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RESUMO

No presente trabalho os 4-clorobenzalpiruvatos de Lantanideos exceto (promécio) e de itrio
foram sintetizados adicionando-se a solugéo aquosa do ligante 4-clorobenzalpiruvato de sédio (Na-
4CIBP), solugao aquosa dos respectivos cloretos metalicos, exceto para o composto de cério, para
o qual usou-se o nitrato de cério. Os precipitados obtidos foram lavados com agua destilada para a
eliminagao de interferentes, secos a temperatura ambiente e armazenados em dessecador com
atmosfera rarefeita sobre cloreto de calcio anidro.

Para a caracterizagdo dos compostos obtidos foram utilizadas as técnicas de Analise
Elementar, Espectroscopia de Absor¢éo na regido do infravermelho, Difratometria de raios X pelo

método do pé e complexometria com EDTA.

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho sugere que a

coordenacao metal — ligante ocorre pelo grupo carboxilato e carbonila cetonica.

Na determinagcdo da estequiometria, estabilidade térmica, bem como o estudo da
desidratagdo foram utilizadas as técnicas: Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada
(DTG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Termogravimetria/Analise Térmica Diferencial
simultaneo.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas utilizando-se o sistema Mettler em atmosfera

1

dindmica de ar sintético e CO, com fluxo de 150 € 90 mL min *', respectivamente. Utilizou-se razao

de aquecimento de 10 ° C min i

, massa de amostra da ordem de 7 mg, cadinho de a - Al,O; e
faixa de temperatura de 30 a 900 ° C para as curvas TG, DTG e cadinho de aluminio com tampa
perfurada e faixa de temperatura de 30 a 600 ° C para as curvas DSC.

As curvas TG/DTA foram obtidas utilizando-se o equipamento da TA Instruments modelo
SDT 2960 em atmosfera dinamica de ar sintético com fluxo de 100 mL min ', razdo de

aquecimento de 20 ° C min ™

, cadinho de alumina para a amostra e referéncia e massa de amostra
da ordem de 7 mg.

As entalpias de desidratagdo foram determinadas pelas curvas DSC dos compostos de La,
Ce, Pr, Sm, Tm, Er, Yb e Y como representativos da série dos lantanideos (Ln). Estas foram

obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10 ° C min 5

, massa em torno de 5 mg, cadinho de
aluminio com tampa perfurada, faixa de temperatura 30 a 200 ° C e atmosfera estatica de ar e
CO,. Os resultados de AH indicaram que a energia envolvida no processo de desidratagdo em
atmosfera estatica de CO, é superior ao de ar, provavelmente devido a menor condutividade
térmica apresentada por este gas em relagao ao ar.

Através dos resultados da complexometria com EDTA, curvas TG, DTG e DSC, foi possivel
obter o grau de hidratagdo e a estequiometria dos compostos preparados, tendo como férmula

geral:
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Ln (4-CIBP); .nH,0

Onde: Ln = Lantanideos e itrio

n = 1,5a2mols de H,O

As curvas TG/DTA possibilitaram determinar a estabilidade dos oxicloretos formados
durante a decomposicao térmica dos compostos. Esta estabilidade diminui com o aumento do
numero atdmico dos ions lantanideos.

Os difratogramas de raios X, obtidos pelo método do p6 permitiram verificar que os
compostos sintetizados ndo possuem estrutura cristalina, uma vez que nado foram observados
picos indicativos de cristalinidade.

Os residuos recolhidos apds a termogravimetria em atmosfera dinamica de ar sintético até
900 ° C indicaram a presenca de ions cloretos que foram identificados através de teste qualitativo
com solugdo aquosa de nitrato de prata 0,1 mol L " acidificado com HNOs, para os compostos de
La, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd. Os residuos foram investigados por EDX (Espectrometria por Disperséo
de Energia de Raios X), e também mostraram a presenca de cloro exceto para os compostos de
Ce, Yb, Lu e Y que nao apresentaram picos indicativos da presenca de cloro, porém, a partir da
obtengédo do "Dot mapping" (mapa de distribuicdo dos elementos), foi possivel verificar ainda a
presenca desse elemento nos residuos.

Os parametros cinéticos obtidos a partir das curvas termogravimétricas de itérbio, lutécio e
itrio utilizando o método Flynn e Wall, permitu verificar a aplicagao do referido método no estudo da
etapa de desidratagdo dos compostos, uma vez que o grafico do log da razdo de aquecimento (log
B) versus a temperatura reciproca (1/T) apresentou-se linear, sugerindo uma cinética de primeira
ordem. Considerando o percentual de 10% de conversao foi possivel obter as energias de ativagao
correspondentes a etapa de desidratagdo para os referidos compostos (Ea = 103,6; 96,6 e 97,2
kd/mol) respectivamente. A proximidade nos resultados sugere que a agua esta presente de forma

similar entre os compostos avaliados.
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ABSTRACT

In the present work the lanthanide 4-chlorobenzylidenepyruvates, except
prometium, and yttrium were synthesized by addition of aqueous solutions of the
respective metal chlorides, except for the cerium compound that was cerium
nitrate, to the aqueous solution of the ligand sodium 4-chlorobenzylidenepyruvate
(Na-4-CIBP). The precipitates obtained were filtered, washed with distilled water
until elimination of the chloride or nitrate ions, dried at room temperature and kept
in a desiccator over anhydrous calcium chloride and with rarefied atmosphere.

The compounds obtained were characterized by elemental analyses,
infrared spectroscopy, X Ray powder diffractometry and complexometry with
EDTA.

The infrared spectroscopy suggest that the metal — ligand coordination
occur for the carboxylate group and ketonic carbonyl.

Thermogravimetry, derivative thermogravimetry (TG, DTG), Differential
scanning calorimetry (DSC) and simultaneous thermogravimetry, differential
thermal analysis (TG/DTA) were used to determine the stoichiometry, thermal
stability as well as the dehydration study. TG, DTG and DSC curves were obtained
using a Mettler TA — 4000 thermal analyses system in dynamical air and CO;

! respectively. At heating rate of 10 ° C min -

flowing at 150 and 90 mL min ~
samples of ca. 7 mg in alumina crucible, temperature ranging from 30 to 900 ° C
for the TG and DTG, and in aluminium crucible with perforated cover from 30 and
600 ° C, for the DSC curves.

TG/DTA curves were obtained using a TA Instruments model SDT 2960 with
an air flux of 100 mL min ', a heating rate of 20 ° C min ', alumina crucible for the
sample and reference and with samples of ca. 7 mg.

Dehydration enthalpies were determined from the DSC curves for the La,
Ce, Pr, Sm, Tm, Er, Yb and Y compounds, as representative of the Lanthanide

Series (Ln). The heating rate of 10 ° C min ~

, samples of ca. 5 mg, aluminum
crucible with perforated cover, temperature range from 30 to 200 ° C and static

atmosphere of air and CO,, were used. The AH results indicated that the energy
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involved in the dehydration process, in static CO, atmosphere, is superior than that
in static air atmosphere, probably due to the smaller thermal conductivity of the
CO; gas.

The results of the complexometry with EDTA, TG, DTG and DSC curves,
the hydration degree and the stoichiometry of the prepared compounds was

possible to obtain, the general formula Ln(4-CIBP)3 . nH>0.

Where: Ln = lanthanides and yttrium
N =1,5-2,0 mols of de Water.

The TG/DTA curves permitted to determine the stability of the oxychlorides
formed during the thermal decomposition of the compounds. This stability
decreases with increasing of the atomic number of the lanthanides ions.

X Ray powder patterns permitted to verify that the syntesized compounds
are amorphous, since the peaks indicative of crystalline compounds were not
observed.

Thermogravimetry residues obtained in dynamic air atmosphere up to 900 °
C, for the La, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd compounds, indicated the presence of
chloride ions, identified by qualitative texts with AQNOs3 solution 0,1 mol L ‘1,
acidified with nitric acid. The other residues investigated by EDX (Energy
Dispersive X — Ray microanalysis) also showed the presence of chloride ions,
except for the Ce, Yb, Lu and Y compounds, that did not showed peaks indicative
of the presence of chloro, but on using “Dot mapping”, it was possible to verify the
presence of chloro in these residues.

The kinetic parameters obtained from the Termogravimetric curves of
ytterbium, lutetium and yttrium compounds, using the Flynn and Wall method,
permitted to verify the application of the reported method in the study of the
dehydration step of the compounds, once the plot of the log heating rate (log f)
versus the reciprocal temperature (1/T) showed linear curves, suggesting the
kinetic of first order. Considering the percentage of the 10% of conversion was

possible to obtain the activation energies corresponding to the dehydration step for
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the compounds (Ea = 103,6; 96,6 and 97,2 kJ/mol) respectively. The proximity in
the results suggests that the water is present in a similar way on the evaluated

compounds.
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1 - INTRODUCAO

Estudos sistematicos envolvendo compostos derivados do acido
benzalpiruvico vem sendo largamente desenvolvidos no Instituto de Quimica de
Araraquara (UNESP), desde 1975 quando MELIOS E COLABORADORES
[15-29], avaliaram a interacdo de diferentes ions metalicos M ™" com os derivados
destes benzalpiruvatos visando principalmente a obtencao da estabilidade
termodinamica (1), a seletividade da reagdo de complexagdo, os parametros
espectroscopicos (g1 max, A max) de espécies 1:1; os fatores e a avaliagdo de suas
potencialidades analiticas.

Em continuidade aos trabalhos realizados em solugao, diversos ligantes e
compostos no estado solido dos metais alcalinos terrosos, metais de transigao,
semi-metais e lantanideos [36-53] passaram a ser estudados no Laboratoério de
Andlise Térmica Ivo Giolito (LATIG) do Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara - SP sob a orientagdo do Prof>. Massao lonashiro juntamente com
alguns colaboradores. Esses compostos foram estudados utilizando-se
basicamente a Termogravimetria (TG), a Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), a Complexometria com EDTA, os resultados dos estudos de Infravermelho
e difratometria de raios x.

A partir de trabalhos ja realizados envolvendo alguns desses compostos,
procurou-se fazer comparagées com os dados obtidos pela Termogravimetria (TG)
no que diz respeito a etapa de desidratacdo, a decomposi¢cdo térmica dos
compostos, aos teores dos ions metalicos e aos percentuais obtidos por titulagao
complexométrica e as interagdes metal — ligante, de modo a possibilitar possiveis

correlagdes.

1.1- OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo, em uma primeira etapa, a sintese
do ligante 4-clorobenzalpiruvato de sodio e de compostos desse ligante, com
lantanideos trivalentes, exceto promécio, e de itrio (lll) no estado s6lido. Em uma

segunda etapa, objetivou-se: a) caracterizar os compostos obtidos utilizando-se a
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analise elementar, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho,
difratometria de Raios X pelo método do pdé e complexometria com EDTA; b)
estudar o comportamento térmico em atmosfera dinamica de ar e CO,, avaliar a
entalpia e a cinética ndo isotérmica de desidratacdo utilizando-se as técnicas
termoanaliticas (TG, DTG, DSC, TG/DTA) e avaliar os residuos da decomposi¢ao
térmica até 900 ° C utilizando-se a difratometria de Raios X e Espectrometria por
dispersao de energia de Raios X (EDX).

