio. 
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V. 2. 11 Composto de érbio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 43 e 44. A decomposição 

térmica do composto ocorre em três etapas. As duas primeiras etapas são consecutivas, 

ocorrem entre 280-426ºC e 426-480ºC, com perdas de 36,87 e 31,31% respectivamente, 

correspondendo aos picos exotérmicos em 426 e 480oC, e são atribuídas à oxidação da 

matéria orgânica. A última etapa ocorre de forma lenta, entre 464-715, com perda de 1,08%, e 

é atribuída decomposição térmica de dioxicarbonato de hólmio. Para esta última etapa não foi 

observado nenhum pico na curva DTA, provavelmente porque o calor absorvido não foi 

suficiente para produzir evento térmico. A perda de massa total até 715ºC está em 

concordância com a formação de Er2O3 como resíduo final (calcd. = 69,19%, TG = 69,34%) e 

confirmado pelo difratograma de raios X. O pequeno pico endotérmico em 213ºC, sem perda 

de massa na curva TG, corresponde à transformação polimórfica enantiotrópica do composto, 

confirmada por difratometria de raios X (Figura 45) e curvas DSC de aquecimento e 

resfriamento (Figura 46). 

Figura 43: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de érbio (m = 7,039 mg). 
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Figura 44: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de érbio (m = 7,039 mg). 

Figura 45: Difratograma de raios X do: (a) Er(4-MeO-Bz)3; (b) Er(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC (4-MeO-Bz 

= 4-metoxibenzoato). 
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Figura 46: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de érbio. 

V. 2. 12 Composto de túlio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 47 e 48. A decomposição 

térmica ocorre em três etapas entre 280-710ºC. As duas primeiras etapas são consecutivas, 
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atribuídas à oxidação da matéria orgânica para a primeira e oxidação da matéria orgânica 

seguida de combustão para a segunda. A última etapa, com perda de 0,77%, é atribuída a 

decomposição do dioxicarbonato de túlio ao seu respectivo óxido Tm2O3  como resíduo final 

(Calcd. = 69,00% - TG = 68,57%). Nesta etapa não houve calor suficiente para produzir 

evento térmico na curva DTA. O pequeno pico endotérmico em 207ºC, sem perda de massa 

na curva TG, é atribuído à transição polimórfica enantiotrópica, confirmada por difratometria 

de raios X (Figura 49) e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 50). 
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Figura 47: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de túlio (m = 7,108 mg). 

Figura 48: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de túlio (m =7,108 mg). 
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Figura 49: Difratograma de raios X do: (a) Tm(4-MeO-Bz)3; (b) Tm(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC. 

Figura 50: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de túlio. 
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V. 2. 13 Composto de itérbio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 51 e 52. A decomposição 

térmica deste composto acontece em três etapas, entre 280-750ºC. A primeira e segunda etapa 

ocorrem entre 280-425ºC e 425-475ºC, com perdas de massa de 49,49 e 16,29%, 

respectivamente. São atribuídas à oxidação da matéria orgânica (primeira) e oxidação da 

matéria orgânica seguida de combustão (segunda). A última etapa acontece por meio de 

processo lento, entre 475-750ºC, com perda de 2,83%; é atribuída à decomposição do 

dioxicarbonato de itérbio ao respectivo óxido, Yb2O3 (Calcd. = 68,55 ; TG = 68,61). Os 

pequenos picos endotérmicos em 197ºC e 212ºC são atribuídos às transformações 

polimórficas monotrópicas e enantiotrópicas, respectivamente. Estas foram confirmadas por 

difratometria de raios X (Figura 53) e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 54).

Figura 51: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de itérbio (m = 7,121 mg). 
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Figura 52: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de itérbio (m = 7,121 mg). 

Figura 53: Difratograma de raios X do: (a) Yb(4-MeO-Bz)3; (b) Yb(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC.
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Figura 54: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de itérbio. 

V. 2. 14 Composto de lutécio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 55 e 56.  A decomposição 
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respectivamente; são atribuídas à oxidação da matéria orgânica. A última etapa acontece por 

meio de processo lento, entre 488-720ºC, com perda de 2,20%; é atribuída à decomposição do 

dioxicarbonato de lutécio ao respectivo óxido, Lu2O3 (Calcd. = 68,33 ; TG = 67,80). Os 

pequenos picos endotérmicos em 190ºC e 211ºC são atribuídos às transformações 

polimórficas monotrópicas e enantiotrópicas, respectivamente. Estas foram confirmadas por 

difratometria de raios X (Figura 57) e curvas DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 58).
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Figura 55: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de lutécio (m = 7,278 mg). 