Deve-se, ainda ressaltar que o comportamento térmico desses compostos
foi comparado com outros compostos de lantanideos e de itrio com os ligantes 4-
dimetilaminobenzalpiruvato (DMBP) e o 4-metoxibenzalpiruvato (4-MeO-BP), ja

estudados anteriormente.



Reviséo Bibliografica 3

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O primeiro a-cetoacido denominado acido piruvico ou acido piroracémico
foi sintetizado por Berzelius em 1835 [1]. Estes acidos possuem papel importante
no metabolismo de carboidratos e proteinas e também como intermediarios em
sinteses quimicas, no desenvolvimento de enzimas inibidoras e drogas.

Posteriormente um crescente interesse por outros ao-cetoacidos foi
observado e a sintese do acido oxaloacético, o - cetoglutarico e o acido
oxalosuccinico foram realizadas. Estes acidos sao intermediarios no ciclo do
acido tricarboxilico.

As sinteses de o - cetoacidos podem ser realizadas através da utilizagao
de varios métodos entre os quais podemos citar métodos enzimaticos, hidrélise
de cianeto de acilas, oxidacdo de o - cetoaldeidos na presenca de cianeto e
agentes oxidantes, etc [1].

Os « - cetoacidos podem sofrer condensacgéao alddlica com outra molécula
similar ou entdo a partir da utilizagdo de aldeidos ou cetonas. Acidos
benzalpiravicos formam um produto alddlico cristalino com a benzil-metil-cetona
ou com benzaldeidos.

A literatura apresenta varios estudos relacionados a sintese de compostos
obtidos a partir de condensacado alddlica utilizando o acido piruvico ou seu
respectivo sal de sédio com derivados fenil-substituidos do benzaldeido, tanto em
meio aquoso quanto no estado solido [2 - 9].

O produto de reagao obtido € o acido benzalpiravico (Figura 1) ou seus
derivados, dependendo do tipo de aldeido utilizado. Segundo a IUPAC, o acido
benzalpirivico € denominado como acido 4-fenil-2-ceto-3-butendico, por outro
lado, este acido €, também, conhecido por acido benzilidenopiruvico,
benzalpiroracémico ou ainda cinamilférmico. Esses compostos sao utilizados
como intermediarios na sintese de substéncias de uso farmacoldgico e industrial
[10 -12].
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Figura 1: Férmula estrutural do Acido Benzalpiravico (HBP).

A primeira sintese do acido benzalpiruvico, através de condensacgao
alddlica, envolveu a utilizagdo do acido cloridrico como catalisador e foi
desenvolvidada por CLAISEN [13] em 1881.

Figura 2: Equacéo da sintese do Acido Benzalpiravico (HBP).

ERLENMEYER em 1903 [14] substituiu o acido cloridrico usado como
catalisador pelo hidréxido de sédio. Como produto de reagao foi obtido um solido
amarelo com ponto de fusdo em 57 ° C, diferentemente do “6leo” encontrado na
sintese proposta por CLAISEN. Segundo ERLENMEYER a obtencdo do dleo
poderia estar relacionado a impurezas e/ou mistura de isbmeros cis-trans do acido
benzalpiruvico. Investigagbes posteriores evidenciaram que o produto solido
obtido apresentava-se unicamente com configuracdo Trans. Posteriormente
diversos acidos benzalpiruvicos foram sintetizados.

A condensacdo de CLAISEN-SCHMIDT entre diversos derivados fenil-
substituidos do benzaldeido e o piruvato, catalisada por bases, foi mais

frequentemente empregada.
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REIMER, STECHER e colaboradores [2-9] seguindo essa metodologia
preparou alguns derivados do acido benzalpirivico e entre eles pode-se citar o
B-monobromo, dibromo, p-metoxi, p-etdxi, B-bromo - p-etdxi, bromo - p - metdxi,
o 4-cloro, 2,4-cloro, 2,4-dicloro e 3,4 dicloro, etc.

As investigagdes sobre essa classe de compostos tiveram inicio no Instituto
de Quimica — UNESP com o estudo da interacdo de aldeidos aromaticos com o
piruvato. O objetivo de tais estudos era o desenvolvimento de metodologia para a
determinacao do acido piruvico em meios bioldgicos. Na oportunidade quando
foram entdo isolados complexos solidos de cations Cu (ll) e Pb (ll) com o 4-
Dimetilaminobenzalpiruvato (DMBP) e 2- Cl-Dimetilaminobenzalpiruvato (2-Cl-
DMBP) [15].

Nas diversas investigagbes analiticas realizadas para esses compostos,
bem como o de seus complexos metalicos, todos em meio aquoso, foram
abordados extensivamente: parametros espectroscopicos (g1max.; Amax.) associados
aos complexos formados em solugao e a estabilidade termodinamica das espécies
1:1 (B4); os fatores que governam a solubilidade; a seletividade das reagdes de
complexacao e a avaliacao de suas potencialidades analiticas.

Nesses estudos, as condicdes experimentais, tais como a forga idnica, o
pH do meio e a concentracdo dos reagentes foram variados obedecendo-se a
relagdo C. >>> Cy, com C. =10 "° a10 "% mol L, sendo C_ a concentracéo total
de ligante e Cy a concentragao total de ion metalico em solugéo [16 —29, 31-33 ].

Esses a-cetoacidos, em presencga de diversos cations, produzem reagdes
com formacao de complexos coloridos que, em sua maioria, constituem produtos
pouco soluveis em agua, sob condigdes em que C /Cy > 1, com Cy > 10 “+ mol L
' 116,19,21,23,29,33].

Outros estudos sobre o DMBP, o 2-CI-DMBP, o 4-MeO-BP, o 4-CI-BP e
outros derivados fenil-substituidos interagindo com diversos ions metalicos, em
meio aquoso, sao citados na literatura [21-28,34]. As investigacdes apresentam-se
direcionadas para o estudo dos sistemas referentes aos trés primeiros ligantes,

acima referidos, pelo fato dos mesmos, principalmente os dois primeiros,
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apresentarem-se como agentes cromogénicos em potencial [16,19,21] e
proporcionarem, portanto, aplicagées analiticas.

O DMBP e 2-CI-DMBP pode ser utilizado na determinagao gravimétrica de
Cu (II) [19]. Uma outra aplicagcdo para o DMBP, é encontrada na analise
titulométrica, na qual o Th (IV) é titulado com solugédo de EDTA, empregando o
DMBP como indicador metalocrdmico. Os valores obtidos apresentaram boa
exatidao e reprodutibilidade, sendo o DMBP uma boa alternativa para o indicador
alaranjado de xilenol ou violeta de pirocatecol que sao normalmente utilizados
para essas titulagdes [19].

O DMBP, por outro lado, também pode ser utilizado como indicador na
titulagao por retorno do Al (lll), sendo a detecgédo do ponto final mais nitido do que
0 observado pelo uso da alizarina S [18]. A determinacédo de fluoreto por micro-
titulagao espectrofotométrica, utilizando DMBP ou 2CI-DMBP como indicadores,
também apresentaram bons resultados em relagdo a sensibilidade, exatidao e
precisao [18].

Para esses compostos também foram estudadas as relagdes logps (ML) X
pKa, onde M=Cu?* (representativo dos cations bivalentes), Sm ** (representativo
dos cations trivalentes) e Th** e L=alquil-, aril-, hidroximonocarboxilatos, DMBP, 2-
CI-DMBP e 4-MeOBP, constatando-se que a sequéncia de estabilidade para os
complexos dos cations Cu ?* e Sm ** é definida por: a-hidroximonocarboxilatos >
benzalpiruvatos > monocarboxilatos simples, enquanto que a sequéncia para os
complexos do ion Th** é dada por benzalpiruvatos > a-hidroximonocarboxilatos >
monocarboxilatos simples, sugerindo esses estudos que, além da carboxila,
também ocorre participacao da carbonila cetbnica na coordenagado aos cations
metalicos em solucao [21].

Com relacao aos fatores que definem a estabilidade termodinamica e a
seletividade da reacdo de complexagcdao dos benzalpiruvatos com cations
metalicos, objetivando a obtencdo de maiores informagdes sobre os sitios de
coordenacgao dos benzalpiruvatos, foram realizados estudos, principalmente no

que se refere a participacado da carbonila cetbnica na coordenacao.
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Investigou-se, entdo, o sistema binario ML, em solugdo aquosa, no qual M
= Ni (1), Co (), Zn (II), Pb (Il) e Mn (Il) e L = BP e CP (cinamalpiruvato) [23] e 0
sistema em que M= Cu (ll), La (llI), Pr (1l1), Sm (lll), Lu (1), Sc (Ill) e Th (IV) e L =
BP, 4 - CIBP, 2-CI-BP e CP.

Nesses estudos, consideraram-se o efeito retirador de densidade
eletrénica e a influéncia que o aumento da conjugagao exerce sobre a estabilidade
dos complexos formados.

Tais estudos foram realizados visando adicionar evidéncias sobre a
ocorréncia de polarizacdo de cargas intraligante como explicagdo para a
estabilidade dos sistemas, considerando-se que o cinamalpiruvato, como os
demais benzalpiruvatos, apresenta um sistema n que se estende desde o anel
aromatico até a carbonila cetdnica, apresentando desse modo, grande capacidade
de promover deslocalizagao de cargas intraligantes até o sitio de coordenacao.

Verificou-se que o aumento da estabilidade via polarizacdo de cargas
intraligante envolvendo o sistema n conjugado da forma a-ceto, especialmente
para cations com carga > 1, é indicado para todos os sistemas envolvendo o
cinamalpiruvato.

Nessa mesma linha de pesquisa foram estudados os sistemas binarios ML,
em que M=Cu(ll), La (lll), Pr (1ll), Sm (111), Eu (ll1), Yb (1), Sc (lll) e Th (IV) e L = 4-
Me-BP (metilbenzalpiruvato) e 4-IP-BP (isopropilbenzalpiruvato) [24] e, também, o
sistema em que M = Mn (Il), Ni (I), Cu (1), Zn (1), Pb (II), Cd (1), UO, (II), Ln (111),
Y (), Sc (lll) e Th (IV) e L = DMCP (4-dimetilaminocinamalpiruvato) [25]. Os
autores verificaram que para esses ligantes, e os anteriormente citados, ocorre
uma variagao no carater bidentado, obedecendo a ordem: DMCP < DMBP < 2ClI-
DMBP < 4-MeO-BP < 4-CI-BP ~ 2-CI-BP ~ BP ~ CP ~ 4-Me-BP ~ 4-IP-BP.

Essa variagdo pode ser explicada em funcao dos efeitos indutivo e/ou de
ressonancia dos substituintes presentes nos ligantes. Tais substituintes elétron-
doadores nos benzalpiruvatos (ex. DMBP) devem diminuir consideravelmente o
carater elétron-receptor da carbonila cetdnica sobre a carboxila terminal vizinha
favorecendo, dessa maneira, uma maior densidade de carga negativa sobre este

ultimo grupo, tornando-o um sitio de complexagédo predominante. Ao contrario, a
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presenca de substituintes elétron-receptores nos benzalpiruvatos (ex.: 2-CI-BP) ou
auséncia de substituintes (ex.: BP), devem resultar num aumento do carater
elétron-receptor da carbonila cetbnica sobre a carboxila vizinha, de forma a
promover uma distribuicdo de cargas negativas mais uniforme entre os dois
grupos, o que acaba favorecendo a participagdo da carbonila cetdnica na
complexagcédo e , consequentemente, conferindo um carater bidentado mais
pronunciado ao ligante. Comportamento semelhante € observado com relagdo ao
4-Me-BP e 4-IP-BP, devido aos substituintes (metil- e isopropil-) serem fracamente
indutores. Com relagdo ao CP, a dupla ligacdo conjugada da cadeia confere
também um aumento no carater receptor de elétrons da carbonila cetbnica. Para o
DMCP verificou-se que ocorre uma diminuicdo consideravel do carater bidentado
em relagéo ao CP, de acordo com a correlagdo de Hancock (logR¢ x log Ki (oH))
[75,76] aplicada no estudo desses sistemas. Tal diminuigdo pode ser explicada
devido a presenca simultdnea de um grupo elétron-doador (-N-metil;) nesse
ligante, relativamente ao aumento da conjugacdo da cadeia em relagao aos
benzalpiruvatos [23-25].

O DMCP possui um sistema n - conjugado mais extensivo e pode ser
esperado ser um indicador mais efetivo, no minimo pela melhoria do contraste da
cor entre o ligante livre e complexado com o Th (IV) para a determinagao do ponto
final. O sal de sddio foi testado como um indicador metalocrébmico para uma
titulagcdo direta de Th(IV) com EDTA [28]. Embora uma mudanca de cor muito
forte tenha sido obtida (azul para amarelo), o ponto final foi observado
prematuramente. A média de erro de titulacdo encontrado como um resultado de
varios experimentos foi 1,6%. Contudo o DMCP é muito menos efetivo para esta
proposta quando comparado ao DMBP, principalmente por duas razodes: a
estabilidade termodindmica do complexo 1:1 com o Th(IV) é significantemente

menor quando comparado ao correspondente envolvendo o DMBP e o valor da
absortividade molar para o Th(DMCP)** com A =620 nm; €max = 6,18 x 104 M-
' cm ' é consideravelmente menor em comparacdo com o Th(DMBP)** com A =
540 nM; E1max = 10,78 x 10 * M " cm 7). As absortividades referem-se ao meio

aquoso, I = 0,500 M (NaClO,4) e 25 ° C.
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Nesse sentido, vem sendo realizados estudos em estado solido, referentes

a estabilidade térmica empregando as técnicas termoanaliticas (TG, DTG, DTA e

DSC) de compostos envolvendo os sais de soédio derivados do acido

benzalpiruvico, cinamalpiravico, outros derivados fenil substituidos e do acido

cinamico interagindo com diversos ions metalicos. Tais estudos vém sendo

largamente estudados no laboratério de analise térmica Prof® Dr. Ivo Giolito,

Departamento de Quimica Analitica, do Instituto de Quimica da UNESP - Campus

de Araraquara -SP sob a orientagao do Prof. Dr. Massao lonashiro.

Uma compilagdo dos trabalhos desenvolvidos neste laboratorio estao

relacionados abaixo:

1990:

Preparacdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico de 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de lantanideos (lll) e
itrio (Il1) no Estado solido.

Miriam Hisami Miyano (Dissertacao de mestrado).

1992:

Preparacao e decomposicéao térmica dos 4-
metoxibenzalpiruvatos dos lantanideos e itrio no estado
solido.

Lincoln C. S. Oliveira (Dissertagao de mestrado).

1993:

Preparagcdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos compostos sélidos de ions dos metais Mg (ll), Ca
(I, Sr (1), Ba (1), Fe (1), Ni (1), Cu (1), Zn (1), La (ll) e Th (1V)

com 4-dimetilaminobenzalpiruvato de sédio.

Dénis Esmael Rasera (Dissertacdo de mestrado).

1995

Preparagdo, caracterizacdo e estudo do comportamento

térmico dos 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de lantanideos e
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de itrio no estado soélido.

Maria Inés Gongalves Leles (Tese de doutoramento).

1995: Preparacdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos 4-metdxibenzalpiruvato de metais alcalino-
terrosos (exceto berilio e radio) e de alguns metais de
transicao.

Lincoln C. S. Oliveira (Tese de Doutoramento).

1996: Preparacdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos cinamalpiruvatos de lantanideos (exceto Pm) e de
itrio, no estado sdlido.

José Dilson Silva de Oliveira (Tese de doutoramento).

1996: Preparacdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos cinamatos de niquel (Il), cobalto (ll), zinco (Il) e
cobre (I) .

Marco Aurélio da Silva Carvalho Filho (Monografia).

1997: Sintese, caracterizacdo e estudo termoanalitico dos 4-
dimetilaminobenzalpiruvatos de Th (IV), Fe (lll) Fe (1), Co (Il), Ni
(1, Cu (1), Zn (1) e de Ag (1) no estado sdlido.

Dénis Esmael Rasera (Tese de doutoramento).
1997: Sintese, caracterizacdo e estudo do comportamento térmico

dos cinamatos de La (lll), Ce (lll), Pr (ll1), Nd (lll) e Sm (Ill) no
estado solido.

Marco Aurélio da Silva Carvalho Filho (Dissertacdo de Mestrado).
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1997: Preparacdo e estudo termoanalitico dos cinamatos de metais
alcalino-terrosos, exceto berilio e raddio, no estado sadlido.

Ana Glauce Zaina Chiaretto (Monografia).

1998: Sintese, caracterizacdo e estudo termoanalitico dos 4-
dimetilaminocinamalpiruvatos dos metais alcalinos terrosos
(exceto berilio e radio), de chumbo Il e de alguns metais de
transicdo, no estado sélido.

Egon Schnitzler (Tese de Doutoramento).

1998: Preparagcdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos 4-metoxibenzalpiruvatos, 4-
dimetilaminobenzalpiruvatos, cinamalpiruvatos, 4-

dimetilaminocinamalpiruvatos de aluminio, géalio, indio e
escandio.

Wilson Costa (Tese de Doutoramento).

1999: Preparacdo, caracterizacdo e estudo do comportamento
térmico dos 4-clorobenzalpiruvatos de Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Cu (1), Ni (1), Zn (11) e Pb(Il) no estado sélido.

Roni Anténio Mendes (Dissertagao de Mestrado).

Considerando a compilacao apresentada anteriormente, MIYANO et al. [36]
em 1990 iniciou os estudos em estado solido sobre a estabilidade e
decomposicao térmica do ligante organico DMBP (Figura 3) frente aos ions Ln (lll)
exceto (promécio) e de itrio (lll) no estado soélido. Posteriormente, OLIVEIRA et
al. [37] em 1992 seguindo a mesma linha de pesquisa, utilizou o ligante 4 -
MeO-BP (Figura 4) para a sintese de compostos envolvendo os mesmos metais.
Os compostos apresentaram a estequiometria 1:3 (metal-ligante), obedecendo a
férmula geral LnL3;.nH>O, em que Ln = lantanideos, L = DMBP ou 4 - MeO-BP, e n
=0,1,2e4.
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HaC

N
N@— CH — CH— CO— COONa
Nod

Figura 3: Férmula estrutural do 4-Dimetilaminobenzalpiruvato de sédio (DMBP).

Para o estudo dos compostos de DMBP, utilizou-se o equipamento Perkin
Elmer TGS - 2, atmosfera de ar sintético (5 mL min '), cadinho de Pt, razdo de

' Todos os

aquecimento de 20 ° C min ' e velocidade de registro de 5 mm min -
compostos apresentaram caracteristicas de nao cristalinidade.

As informagbdes termoanaliticas obtidas possibilitaram agrupar alguns
compostos que apresentaram processos semelhantes com relagdo a
decomposicao térmica. Constituiu um grupo os compostos de La, Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy - LueY, os quais formam como intermediarios os respectivos dioxicarbonatos.
Os compostos de Ce, Pr e de Tb constituem outro grupo, resultando nos

respectivos 6xidos sem a formagao de intermediario estavel [36 ].

m3-o@—m —CH— CO — COONa

Figura 4: Férmula estrutural do 4 — Metoxibenzalpiruvato de sédio (4-MeO-BP).



Reviséo Bibliografica 13

As curvas TG, DTG e DSC dos compostos do 4 - MeO - BP, obtidas em um
equipamento Mettler TA 4000 System, empregando atmosfera de ar sintético (200
mL min '1), cadinho de a - Al,O3 com tampa perfurada e razdo de aquecimento de
5° C min ', mostram a ocorréncia de dois processos de desidratacdo distintos.
Para os compostos das terras céricas (La a Sm), o inicio das curvas TG
corresponde a um patamar, seguindo-se uma etapa de perda de massa de
cinética rapida (desidratagcédo), com formagao de pico endotérmico bem definido
nas curvas DSC.

Para os demais compostos, no inicio das curvas TG verifica-se uma etapa
de perda de massa lenta relativo a desidratagao, resultando em uma endoterma
pouco pronunciada nas curvas DSC correspondentes. Na sequéncia, as curvas
DSC apresentam picos exotérmicos referentes a decomposicdo térmica do
composto anidro.

Os difratogramas de raios X, pelo método do pé mostraram que apenas 0s
compostos de La a Nd possuem estrutura cristalina. Esse fato permitiu relacionar
0 aspecto das curvas TG, DTG e DSC com a cristalinidade dos compostos. Os 4 -
metoxibenzalpiruvatos de lantanideos e itrio sofrem decomposi¢ao térmica com
formagao dos respectivos 6xidos. A formagao de intermediarios é observada para
todos os compostos exceto para o de Ce. Os compostos de Nd e Eu formam
oxicarbonatos como intermediarios, por sua vez constituem um outro grupo os
compostos de Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm, que formam os respectivos
dioxicarbonatos como intermediarios. Para o composto de La ocorre a formacao
do carbonato [37].