Figura 56: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de lutécio (m = 7,278 mg). 
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Figura 57: Difratograma de raios X do: (a) Lu(4-MeO-Bz)3; (b) Lu(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC; (4-MeO-

Bz = 4-metoxibenzoato). 

Figura 58: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de lutécio. 
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V. 2. 15 Composto de ítrio 

As curvas TG-DTA e TG/DTG são apresentadas nas figuras 59 e 60. A decomposição 

térmica deste composto acontece em três etapas, entre 280-700ºC. A primeira e segunda etapa 

são consecutivas e ocorrem entre 280-431ºC e 431-480ºC, com perdas de massa de 45,99% e 

31,61%, respectivamente; são atribuídas à oxidação da matéria orgânica. A última etapa 

acontece por meio de processo lento, entre 480-700ºC, com perda de 1,26%; é atribuída à 

decomposição do dioxicarbonato de ítrio ao respectivo óxido, Y2O3 (Calcd. = 79,18 ; TG = 

78,86). O pequeno pico endotérmico em 212ºC é atribuído à transformação polimórfica 

enantiotrópica, respectivamente, confirmada por difratometria de raios X (Figura 61) e curvas 

DSC de aquecimento e resfriamento (Figura 62). 

Figura 59: Curvas TG-DTA do 4-metoxibenzoato de ítrio (m = 7,311 mg). 
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Figura 60: Curvas TG/DTG do 4-metoxibenzoato de ítrio. (m = 7,311 mg). 

Figura 61: Difratograma de raios X do: (a) Y(4-MeO-Bz)3; (b) Y(4-MeO-Bz)3 aquecido até 280ºC.
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Figura 62: Curvas DSC de aquecimento e resfriamento do 4-metoxibenzoato de ítrio.

V.3  Dados Analíticos 

A tabela 4 apresenta os dados analíticos dos compostos sintetizados. Estes resultados 

permitiram estabelecer a estequiometria destes compostos, os quais estão de acordo com a 

fórmula geral M(L)3.nH2O onde M representa os íons lantanídeos (III) e ítrio (III), L 

representa o 4-metoxibenzoato, com n = 0 para Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), 

Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III), Lu(III) e Y(III), n = 1,5 para Ce(III), n = 2 para La(III) e 

Pr(III), e n = 2,5 para Nd (III).
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Tabela 4: Dados Analíticos dos compostos M(L)3.n H2O
*

Composto Metal (%) Perda de 

Ligante (%) 

H2O (%) C (%) H (%) 

 Calcd EDTA TG Calcd TG Calcd TG Calcd AE Calcd AE 

Resíduo

Final 

La(L)3.2H2O 22,11 22,28 22,04 68,34 68,30 5,74 5,85 45,86 45,44 4,02 4,02 La2O3

Ce(L)3.1.5H2O 22,58 22,23 22,26 67,91 68,26 4,36 4,40 46,45 45,77 3,66 3,81 CeO2

Pr(L)3.2H2O 22,35 22,44 22,37 67,28 67,32 5,72 5,66 45,72 44,45 3,68 4,03 Pr6O11

Nd(L)3.2.5H2O 22,44 22,25 22,65 66,82 66,98 7,04 6,60 44,85 46,59 3,69 3,82 Nd2O3

Sm(L)3 24,90 25,01 25,34 71,12 70,62 - - 47,74 47,06 3,51 3,32 Sm2O3

Eu(L)3 25,10 25,24 25,16 70,94 70,88 - - 47,61 46,88 3,50 3,11 Eu2O3

Gd(L)3 25,75 25,65 25,81 70,32 70,16 - - 47,20 46,59 3,47 2,88 Gd2O3

Tb(L)3 25,95 26,12 25,87 69,48 69,49 - - 47,06 46,33 3,46 3,09 Tb4O7

Dy(L)3 26,38 26,48 26,24 69,72 69,85 - - 46,80 46,29 3,44 3,65 Dy2O3

Ho(L)3 26,67 26,86 26,61 69,45 69,59 - - 46,61 46,02 3,43 3,42 Ho2O3

Er(L)3 26,95 26,67 26,78 69,18 69,26 - - 46,43 45,72 3,42 2,64 Er2O3

Tm(L)3 27,14 27,49 27,52 69,00 68,57 - - 46,31 45,38 3,41 3,25 Tm2O3

Yb(L)3 27,62 27,75 27,57 68,55 68,61 - - 46,09 45,35 3,39 3,04 Yb2O3

Lu(L)3 27,84 27,90 28,34 68,33 67,80 - - 45,87 45,15 3,38 3,69 Lu2O3

Y(L)3 16,39 16,50 16,50 79,18 78,86 - - 53,15 52,16 3,91 4,57 Y2O3

*L = 4-metoxibenzoato 

AE = análise elementar
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V. 4 Curvas DSC 