Compostos envolvendo o ligante DMBP foram sintetizados por RASERA
et al. [38]. Este preparou os 4-Dimetilaminobenzalpiruvatos de Mg (ll), Ca (ll), Sr
(1, Ba (1), Fe (Il1), Ni (1), Cu (1), Zn (II), La (Ill) e Th (IV). Os resultados foram
obtidos por TG e DTG, no equipamento Mettler, sob atmosfera de ar sintético
(200 mL min ), empregando-se cadinhos de Pt e de o - Al,O3 com tampa

perfurada e razdo de aquecimento de 5 ° C min ~'. Os resultados permitiram
estabelecer a estequiometria dos compostos, de formula geral: M ™ (DMBP),.

nH>0, no qual M = ion metélico, x =2; 3 ou4en=0,5;1,0; 1,5; 2;0; 2,5 ou 3,5.
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Esses compostos apresentaram coloragdes intensas, de variadas tonalidades, e
os difratogramas de raios X permitiram verificar que apenas os compostos de Ba,
Fe, La e Th nao possuem cristalinidade. As curvas TG e DTG mostraram também
que os compostos de Ca, Sr e de Ba (empregando-se cadinhos de Pt e de a -
Al,O3) e o de Ni (cadinho de Pt), formam carbonatos como intermediarios estaveis
no processo de decomposi¢ao térmica, na etapa que precede a formacado dos
respectivos 6xidos, enquanto que para o composto de Th (cadinho de Pt) ha
evidéncia da formagao de carbonato de toério, porém instavel. Os compostos de Fe
(Pt) e de La (Pt e a - Al,O3), por sua vez, formam respectivamente Fe;0O,CO; e
La,0,CO3; e os compostos de Mg, Cu e de Zn (suportes de Pt e de a - Al,O3 ), de
Fe e de Ni (o - AlOs3) vao aos respectivos Oxidos, sem a formagao de
intermediarios [38].

Estudo posterior envolvendo o ligante 4 - MeO -BP com os ions alcalino-
terrosos (exceto Be e Ra) e com alguns metais de transicdo - Mn (ll), Co (ll), Ni
(1), Cu (1), Zn (I) e Pb (ll) foram desenvolvidos por OLIVEIRA et al. [39]. Para
isso foi utilizado o equipamento Mettler, atmosferas de N, ar sintético e CO;
(100 mL min "), cadinhos de Pt e de o - Al,O3 com tampa perfurada e razdo de
aquecimento de 10 ° C min ~' que permitiu estabelecer a estequiometria desses
compostos, para os quais foi proposta a formula geral: M(MeO-BP),. nH2O, na
qual M = ion metalicoen=0,1, 2 ou 4.

Todos os compostos estudados apresentaram estrutura cristalina; a
excecao feita aos compostos de Ca, Sr e de Ba, que apresentaram mesma
coloracao (amarelo - palido), os demais apresentaram coloragdes caracteristicas.
Os autores verificaram que sob atmosfera de N, a decomposicdo dos compostos
ndo se completa até a temperatura de 900 ° C. Em atmosfera de ar sintético, a
queima dos compostos de Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn e de Pb, resulta nos respectivos
Oxidos, sem a formagdo de intermediarios estaveis, enquanto que para os
compostos de Ca, Sr e Ba, a decomposicao térmica resultou na formagao dos
correspondentes carbonatos. Em atmosferas de CO,, a decomposicao térmica dos
compostos ocorreu a temperaturas superiores as observadas em ar sintético, ndo

se completando até 900 ° C para os compostos de Ca e de Ba (Pt e a - AlLO3); e
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de Mg, Cu, Zn e Pb (a - AlbO3). Para os compostos de Ca e de Ba houve a
formagao dos respectivos carbonatos como intermediarios na decomposi¢cao
térmica e para o composto de Sr formou-se o carbonato como residuo final, até a
temperatura de 900 ° C. Os demais compostos apresentaram a formacdo dos
respectivos 6xidos como produto final, a excecdo dos 4-metoxibenzalpiruvatos de
Mg, Zn e Pb (o - AlO3), para os quais ocorre somente decomposigdo térmica
parcial do ligante [39].

Um novo estudo termoanalitico utilizando o ligante DMBP foi novamente
desenvolvido por MYANO [41]. Dessa vez os 4-dimetilaminobenzalpiruvatos de
lantanideos (exceto promécio) e de itrio foram avaliados empregando-se
diferentes tipos de atmosferas (CO,, N, e mistura gasosa de CO; + Oy),
ampliando-se ainda os estudos para atmosfera de ar sintético.

Os intermediarios formados durante o processo de decomposigcao térmica,
nas diferentes atmosferas foram isolados e caracterizados para viabilizar o
estabelecimento dos mecanismos envolvidos nos processos térmicos. As curvas
TG e DTG em atmosferas de CO, e N, obtidas para os compostos Ln(DMBP);
2H,0 mostraram que estas atmosferas provocam um retardamento dos processos
de decomposicao térmica. Esses passam a ocorrer de forma mais lenta e em
temperaturas mais altas, pois a queima do DMBP resulta na formacgao de residuos
carbonizados, diferentemente, do observado em atmosfera de ar. Por outro lado,
aquelas obtidas em atmosfera de uma mistura gasosa (CO,+0,) apresentaram-se
similares as obtidas em ar. Nessa atmosfera o oxigénio tem a fungao de favorecer
a queima do carbono elementar formado durante a decomposicdo térmica,
enquanto o CO, desloca os processos de formacdo de carbonatos para
temperaturas mais altas. A utilizagdo do CO, facilta o isolamento de
intermediarios formados como o dioxicarbonato de lantanio, uma vez que a
estabilidade térmica aumenta quando comparado a atmosfera de ar sintético.

Uma nova avaliagdo do comportamento térmico utilizando o ligante 4-
Dimetilaminobenzalpiruvato foi realizado por RASERA [42]. Foram preparados os
compostos soélidos de Fe (lI), Fe (lll), Co (1), Ni (I), Cu (ll), Zn (1), Ag (1) e Th (1V),

inclusive com alguns deles ja estudados anteriormente [38]. Os compostos
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apresentaram coloragdes intensas sendo preto, azul intenso, vermelho, vermelho,
roxo, vinho, marrom avermelhado e marrom escuro, de acordo com a ordem dos
metais citados acima.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas em atmosfera de ar sintético e
CO,; e cadinhos de Pt , o - ALO3; e aluminio com tampa perfurada,
respectivamente. Os compostos apresentaram férmula geral: M (DMBP),.nH,0,
com n variando de 0 a 2,5.

Relativamente ao processo de desidratacao, verificou-se que os compostos
de Co (Il) e Zn (ll) tiveram a etapa de desidratacao iniciada em temperaturas
superiores a 74 ° C, indicando que essas aguas apresentavam-se mais fortemente
ligadas. Com excecgédo do 4-Dimetilaminobenzalpiruvato de prata que mostrou-se
anidro, os demais compostos apresentaram o inicio da etapa correspondente a
perda de massa ja a 30 ° C, independentemente do suporte e atmosfera utilizada,
indicando que essas aguas apresentavam-se fracamente ligadas aos compostos.

Em atmosfera de CO, de modo geral, as temperaturas iniciais de
decomposicdo térmica dos compostos anidros foram superiores quando
comparadas com ar sintético uma vez que esta atmosfera ndo € oxidativa.
Processo semelhante ocorreu quando se utilizou suporte de o - Al,O3 devido a
sua condutividade térmica ser menor em relagao ao de Pt.

Para os compostos de Fe (lll) em atmosfera de ar e suporte de a - Al,O3, e
de Ni (Il), em atmosfera de ar e suporte de Pt e a - Al,O3, sugeriu-se a formagao
de Fe0,CO; e de NiICO; como intermediarios estaveis, os quais foram
identificados por teste qualitativo e por céalculos efetuados a partir das curvas TG,
enquanto que os demais compostos nao formaram intermediarios estaveis.

Nas curvas TG dos compostos de Zn (ll) e Ag (I) em atmosfera de CO, e
em cadinho de a - AlbO3; e a - Al,O3/Pt respectivamente, a decomposicao térmica
ndo se completou até a temperatura de 900 ° C.

As curvas DSC dos compostos, em ambas as atmosferas, apresentaram
picos endotérmicos referentes a desidratagcdo e decomposicdo térmica, e picos
exotérmicos ou exotermas atribuidos a queima do ligante ou a processos de oxi-

reducio.
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Os difratogramas de raios X permitiram verificar que os compostos
apresentaram estrutura cristalina, porém, sem formacdo de série isomorfica,
excecao feita aos compostos de Th(IV), Fe(lll) e Ag(l) que apresentaram-se nao
cristalinos.

Através da espectroscopia na regido do infravermelho verificou-se a
coordenacao do metal ao grupo carboxilico, ndo se podendo inferir no entanto,
sobre a participagao do grupo carbonilico nesta coordenacgao.

LELES et al. [43] prepararam os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de
Lantanideos (lIl) e itrio (lll) e avaliaram o comportamento térmico (TG/DTG) dos
compostos em um equipamento Mettler TA -4000 System, atmosferas de ar
sintético (125 mL min "), CO, e N, (90 mL min "), razdo de aquecimento de 10 °
C min '1, cadinho de a - alumina e massas da ordem de 7 mg.

Pela analise das curvas TG e DTG, verificou-se que todos os compostos
preparados apresentaram no estado solido estequiometria  Ln:DMCP na
propor¢cao 1:3 e contaminagdo com o carbonato basico LnOHCO3; na proporgao
1:1. A analise de carbono, hidrogénio e nitrogénio e a complexometria com EDTA
mostraram resultados concordantes com esta proporcdo. Os compostos
apresentaram a seguinte composicdo: Ln(DMCP); .Ln(OH)COs. nH>,O onde: 3 <
n<>5.

Nas curvas realizadas em atmosfera de ar sintético ha evidéncia de
formagao quantitativa de dioxicarbonato nos 4-dimetilaminocinamalpiruvato de La,
Nd, Sm, Eu e Gd. Os demais decompdem-se aos respectivos oOxidos, sem a
formacao desse composto intermediario.

Em atmosfera de CO, a presencga de dioxicarbonato é observada para os
compostos de La, Nd, Sm e Eu. Com exceg¢ao do 4-dimetilaminocinamalpiruvato
de lantanio, os demais compostos citados sao convertidos a 6xidos.

Em atmosfera de nitrogénio, as reagcdes de decomposi¢cdo térmica dos
compostos ndo se completaram até a temperatura de 900 ° C.

As curvas DSC foram obtidas em condicdes similares as da TG, utilizando-
se, porém, massas da ordem de 5 mg e cadinho de aluminio com tampa

perfurada.
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Os difratogramas de raios X dos compostos apresentaram estrutura nao

cristalina.

H3C

\
N CH=CH — CH = CH—CO— COONa
HaC”
3

Figura 5: Férmula estrutural do 4-Dimetilaminocinamalpiruvato de soédio (DMCP).

Estudos envolvendo os cinamalpiruvatos de lantanideos (exceto Pm) e de
itrio, no estado sdlido foram realizados por OLIVEIRA et al. [44]. A Figura 6
apresenta a férmula estrutural do CP. A decomposigéo térmica desses compostos
foi avaliada através de um termoanalisador TA 4000 System, Mettler, com
intervalo de temperatura de 30 a 900 ° C.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se cadinhos de o - alumina e
platina, atmosfera dindmica de ar sintético, CO, e N, (para os compostos de La,
Ce, Pr, Eu e Lu representativos da série). Utilizou-se razdo de aquecimento de 20
° C min ' e massa de amostra entre 7 e 8,5 mg. As curvas DSC foram realizadas
em condi¢des similares, utilizando-se porém, cadinho de aluminio com tampa

perfurada.

@% —CH — CH— CH—CO — COONa

Figura 6: Formula estrutural do Cinamalpiruvato de sédio (CP).
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Os resultados obtidos por termogravimetria possibilitaram estabelecer o
grau de hidratagdo e a estequiometria dos compostos. Estes apresentaram a
composi¢ao Ln(CP)s. nH,O, no qual 1,5 < n < 2,4. Para os compostos de La, Ce,
Pr, Eu e Lu, nos quais as curvas TG foram obtidas em atmosfera dindmica de Ny,
verificou-se no entanto, um grau de hidratacdo com a seguinte variagcao
1,5<n<1,9.

No processo de aquecimento desses compostos, observou-se inicialmente
a desidratagao, seguido de decomposigao térmica do composto anidro em etapas
consecutivas. Em atmosfera de ar, constatou-se a formacado de intermediarios
dioxicarbonatos para os compostos de Nd (lll), Sm (lll), Eu (lll) e Gd (Ill), em
suporte de platina e de a - Al,O3, Ho (lll) em cadinho de o - alumina, e a espécie
oxicarbonato para o composto de La (lll), em suporte de a - AlbO; e Pt, que
posteriormente foram convertidos aos seus respectivos 6xidos. Para os demais
compostos, ndo se observou a formacgao de intermediarios, e a sua decomposi¢cao
térmica resultou em seus respectivos 6xidos.

Em atmosfera de CO, também observou-se a formacao de intermediarios
dioxicarbonatos e oxicarbonatos, sendo que a presengca ou nao desses
intermediarios dependem do cadinho utilizado.

A decomposicdo térmica de alguns compostos, tomados como
representativos e obtidos em atmosfera de nitrogénio, ndo se completou até a
temperatura de 900 ° C, e nenhum dos compostos formou intermediarios

termicamente estaveis.

2.1 — Cinamatos

A sintese de uma outra classe de compostos no estado sélido teve inicio no
LATIG a partir do estudo do comportamento térmico de compostos utilizando o
cinamato de sédio como ligante desenvolvido por CARVALHO FILHO e
IONASHIRO [45] em 1998. Estes prepararam os cinamatos de Ni (ll), Co (ll), Zn
(Il) e Cu (Il) a partir da reagao das solugdes dos respectivos sais metalicos com o

cinamato de sédio (Cu e Zn) e o acido cinamico (Co e Ni). Estes apresentaram
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coloracdes caracteristicas dos referidos ions metalicos, sendo lilas, verde, azul e

branco para os compostos de Co, Ni, Cu e Zn, respectivamente.

@—CH:CH— cooNG

Figura 7: Férmula estrutural do Cinamato de sddio (CgHgO2Na).

As curvas TG e DTG foram realizadas no termoanalisador TA - 4000
System, Mettler. Estas foram obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10 °

1, atmosfera de ar sintético com fluxo de 200 mL min '1, massa da amostra

C min~
da ordem de 7 a 8 mg em cadinho de a - alumina (Al203).

Através da termogravimetria e termogravimetria derivada pode-se observar
que o processo de decomposicao térmica ocorre entre as temperaturas de 30 a
900 ° C, com perdas variando de duas a quatro etapas dependendo do composto.

A estequiometria dos cinamatos de Co, Ni, Cu e Zn apresentaram a
composi¢cao M (L), . nH,O com 0 <n<2.5.

Os residuos finais foram identificados por difratometria de raios X. Para o
composto de Ni, entre as temperaturas de 400 e 900 ° C ocorreu um processo
lento de ganho de massa lenta relacionado a oxidag&o do NiO a Ni.O3. Os demais
compostos apresentaram a formacgao de ZnO, Co,03 e CuO como residuo.

As curvas DSC foram obtidas em condigdbes similares a da
termogravimetria, utilizando-se, porém, cadinho de aluminio com tampa perfurada.
De um modo geral estas mostraram picos endotérmicos e exotérmicos
relacionados a etapas de desidratacdo e decomposi¢cdo térmica do ligante, com
excecao do composto de cobre que mostrou-se anidro. Nos cinamatos de Co e
Zn ocorreu pico exotérmico referente a recristalizagdo. Para o composto de Zn
observou-se na sequéncia um pico relacionado a fusao.

Os cinamatos de Co, Ni, Cu e Zn apresentaram estrutura cristalina sem

formacao de série isomorfica.



Reviséo Bibliografica 21

A espectrometria de absorg&o na regido do infravermelho dos cinamatos de
Ni, Co, Cu e Zn apresentaram deslocamentos nas bandas referentes ao modo
normal de vibragdo simétrica e assimétrica da carboxila, evidenciando que o
cinamato coordena-se através do referido grupamento.

CHIARETTO et al. [46] prosseguindo na linha de pesquisa com o acido
cindmico, sintetizou os cinamatos dos metais alcalinos terrosos, exceto berilio e
radio, no estado solido. Os compostos foram preparados fazendo-se reagir os
respectivos carbonatos metalicos com o acido cinamico em ligeiro excesso. Estes
apresentaram coloracio branca.

Utilizou-se as técnicas TG e DSC para a avaliagdo do comportamento
térmico dos referidos compostos. As curvas TG e DTG foram obtidas na
termobalanca TGS-2 da Perkin Elmer Corporation em atmosfera de ar sintético ,

1 1

fluxo de 5 mL min ', razdo de aquecimento 20 ° C min -

1

, velocidade de registro de
5 mm min ~', cadinho de platina e massas variando de 7 a 8 mg.
Para a obtencao das curvas DSC utilizou-se um equipamento DSC - 25 da

Mettler em atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min s , razao de

aquecimento de 20 ° C min ™’

, massa de amostra da ordem de 7 a 8 mg e cadinho
de aluminio com tampa perfurada.

A termogravimetria realizada nos compostos permitiu estabelecer a
estequiometria que seguiu a formula geral: ML, . nH,O para M = Mg, Ca, Sr, Ba;
L = cinamato; n = 2; 4; 0,8 e 3, respectivamente. O processo de decomposicao
dos referidos compostos ocorreu com perdas de massa variando de trés a quatro
etapas, entre as temperaturas de 55 e 900 ° C. O residuo final obtido para os
compostos citados ocorreu em 620, 845, 900 e 495 ° C com a formagéo de MgO,
CaO, SrO e BaCOg, respectivamente.

As curvas DSC apresentaram picos endotérmicos e exotérmicos em todos
os compostos. Os cinamatos de magnésio e bario mostram picos de fusdo em 410
e 235 ° C, respectivamente. Um processo de recristalizagdo e transi¢do cristalina é
observado no composto de magnésio em 230 e 275 ° C, enquanto que nos
cinamatos de Sr e Ba isto ndo é verificado. Por outro lado, o cinamato de calcio

apresenta apenas um pico referente a propria recristalizacdo em 215 ° C. Os
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demais picos exotérmicos visualizados em todos os compostos estao relacionados
a decomposigao térmica do composto.

Em concordéncia com os diferentes cinamatos ja sintetizados [45], a
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho também mostrou
deslocamentos nos modos de vibragdo simétrica e assimétrica do grupo
carboxila, sugerindo ser esta posi¢ao responsavel pela coordenagdo M - L.

Todos os compostos preparados apresentaram estrutura cristalina com
formagao de série isomorfica apenas dos cinamatos de estroncio e de bario.

CARVALHO FILHO et al. [52] dando continuidade aos trabalhos
desenvolvidos com o acido cinamico, sintetizou os cinamatos de La (lIl), Ce (lll),
Pr (I11), Nd (lll) e Sm (lll) no estado so6lido. Estes compostos foram caracterizados
e estudados através de técnicas (TG, DTG e DSC), espectroscopia de absorgao
na regiao do infravermelho, difracdo de raios X e complexometria com EDTA.

As curvas TG, DTG e DSC dos compostos foram obtidas de maneira similar
aos trabalhos realizados anteriormente [45,46].

Os compostos foram preparados a partir da reacdo das solugbes dos
nitratos metalicos com solugdo aquosa do cinamato de sodio. Os resultados
conduziram ao estabelecimento da estequiometria dos compostos, indicando
como férmula geral Ln  (CNM)s. nH20, na qual Ln = La (lll), Ce (lll), Pr (lll), Nd
(I e Sm (111) ; e n =1 e 0. Os compostos apresentaram coloragao dos respectivos
ions sendo branco, amarelo, verde claro, lilas e branco para os compostos de La,
Ce, Pr, Nd e Sm, respectivamente.

A etapa de desidratagédo ocorreu no maximo até 300 ° C para o composto
de samario e para todos os cinamatos ocorreu perda de 1 mol de H,O. Como
residuo final foram obtidos os La,Os; , CeO,, PreOq1, Nd2O3; e Sm,O3 nas
temperaturas de 710, 550, 600, 610 e 600 ° C, respectivamente. O composto de
cério apresenta menor estabilidade, provocado pelo processo de oxidacdo do Ce
(1N a Ce (IV) o que ja foi observado nos diferentes compostos estudados.

Para os cinamatos de lantanio e neodimio ocorreu a formagao de

dioxicarbonatos como intermediario em 550 e 490 ° C, respectivamente.
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As curvas DSC para todos os compostos apresentaram picos endotérmicos
em torno de 300 ° C referente a um processo de fusdo e desidratacdo simultaneo
caracteristico de agua fortemente ligada. Os demais picos de natureza exotérmica
estao relacionados a decomposic¢ao térmica do ligante.

Os difratogramas de raios X, mostram que todos os cinamatos apresentam
estrutura cristalina com indicagao de formacao de uma série isomorfica.

SCHNITZLER et al. [54], recentemente sintetizou novamente o acido 4-
dimetilaminocinamalpirivico e o seu respectivo sal de sdédio com algumas
modificacdes experimentais quando comparado a sintese desenvolvida por LELES
et al. [43] em 1995 e preparou os 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de Lantanideos
(1) e de itrio (llI),

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas utilizando-se ar sintético (150 mL

min™"), cadinho de platina (TG e DTG), cadinho de aluminio com tampa perfurada

o] -1

(DSC), razdo de aquecimento de 10 C min e amostras pesando
aproximadamente 7 mg. Diferentemente dos compostos preparados
anteriormente, estes apresentaram a formula geral Ln(DMCP)3. nH,0.

A avaliagdo das curvas TG e DTG dos compostos indicou uma maior
estabilidade térmica para o La(DMCP); diferentemente para o composto de cério,
0 qual apresentou uma temperatura final de decomposicdo menor. Para os 4-
dimetilaminocinamalpiruvatos de La, Nd, Sm, Gd e Dy ocorreu a formagao de
intermediarios (Ln20O2,CO3). Nos compostos de Ce, Pr e Tb, as curvas TG indicam
a nao formacao destes intermediarios, provavelmente devido as reagdes de
oxidagao que resulta na formagao dos respectivos 6xidos (CeO,, PrgO11 € TbsO7).
Para todos os compostos observou-se a formagao dos oxidos caracteristicos dos
lantanideos como residuo final.