As curvas DSC dos compostos são apresentadas na figura 63. Estas curvas apresentam 

picos endotérmicos e exotérmicos, todos de acordo com as perdas de massa observadas nas 

curvas TG.

O pico endotérmico entre 100-167oC (La); 92-155 (Ce); 94-140 (Pr) e 50-150 (Nd) é 

atribuído para a desidratação. As entalpias de desidratação encontradas foram: 

139.63 KJ mol-1 (La), 57.19 KJ mol-1 (Ce), 69.07 KJ mol-1 (Pr) e 78.98 KJ mol-1 (Nd). 

Os picos endotérmicos observados em todos os compostos, sem apresentar perda de 

massa, são atribuídos às transformações polimórficas: 

- monotrópicas : 245ºC (Ce) ; 245ºC (Sm) ; 242ºC (Eu) ; 239ºC (Gd) ; 201ºC (Yb) e 

191ºC (Lu). 

- enantiotrópicas: 275ºC (La); 268ºC (Ce); 276ºC (Pr) ; 282ºC (Nd) ; 255ºC (Sm) ; 

268ºC(Eu) ; 263ºC (Gd) ; 233ºC (Tb) ; 229ºC (Dy) ; 227ºC (Ho) ; 216ºC (Er) ; 209ºC (Tm) ; 

216ºC (Yb) ; 215ºC (Lu) e 214ºC (Y). 

- Os picos exotérmicos consecutivos e sobrepostos são atribuídos à oxidação da 

matéria orgânica. 
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V.5 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma das técnicas mais 

utilizadas na identificação das funções químicas. Através dos diferentes modos vibracionais 

gerados por grupos funcionais ao absorverem radiação infravermelha em comprimentos de 

onda característicos é possível determinar o grupo funcional existente no composto63.

V. 5. 1 Descrição dos principais grupos vibracionais do ácido 4-metoxibenzóico
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Figura 64: Espectro de absorção na região do infravermelho do ácido 4-metoxibenzóico. 

As principais bandas de absorção do ácido 4-metoxibenzóico estão indicadas na Figura 5:

A   Estiramento OH referente às águas de hidratação (3371 cm-1);

B   Estiramento O H do ácido, devido à formação de ligações hidrogênio (3371 cm-1);

C   Estiramento assimétrico C H (CH3) (2982 cm-1);

D   Estiramento simétrico C H (CH3) (2837 cm-1);

E   Estiramento C = O carboxílico do dímero (1684 cm -1);

F   Estiramento C = C do anel (1601 e 1512 cm-1);

G   Deformação angular no plano C O H (1425 cm-1);
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H   Estiramento assimétrico C O C (1261 cm-1);

I   Estiramento simétrica C O C (1024 cm -1).

J   Deformação angular fora do plano C = C do anel (696 cm-1).

Figura 65: Estrutura do dímero do ácido 4-metoxibenzóico otimizada no programa HyperChem 6.01 pelo 

método semi-empirical AM1. 

V. 5. 2 Análise dos dados espectroscópicos dos 4 metoxibenzoatos metálicos 

Os dados espectroscópicos dos 4-metoxibenzoatos metálicos considerados neste 

trabalho são apresentados na tabela 5; os espectros de absorção na região do infravermelho 

são apresentados na figura 67. A investigação foi feita principalmente na faixa de 1700 – 

1400 cm-1, porque esta região apresenta grande potencial de informações acerca dos sítios de 

coordenação. Nesta região o íon carboxilato (COO-) origina duas bandas, sendo uma intensa, 

proveniente do estiramento assimétrico ( assim.), observada entre 1650 e 1550 cm-1, e a outra 

banda referente ao estiramento simétrico ( sim.), que é observada em torno de 1400 cm-1. A 
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substituição do estiramento axial do C = O carboxílico do dímero do ácido 4-metoxibenzóico 

(1684 cm -1) pelos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato indicam a 

formação dos complexos metálicos. 