Todos os compostos apresentaram estrutura nao cristalina, o que ja foi
observado para os 4-dimetilaminobenzalpiruvato de Lantanideos e itrio [36] e
para os 4-metoxibenzalpiruvato das terras itricas [37].

Em recente pesquisa de SCHNITZLER [47] foram preparados compostos
de 4-DMCP com os metais alcalino-terrosos (exceto berilio e radio) e de alguns

metais de transigao - Mn (l1); Co (ll); Ni (I); Cu (ll); Zn (Il) e Th (IV). A sintese dos
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compostos foi realizada pela adigao lenta e com agitacdo do respectivo nitrato
metalico sobre um excesso de ligante. Procedimentos diferentes no que se refere
a digestdo e concentragdo, foram realizados em fungdo da solubilidade
apresentada por alguns compostos sintetizados.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas em um equipamento Mettler - TA

-1

4000 System, utilizando-se razdo de aquecimento de 10 ° C min '; atmosfera

dinamica de ar sintético com fluxo de 150 mL min

, cadinho de platina (TG e
DTG) e cadinho de aluminio com tampa perfurada (DSC). As massas utilizadas
para cada amostra esteve em torno de 7 mg.

Através dos resultados alcancados pela complexometria com EDTA, curvas
TG, DTG e DSC, foi possivel estabelecer o grau de hidratagdo e a estequiometria
dos compostos preparados, os quais possuem a formula geral: M(4-DMCP)y .
nH,O onde M = metal, x = 2 para os compostos dos metais alcalinos-terrosos,
manganés, cobalto, niquel, cobre, zinco e chumbo; x = 4 para o composto de torio.
O valor de n variou de 0,5 a 3,0 mols de H,O.

As curvas TG e DTG mostraram de 3 a 6 etapas de decomposicao térmica
com caracteristicas proprias para cada composto.

Os residuos finais obtidos foram os MgO, CaO, SrO, BaCO3, Mn;03, CoO,
NiO, CuO, ZnO, PbO e ThO; nas temperaturas de 508, 680, 900, 486, 408, 402,
426, 430, 490, 496 e 512 ° C, respectivamente. A decomposigdo térmica dos
compostos de Ca e Sr formam como intermediarios os respectivos carbonatos
com posterior decomposicdo. O PbO ¢é estavel até a temperatura de 800 ° C. A
partir dessa temperatura visualiza-se uma nova perda de massa, a qual nao se
completa em fungéo da temperatura limite do equipamento (900 ° C). Essa perda
€ atribuida a volatilizagcao do 6xido de chumbo e n&o foi mantida a isoterma nessa
temperatura para evitar a contaminacao do forno e do ambiente.

De um modo geral as curvas DSC dos 4-dimetilaminocinamalpiruvatos de
Mg, Ca, Sr, Ba, Mg, Co, Ni, Cu, Zn, Pb e Th apresentam picos endo e exo
correspondentes a etapa de desidratagdao e decomposi¢cao térmica do ligante.

Para os compostos de Cu e Pb ocorrem dois pequenos picos exotérmicos
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provavelmente devido a processos oxidativos e reagdes consecutivas, ocorridos
durante a queima do ligante.

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos compostos
mostram um deslocamento das bandas de estiramento do grupo carboxilato e da
carbonila cetdnica em relagdo ao ligante. O deslocamento dessas bandas
evidencia a coordenagcdo do metal a carboxila. Entretanto ndo se pode sugerir
através da analise desses espectros, se a carbonila cetbnica participa dessa
coordenacgao, porque o deslocamento desta banda pode estar relacionado com a
alteragao da forga de ligagao do carboxilato apds a coordenagao.

Os difratogramas de raios X mostraram indicios de cristalinidade para os
compostos de Mg, Ca e Sr. Os demais compostos ndo possuem estrutura
cristalina.

COSTA [48] recentemente sintetizou os compostos sélidos dos 4-
metoxibenzalpiruvatos (4-MeO-BP), 4-dimetilaminobenzalpiruvatos (4-DMBP),
cinamalpiruvatos (CP), 4-dimetilaminocinamalpiruvatos (4-DMCP) de aluminio,
galio, indio e escandio, adicionando-se solu¢des aquosas dos respectivos nitratos
metalicos, as solug¢des aquosas dos ligantes 4-MeO-BP, 4-DMBP, CP e 4-DMCP).

Através dos resultados obtidos pela complexometria com EDTA e curvas
TG e DTG até 900 ° C, foi possivel estabelecer a estequiometria e o grau de
hidratagdo dos compostos, que apresentaram a formula geral: M(L); .nH20O, onde:
M = Al, Ga, In e Sc; L= 4 — MeO-BP, 4-DMBP, CP, 4-DMCP; 0 <n < 2,5.

Os compostos apresentaram coloragdes diversas. Os M(CP)s;. nH2O e
M(4-DMBP); nH,O mostraram coloragdo marrom e preta, respectivamente.
Quando empregou-se 4-MeO-BP, os sdlidos obtidos apresentaram cor laranja,
exceto para o composto de galio que mostrou cor amarela. No caso do 4-DMBP,
os solidos eram pretos, com excec¢ao do indio que era marrom.

As curvas TG, DTG e DSC foram obtidas em condigbes similares aquelas
realizadas por SCHNITZLER [47].

As curvas TG e DTG dos compostos envolvendo os quatro ligantes,
apresentaram perdas de massa variando de 2 a 4 etapas com formacado dos

oxidos Al,O3, Gay03, In03 e Sc,03, como residuo final. De um modo geral as
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curvas apresentaram perdas parciais relacionadas a decomposicao térmica do
ligante sem formacé&o de intermediarios.
Os difratogramas de raios X obtidos mostraram que todos os compostos

possuem estrutura nao cristalina.

2.2 - Consideracdes sobre o acido 4-clorobenzalpirivico e o seu respectivo

sal de sodio.

Em continuidade as pesquisas realizadas com os derivados fenil
substituidos como ligantes, foram desenvolvidos trabalhos utilizando-se o 4-

clorobenzalpiruvato de sédio (Figura 8).

u@ CH = CH - COCOONa

Figura 8: Férmula estrutural do 4-Clorobenzalpiruvato de sédio (Na-4CIBP).

MENDES et al. [49,50] sintetizou os 4-clorobenzalpiruvatos de Mn (ll), Fe
(1), Co (), Ni (I), Zn (11), Cu (II) e Pb (Il). O comportamento térmico dos referidos
compostos foram avaliados a partir de curvas TG, DTG e DSC nos equipamentos
TGS-2, Perkin Elmer e o TA 4000 System, Mettler, respectivamente.

Para obtencdo das curvas termogravimétricas utilizou-se ar sintético (5

' e massa de amostra da

mL min ), razdo de aquecimento de 20 ° C min -
ordem de 7 mg.

As curvas DSC foram obtidas em condi¢cdes semelhantes com modificagao
apenas no fluxo da atmosfera utilizada (150 mL min ). A férmula geral para os
compostos foi estabelecida como sendo M(4CI-BP),.nH,O com n variando de 1 a 2

moles de agua.
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Para os compostos de Mn (Il), Fe (Ill), Co (ll) e Ni(ll), a etapa de
desidratacdo ocorreu em apenas uma etapa, com as faixas de temperatura
variando em funcgéo dos diferentes ions metalicos. Estas curvas indicaram que a
estabilidade térmica dos compostos anidros resultantes € maior com o aumento do
numero atdmico dos metais. Os compostos apresentaram coloracdo alaranjado,
azul escuro, avermelhado e verde claro seguindo a ordem descrita acima. Como
residuo final foram obtidos os respectivos 6xidos (Mn3O4, Fe203, CoO e NiO).

Os calculos realizados a partir das curvas TG e DTG dos 4-
clorobenzalpiruvatos de Cu (ll), Zn(ll) e Pb (ll) indicaram perda dos ions metalicos
por volatilizacdo. Esse fato foi comprovado pelos resultados obtidos por
complexometria com EDTA com a realizagao da digestao dos compostos em luz
ultravioleta utilizando-se uma mistura de HNO3/H20, (7:3 v/v).

A parcial volatilizagao dos metais nos compostos de cobre e zinco ocorre
provavelmente na forma de cloretos, sugerindo a reagdo do cloro presente na
posicado para do anel benzénico do ligante com os ions metalicos durante a
decomposicdo térmica. Essa volatilizagao foi confirmada por testes qualitativos
realizados nos gases liberados e coletados na saida da termobalanga. Como
residuo foram recolhidos apenas o ZnO caracterizado por difratometria de raios X
e provavemente o CuO, o qual nao foi caracterizado devido a pequena
quantidade formada.

Para o 4-clorobenzalpiruvato de chumbo na decomposicdo térmica
verificou-se a formagao de um intermediario estavel em 630 ° C provavelmente
uma mistura de Pb metalico e PbO, os quais foram volatilizados até 780 ° C e
confirmados através de teste qualitativo com a tioacetamida como reagente de
identificagao.

As curvas DSC apresentaram picos endotérmicos (desidratacdo) e
exotérmicos (oxidacdo da matéria orgadnica em etapas consecutivas) em
concordancia com as perdas de massa observadas na termogravimetria e

termogravimetria derivada.
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Todos os difratogramas dos compostos citados acima indicaram a formagao
de estrutura cristalina com alguma evidéncia de formagao de uma série isomorfica
para os 4-clorobenzalpiruvatos de Mn (ll), Fe (II), Co (Il) e Ni (I1).

Considerando-se a importancia dos estudos dos sistemas M — L em
solucao discutidos anteriormente, e a facilidade experimental para a obtencao
destes compostos no estado sdlido na condicao de CL >>CM, devido a sua baixa
solubilidade, procedeu-se os estudos destes sistemas no estado sdlido,
empregando-se técnicas termoanaliticas (TG/DTG, TG/DTA, DSC) e técnicas
complementares de analise (IV, Difracdo de raios x e EDX). Neste sentido, o
presente trabalho, € uma contribuicdo nos estudos dos compostos soélidos
referentes a estabilidade térmica dos compostos envolvendo o acido 4-
clorobenzalpiruvico, o 4-clorobenzalpiruvato de sédio e os 4-clorobenzalpiruvatos

de Lantanideos exceto promécio e de itrio no estado sélido.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes utilizados

Reagentes

Utilizacao

p- clorobenzaldeido*

sintese do ligante Na-4CIBP

Piruvato de soédio**

sintese do ligante Na-4CIBP

*k%

Acido cloridrico

ataque acido aos Oxidos de lantanideos

*kk%k

Hidréxido de sédio

sintese do ligante Na-4CIBP

Metanol***

sintese do ligante Na-4CIBP

Oxido de lantanio *****

preparacao da solugdo aquosa de cloretos

Nitrato de cério(lll) solugdo aquosa de  nitrato de cério
hexahidratado. **** hexahidratado

Oxidos de Pr, Nd, Sm, Eu,

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e |preparacao da solugao aquosa de cloretos

Ly ****

Cloreto de itrio **** preparacgao da solugao de cloretos

EDTA - Sal dissédico*** agente complexante para ions Ln>*

Nitrato de prata *** testes para ions Cl -

Hidroxido de aménio *** elevar o pH da solugdo de Ln** antes da

determinagao complexomeétrica.

*k%k

Acetato de amonio

controlar o pH na determinacéo de ions Ln *

Alaranjado de xilenol ***

indicador complexométrico para ions Ln **

*k%*

Vermelho de metila

avaliar pH da sol. Ln®* na titul. complexométrica

Gases, N, , ar sintético e CO»

atmosferas para TG e DSC.

Reagentes: todos de pureza analitica (PA).

J.T. Baker Chemical Co.* ; Sigma **; Merck*** ; Reagen**** ; Aldrich*****
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3.2 - Sintese do ligante 4 - clorobenzalpiruvato de sodio (4CIBP- Na).

Na Figura 9 é mostrado a equacdo referente a sintese do ligante.
O 4-clorobenzalpiruvato de sédio foi preparado conforme trabalho descrito por
STECHER et al. [ 2 ]. Foram dissolvidos 20 gramas de piruvato de sodio em 100
mL de agua destilada (solugédo 1). Em 200 mL de metanol dissolveu-se 29
gramas de 4 - clorobenzaldeido (solugédo 2). As solugdes 1 e 2 foram misturadas
e mantidas em banho de gelo, sob agitacdo. Observou-se a formacdo de uma
emulsdo de coloragao branca, dificultando a agitagdo. Em fungao disso, foram
adicionados mais 50 mL de metanol e 10 mL de agua destilada para facilitar o
processo de homogeneizacdo. Quando a temperatura atingiu 6 ©C, iniciou-se a
adicdo gota a gota de NaOH 18%, sob agitagdo (volume total: 55 mL) nédo
permitindo que a temperatura fosse superior a 9 ©C. Observou-se que logo apos o
inicio da adicao de solucdo de NaOH, a coloragao do precipitado foi mudando de
branco para amarelo. Terminada a adi¢cao do alcali, o sistema foi mantido em
banho de gelo, sob agitagcdo, por aproximadamente 40 minutos. Apos esse
periodo, foram adicionados mais 5 mL de NaOH 18%, mantendo-se o sistema a
temperatura ambiente, com agitacdo ocasional por aproximadamente 30 horas.
Conservou-se depois, o sistema em geladeira por um dia e em seguida filtrou-se.
O precipitado foi lavado com cerca de 300 mL de metanol e permitiu-se entdo a
secagem em capela. O material resultante foi pulverizado e armazenado em um
dessecador sob atmosfera reduzida contendo cloreto de calcio anidro para sua
completa secagem. Ainda observou-se presenga do p-clorobenzaldeido
identificado pela exalagcdo de vapores. Fez-se entdo nova lavagem do material,
dessa vez com uma mistura de metanol/agua destilada (50% v/v).

A filtragao foi realizada utilizando-se trompa de agua para fazer o vacuo. Na
sequéncia o precipitado foi novamente seco ao ar e colocado em um dessecador
com cloreto calcio anidro.

O 4 - clorobenzalpiruvato de sodio apresenta uma coloragdo amarela com

granulometria muito fina.
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T 0
CH3C -CONa + CI@C -H o (18%)

Figura 9: Equacao da sintese do 4-clorobenzalpiruvato de sédio (Na-4CIBP).
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Piruvato de sodio ( 4 -Clorobenzaldeido

(Sol. aquosa) k (Sol. metandlica)

( Mistura Reacional
(Banho de gelo)

33

Adicado de NaOH (18%) Adicao de 5 mL
(6-9°C) > NaOH (18%)
amarelo palido

Repouso (30 horas)

Filtracao

(lavagem c/ metanol

o).
! ]

Secagem expontanea

Figura 10: Fluxograma da sintese do 4-clorobenzalpiruvato de sodio (Na -4CIBP).
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3.3 - Sintese do acido 4-clorobenzalpiravico (H- 4CIBP)

Na Figura 11 é mostrado a férmula estrutural do acido 4-
clorobenzalpiruvico. Para sua sintese pesou-se aproximadamente 1,0 grama do 4-
clorobenzalpiruvato de sédio e adicionou-se cerca de 75 mL de agua destilada
fazendo-se um aquecimento em torno de 55 ° C até completa solubilizagéo.
Filtrou-se para eliminar as impurezas. Em um béquer colocou-se 2 mL de acido
cloridrico concentrado e adicionou-se a solugédo do sal sob agitagdo. Observou-se
a formacao de precipitado gelatinoso de cor amarela. O material foi filtrado em
papel de filtro Whattman 41 e lavado com agua gelada, até eliminagao do cloreto,
o qual foi observado fazendo-se teste com solugdo de AgNO; (0,1 mol L )
acidificada com acido nitrico. O composto foi deixado ao ar livre para secagem e
em seguida armazenado em um dessecador contendo cloreto de calcio anidro.

O acido 4-clorobenzalpiruvico apresenta uma coloragcdo amarela palida,
ponto de fusdo de 139 — 140 ° C e solubilidade em meio aquoso de 0,47 g L ™
quando submetido a 25° C e | = 1,00 utilizando NaClO4 [32].

m@m = CH - COCOOH

Figura 11: Formula estrutural do Acido 4-Clorobenzalpiravico ( H - 4CIBP).

3.4 - Preparacdao dos cloretos de lantanideos e itrio

As solucdes de cloretos de lantanideos (lll) com excecédo do cério, foram
preparadas a partir da pesagem de aproximadamente 0,2 gramas dos seus
respectivos oOxidos com adicdo de 2 mL de acido cloridrico concentrado. A

dissolugéo foi realizada sob aquecimento utilizando-se um béquer de férma alta
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com capacidade para 500 mL coberto com vidro de relégio. Apds evaporagao do
acido, adicionou-se pequena quantidade de agua e esperou-se evaporar 0O
excesso de acido, mas evitando-se crepitagdes. Este procedimento foi realizado
mais de uma vez. Em seguida completou-se o volume até 50 mL com agua
destilada e conservou-se a solu¢gao em frascos apropriados.

As reacoes estao representadas por meio da equacao abaixo.

Ln,O; + 6HCI - 2LnCl; + 3H,0

Na qual Ln,O3; corresponde aos 6xidos de Ln (lll), com exce¢ao dos 6xidos
de praseodimio (PreO14), térbio (Tb4O7) e cério.

Para facilitar a dissolucao do 6xido de térbio adicionou-se cerca de 12 mL
de HCI além de gotas de perdxido de hidrogénio (30% v/v) e HNO3; concentrado.

A solucéao de cério foi preparada a partir do Ce (NOs); . 6H,0, utilizando-se
a mesma quantidade de substancia.

Para a solugéao de itrio dissolveu-se o respectivo cloreto em agua destilada.

3.5 — Preparacédo dos 4-clorobenzalpiruvatos de Lantanideos, exceto (promécio) e de itrio no

estado sélido.

Os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos exceto (promécio) e de itrio foram
sintetizados adicionando-se a solu¢ao aquosa do ligante 4-clorobenzalpiruvato de
sodio (Na-4CIBP), solugdo aquosa dos respectivos cloretos metalicos, exceto para
o composto de cério, para o qual usou-se o nitrato de cério. Os precipitados
obtidos foram lavados com agua destilada para a eliminagao de interferentes,
secos a temperatura ambiente e armazenados em dessecador com atmosfera

rarefeita sobre cloreto de calcio anidro.
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3.6 - Técnicas utilizadas na caracterizacéo
3.6.1 - Espectroscopia de Absorcéo naregido do Infravermelho
3.6.1.1 - Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho (4000-400 cm’’ ).

Os espectros de absorcdo na regidao de IV foram obtidos no
espectrofotometro Nicolet, Modelo Impact 400, na regido compreendida entre
4000 - 400 cm ', utilizando-se pastilha de KBr.

3.6.1.2 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (700 - 200 cm™ ).

Os espectros de absorgédo na regido de IV na regido de baixa frequéncia
foram obtidos em um espectrofotdbmetro da Perkin Elmer, modelo Spectrum 2000,

1

na regiao compreendida entre 700 - 200 cm ', utilizando-se pastilha de Csl.

3.7 - Estudos Termoanaliticos

3.7.1 - Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas TG e DTG foram obtidas no intervalo de 30 a 900 ° C
empregando-se um termoanalisador TA 4000 System, da Mettler, dotado de uma
microbalanga M3 com capacidade maxima para 150 mg e sensibilidade de 1 u g;
forno TG 50 capaz de operar até 1000 ° C, controlado por um microprocessador
TC - 11, acoplada com impressora Epson FX — 800.

As curvas foram obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10 °C min™,
cadinhos de o - alumina, massa de amostra de 7 a 8 mg e atmosfera dinamica de

ar sintético e CO, com fluxo de 150 mL min™" e 90 mL min™" , respectivamente.
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3.7.2 - Termogravimetria (TG) - Analise Térmica Diferencial (DTA)

Foram obtidas curvas TG e DTA, através da utilizacdo de um equipamento
com sistema simultaneo da TA Instruments modelo - SDT 2060. As condigdes
experimentais utilizadas para a obtengcdo das curvas dos 4-clorobenzalpiruvatos
foram as seguintes: Atmosfera dinamica de ar sintético (100 mL min '), razdo de
aquecimento de 20 ° C min

temperatura de 30 a 1400 ° C.

, massa de aproximadamente 7 mg e faixa de

3.7.3 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para determinag¢ao das curvas DSC utilizou-se um equipamento DSC - 25
Mettler, capaz de operar da temperatura ambiente a 750 ° C, controlado por um
microprocessador TC - 11, acoplado com uma impressora Epson FX - 800.

As curvas foram obtidas utilizando-se razdo de aquecimento de 10 °C min™,
cadinhos de aluminio com tampa perfurada para a amostra e referéncia, massa
de amostra de 7 a 8 mg e atmosfera dindmica de ar sintético e CO, com fluxo de
150 mL min ' e 90 mL min™ , respectivamente. Em func&o do tipo de cadinho, as
analises foram realizadas até 600 ° C.

A célula foi calibrada utilizando-se o metal indio de pureza 99,99%, com

ponto de fusdo 156,4 °C e AH ;. 6,6 cal g .

3.8 — Complexometria com EDTA para a determinacdo dos teores Ln (lll) e Y(lll) dos
compostos.

O teor total dos ions lantanideos foi determinado por complexometria,
usando-se solucdo 1,000 x 10 2 mol L ™" de EDTA como agente complexante e
alaranjado de xilenol como indicador, conforme técnica descrita por LYLE e
RAHMAN [66], com modificagdes propostas por OLIVEIRA e colaboradores [55].