O íon carboxilato pode coordenar-se ao metal por uma das seguintes formas64:

Figura 66: Estruturas características dos complexos formados pelo grupo carboxilato: 

I - complexos unidentados; II - complexos quelantes bidentados; III - complexos em ponte. 

Estudos realizados por DEACON E PHILLIPS65 verificaram que ao se considerar o 

valor  como a diferença entre a freqüência de estiramento assimétrico e simétrico do 

carboxilato [ assim. (COO-) - sim. (COO-)], os valores deste  para a estrutura I são muito 

maiores do que os observados em compostos iônicos. Para compostos envolvendo a estrutura 

II o valor de  é bastante inferior àqueles referentes aos compostos de natureza iônica e para 

a estrutura III esses valores são também menores que os apresentados pelo sal de sódio.

O 4-metoxibenzoato de sódio apresentou bandas intensas localizadas em 1543 cm-1 e 

1416 cm-1 que são atribuídas às freqüências assimétricas e simétricas do grupo carboxilato63,

respectivamente, o que resultou em um  = 127. Os 4-metoxibenzoatos metálicos 

apresentaram valores de  menores que o do sal de sódio e com base nos dados da literatura 

24, 29, 64, 65, sugerem que o grupo carboxilato atua provavelmente como um ligante quelante 

bidentado (estrutura II da figura 66), bidentado em ponte (estrutura III da figura 66), ou com 
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as duas formas concomitantemente, dando origem a complexos poliméricos. Isto é 

corroborado pelas baixas solubilidades apresentadas por estes compostos em solução aquosa. 

Tabela 5: Dados espectroscópicos para os 4-metoxibenzoatos metálicos.a

Composto ass(COO-)b

(cm-1)

sym(COO-)b

(cm-1)

c

NaL 1543f 1416f 127 

La(L)3.2H2O 1524f 1421f 103 

Ce(L)3.1,5H2O 1522f 1416f 106 

Pr(L)3.2H2O 1522f 1418f 104 

Nd(L)3.2,5H2O 1522f 1416f 106 

Sm(L)3 1508f 1387f 121 

Eu(L)3 1508f 1393f 115 

Gd(L)3 1510f 1394f 116 

Tb(L)3 1510f 1393f 117 

Dy(L)3 1510f 1400f 110 

Ho(L)3 1510f 1400f 110 

Er(L)3 1512f 1404f 108 

Tm(L)3 1512f 1404f 108 

Yb(L)3 1514f 1410f 104 

Lu(L)3 1518f 1412f 106 

Y(L)3 1514f 1410f 104 

a f = forte;  m = média; L = 4-metoxibenzoato 

b
as  e sym= vibrações simétrica e assimétrica do grupo COO-, respectivamente. 

c  = as - sym 
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V. 6  Comparação dos compostos derivados do ácido benzóico estudados no LATIG 

Na tentativa de se fazer comparações e detectar possíveis correlações, os principais 

dados referentes ao comportamento térmico dos compostos derivados do ácido benzóico 

estudados no LATIG foram reunidos. A tabela 6 apresenta as temperaturas finais de 

desidratação, as estabilidades térmicas dos compostos anidros (temperaturas onde se iniciam 

as decomposições térmicas dos compostos) e as temperaturas finais de decomposição térmica 

dos compostos. 

Os compostos apresentam de uma maneira geral a seguinte ordem crescente de 

estabilidade térmica: 3-metoxibenzoatos de metais de transição do grupo d <

2-metoxibenzoatos de metais de transição do grupo d < 4-metoxibenzoatos de metais de 

transição do grupo d 2-metoxibenzoatos de lantanídeos < Benzoatos de metais de transição 

do grupo d 4-metoxibenzoatos de lantanídeos. 
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Tabela 6: Informações sobre o comportamento térmico dos compostos derivados do ácido benzóico estudados 

no LATIG. 

Compostoa Temperatura final 

de desidratação / ºC 

Estabilidade térmica dos 

compostos anidros / ºC 

Temperatura final de 

decomposição térmica / ºC

Mn(4-MeO-Bz)2.2H2O 150 240 456b

Ni(4-MeO-Bz)2.3,5H2O 160 -c 430 

Cu(4-MeO-Bz)2.3H2O 120 235 415 

Co(4-MeO-Bz)2.2H2O 170 -c 460d

Zn(4-MeO-Bz)2.1,75H2O 200 240 470 

La(4-MeO-Bz)3.2H2O 136 285 720e

Ce(4-MeO-Bz)3.1,5H2O 122 260 417 

Pr(4-MeO-Bz)3.2H2O 122 290 580 

Nd(4-MeO-Bz)3.2,5H2O 120 305 740e

Sm(4-MeO-Bz)3 -f 299 740e

Eu(4-MeO-Bz)3 -f 280 705e

Gd(4-MeO-Bz)3 -f 280 725 

Tb(4-MeO-Bz)3 -f 280 467 

Dy(4-MeO-Bz)3 -f 280 715e

Ho(4-MeO-Bz)3 -f 280 715e

Er(4-MeO-Bz)3 -f 280 710e

Tm(4-MeO-Bz)3 -f 280 710e

Yb(4-MeO-Bz)3 -f 280 750e

Lu(4-MeO-Bz)3 -f 280 720e

Y(4-MeO-Bz)3 -f 280 700e

Mn(3-MeO-Bz)2.0,19HLg -f 50 500 

Co(3-MeO-Bz)2.028HL -f 80 480d

Ni(3-MeO-Bz)2.0,13HL -f 50 470 

Cu(3-MeO-Bz)2.H2O 130 210 400 

Zn(3-MeO-Bz)2.0,081HL -f 90 538 

Mn(2-MeO-Bz)2 -f 230 415b
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Continução da Tabela 6: Informações sobre o comportamento térmico dos compostos derivados do ácido 

benzóico estudados pelo LATIG.

Compostoa Temperatura final 

de desidratação / ºC 

Estabilidade térmica dos 

compostos anidros / ºC 

Temperatura final de 

decomposição térmica / ºC

Co(2-MeO-Bz)2 -f 260 420 

Ni(2-MeO-Bz)2 -f 220 430 

Cu(2-MeO-Bz)2.1H2O 150 220 349 

Zn(2-MeO-Bz)2 -f 220 490 

La(2-MeO-Bz)3.3,8H2O 110 250 550 

Ce(2-MeO-Bz)3.3,7H2O 120 250 410 

Pr(2-MeO-Bz)3.0,3H2O 95 230 565 

Nd(2-MeO-Bz)3.3,8H2O 110 235 785e

Sm(2-MeO-Bz)3.4H2O 120 220 570 

Mn(Bz)2 -f 260 500 

Fe(Bz)2.0,5H2O 172 -c 470 

Co(Bz)2 -f 300 480 

Ni(Bz)2 -f 230 440 

Cu(Bz)2 -f 280 400 

Zn(Bz)2 -f 280 550 

a 4-MeO-Bz = 4-metoxibenzoato; 3-MeO-Bz = 3-metoxibenzoato; 2-MeO-Bz = 2-metoxibenzoato;  

Bz = benzoato. 

b Mn3O4 como resíduo final. 

c Não houve formação de composto anidro estável; a decomposição ocorre imediatamente após a desidratação. 

d Co3O4 como resíduo final. 

e Houve formação de composto intermediário; dioxicarbonato de lantanídeo ou ítrio: Ln2O2CO3.

f Os compostos não apresentaram águas de cristalização. 

g HL= ácido 3-metoxibenzóico 
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VI.  Conclusão 

A complexometria, a análise elementar e as curvas TG-DTA e TG/DTG permitiram 

estabelecer as estequiometrias dos compostos, às quais estão de acordo com a fórmula geral 

M(L)3.nH2O onde M representa os íons lantanídeos (III) e ítrio (III) e L representa o  

4-metoxibenzoato, com n = 0 para Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), 

Tm(III), Yb(III), Lu(III) e Y(III), n = 1,5 para Ce(III), n = 2 para La(III) e Pr(III), e n = 2,5 

para Nd (III).

Os difratogramas de raios X mostraram que todos os compostos apresentam estrutura 

cristalina, com evidências de isomorfismo entre os compostos hidratados de La(III) e Pr(III), e 

formação de série isomórfica entre os compostos anidros do Sm (III) ao Y (III). 

Os dados da espectroscopia de absorção na região do infravermelho permitiram sugerir 

que o grupo carboxilato atua com diferentes modos de coordenação: quelante bidentado, 

bidentado em ponte, ou possivelmente com os dois modos concomitantemente, dando origem 

a complexos poliméricos. 

As curvas TG-DTA permitiram obter informações inéditas sobre a estabilidade térmica 

e decomposição térmica dos compostos. 
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