Para o preparo das solugcbes contendo os ions a serem determinados,
partiu-se de aproximadamente 50 mg de amostra, pesadas em uma balanga

analitica com precisao de 0,1 mg. Estes compostos foram retirados do dessecador
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no momento em que eram pesados em cadinhos de porcelana. Apds tais
pesagens, os cadinhos contendo os compostos, foram calcinados até temperatura
de 900 ° C com isoterma de 20 minutos, em uma mufla EDGCON 3P programada

para o aquecimento a uma razdo de 20 ° C min ™

, em presenga de atmosfera
estatica de ar, sendo entdo os compostos convertidos em seus respectivos
residuos finais (0xidos e oxicloretos).

Para a dissolucdo de cada residuo, utilizou-se 1,0 mL de acido cloridrico
concentrado. Esta foi realizada sob aquecimento utilizando-se um béquer de
férma alta com capacidade para 500 mL coberto com vidro de relogio. Apos
evaporagao do acido, adicionou-se pequena quantidade de agua e evaporou-se o
excesso de acido, mas evitando-se crepitagdes. Este procedimento foi realizado
até eliminacao do acido cloridrico em excesso.

As reacoes estao representadas por meio da equacao abaixo.

Ln,O; + 6HCI - 2LnCl3 + 3H,0

Na qual LnyOs; corresponde aos 6xidos de Ln (lll) e Y, com excecado aos
oxidos de cério (CeO,), de praseodimio (PrsO+1) e do térbio (Tb407).

Embora o 6xido de cério IV ndo seja atacado por acidos fortes ou alcalis, o
mesmo pode ser dissolvido na presenga de oxidantes (ex: H2O), resultando em
solugdes de Ce (lll). Dessa forma, para a dissolugéo do referido composto seguiu-
se o procedimento ja descrito anteriormente.

Para facilitar a dissolugéo do 6xido de térbio adicionou-se um maior
volume de HCI, além de gotas de peroxido de hidrogénio (30% v/v).

Transferiram-se quantitativamente as solugcbes dos cloretos para balbes
volumétricos de 50 mL e completou-se com agua destilada. Para a titulacdo
tomou-se quantitativamente 10,00 mL da referida solugdo em um erlenmyer
contendo 40 mL de H,O destilada. Adicionou-se uma gota do indicador acido-base
vermelho de metila e a seguir, lentamente e sob agitagdo, gotas de solugédo 10%

V/V de hidréxido de aménio, até o pH da solugédo atingir um valor préximo ao
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intervalo de transicdo de cor do indicador acido-base, o que foi verificado pela
mudanga na coloragdo de rosa para amarelo. Em seguida adicionou-se 2 mL de
solugdo 2 mol L ' de acetato de aménio para atuar como agente tamponante do
pH da solugdo. Apdés a adicdo de pequena quantidade de solugao sélida do
indicador de alaranjado de xilenol, a solugao foi titulada com EDTA fazendo-se uso
de uma bureta de pistdio METHRON, com precisao de 0,0025 mL. Os resultados

obtidos representam uma média de trés determinagoes.

3.9 - Analise Elementar

O teor de carbono e hidrogénio do 4-clorobenzalpiruvato de sodio e dos 4-
clorobenzalpiruvatos de lantanideos (lll) e de itrio (lll) foram determinados
empregando-se um microanalisador de Carbono e Hidrogénio, modelo 2400 da

Perkin-Elmer e um microanalisador, modelo EA 1110 CHNS-O, CE Instruments.

3.10 - Difratometria de Raios X

A cristalinidade do acido 4-clorobenzalpiruvico, do 4-clorobenzalpiruvato de
sédio e dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos (lll) e itrio (lll) foi avaliado
através de difratogramas de raios X pelo método de po, obtidos no equipamento D
- 5000 X - Ray Diffractometer Siemens, acoplado a microcomputador Siemens
NIXDORF SCENIC 4H, com impressora Deskjet 560 C Hewlett Packard, utilizando
fonte de radiacdo de Cu submetida a 40 KV e 30 mA, filtro de niquel, fornecendo
radiacdo CuKo. de A = 1,5418 A , com exposicéo de 4 a 70 (26).

Os residuos dos compostos obtidos a partir das curvas TG em atmosfera
de ar sintético foi avaliado através do uso de um difratdmetro horizontal, HGZ 4/B
da RDA, equipado com contador proporcional e discriminador de altura de pulsos
em montagem Bragg-Brentano e dotado de registrador xy, utilizando-se fonte de
radiacao de Co, submetida a 20 KV e 20 mA, filtro de ferro e fornecendo radiagao
Co Ko, A =1,78897 A, com exposicdo de 4 a 70 (26).
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3.11 - Espectrometria por Disperséo de Energia de Raios - X (EDX)

As microanalises dos residuos coletados na termogravimetria (TG e DTG) e
as fotomicrografias do acido 4-clorobenzalpiruvico, 4-clorobenzalpiruvato de sédio
e do Yb(4-CI-BP)3 . 2H,0 foram realizadas no Scanning Eletronic Microscope —
JEOL / JSM —T330 A da Noran Instruments.

As imagens "Dot Mapping” para os residuos dos 4-clorobenzalpiruvatos de
La, Ce, Yb, Lu e Y foram realizadas em um equipamento MEV - Leica/
Stereoscan 440, as quais possibilitaram verificar a presenca de cloro nos residuos
inclusive daqueles que nao foram comprovados com o uso das técnicas

anteriormente citadas.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
4.1.1 — Introducéo

No espectro eletromagnético, a regido do infravermelho esta localizada
entre as regides do visivel e de microondas e encontra-se na faixa de
comprimento de onda (L) de aproximadamente 0,78 a 1000 um, o que equivale

aos numeros de onda 12900 - 10 cm

. A faixa de maior utilizacdo esta situada
entre 4000 - 400 cm™ , correspondente ao infravermelho médio. Apesar disso, é
verificado um grande interesse nas regides do infravermelho proximo (14290 -
4000 cm ') e do infravermelho distante (700 - 200 cm ™' ) [60].

A espectroscopia na regidao do infravermelho € uma das técnicas mais
utilizadas na identificacdo de fungdes quimicas, através da observagao dos
diferentes modos vibracionais gerados por grupos ao absorverem radiagao
infravermelho em comprimentos de onda caracteristico [60].

Na quimica de coordenacao, esta técnica tem sido de grande importancia,
pois através dela é possivel identificar as vibragoées caracteristicas do ligante e/ou
anions que geralmente ocorrem na regido de média freqtiéncia (4000 - 600 cm ™)
e as vibragdes caracteristicas do metal - ligante que aparecem na regido de baixa

freqiiéncia (abaixo de 600 cm

). Nessa regiao, obtém-se informagdes sobre a
estrutura da esfera de coordenacdo e a natureza da ligacdo metal-ligante,
enquanto que na regido de meédia freqliéncia, as informag¢des obtidas estdo
relacionadas ao efeito de coordenacao na estrutura eletronica do ligante.

Para a quimica de coordenagao as vibragdes correspondentes a ligacao
metal-ligante, apresentam maior interesse para os espectroscopistas. Mesmo
assim, nao é facil determinar essas bandas no espectro, uma vez que nessa
regidao também ocorrem as vibragdes de reticulo, principalmente quando as

amostras estdo no estado soélido [61].
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Apesar de toda complexidade inerente aos espectros de absorcao na
regidao do infravermelho de compostos de coodenacdo envolvendo ligantes
organicos, ainda assim, uma analise cuidadosa mesmo em termos comparativos,
fornece algumas informagdes de muito interesse para a elucidagdo da
coordenacao.

A observacado do espectro vibracional de um composto, permite verificar
que as vibragbes dos atomos envolvidos na complexagao, ou proximo a estes,
sofrem alteragcdes em frequéncia e intensidade, permitindo dessa forma avaliar o
tipo de interacao ocorrida.

E fundamental portanto, o conhecimento dos espectros vibracionais dos
compostos antes da complexagcdo, para que as comparagdes possam ser

estabelecidas [61].

4.1.2 - Discussdes sobre o0s principais grupos de absorc¢éo

O ion carboxilato (COO ") origina duas bandas, uma das quais € intensa e
€ proveniente do estiramento assimétrico (v assim.), sSendo observado em 1650 a
1550 ¢cm ' . Por outro lado, a banda mais fraca referente ao estiramento simétrico
(v sim.), € Visto em torno de 1400 cm ' .
O ion carboxilato pode coordenar-se ao metal por uma das seguintes

formas [62].

M—O /O‘k M—Ox
R M C 5 SR
M—
& Ng?”
I 11 I

Sendo a estrutura I, caracteristica de complexos unidentados, a estrutura II
relacionada a complexos quelantes - bidentados e a estrutura III com complexos

em ponte.
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Através de estudos em espectros de infravermelhos de muitos acetatos e
trifluoroacetatos, além da determinacdo de estruturas por raios X, Deacon e
Phillips [63], concluiram o seguinte:

Considerando-se o valor de A, como a diferenca entre a freqiéncia do
estiramento assimétrico e simétrico do carboxilato [ vassim. (CO2 ") - vsim. (CO27)],
concluiram que para a estrutura I, os valores de A sao muitos maiores do que o
observado em complexos ibnicos. Para compostos envolvendo a estrutura II, o
valor de A é bastante inferior aqueles referentes aos complexos de natureza idnica
e finalmente para a estrutura I1I esses valores sdo muito maiores em relagéo aos
compostos bidentados, e proximos aos valores i6nicos. De acordo com alguns
compostos estudados foram obtidos valores de A de 164 (ibnico), 228
(unidentado), 42 (bidentado) e 169 (ligagao em ponte).

A frequéncia de absor¢cdo de uma carbonila cetdnica considerada pura é

observada em torno de 1715 cm

. A posicao dessa banda é afetada por fatores
como estado fisico da amostra, efeitos elétricos e de massa dos substituintes
vizinhos, conjugacao, liga¢des de hidrogénio (intermoleculares e intramoleculares)
e tensdes do anel. Variagbes no ambiente quimico da carbonila podem aumentar
ou reduzir a freqiiéncia considerada normal. E observado que nos solventes
apolares a frequéncia de absorcdo € aumentada, sendo o contrario quando o
solvente utilizado é de natureza polar. A variagdo em ambos 0s casos nao excede
25cm ' [67].

A substituigao de um grupamento alquila de uma acetona saturada alifatica
por um heteroatomo (G) desloca a absorgdo da carbonila. A dire¢do do
deslocamento depende da predominancia de efeito indutivo (a) que provoca a
reducdo do comprimento da ligagdo C=0O e aumenta em consequéncia a
constante de forca e a freqiéncia da absorcao. Por outro lado, o efeito de
ressonancia (b), aumenta o comprimento da ligacdo e reduz a freqiéncia de

absorcao.
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Nos compostos aromaticos ou seus derivados, as bandas que fornecem
mais informagdes sdo encontradas na regido de frequéncias baixas, entre 900 e
675 cm ' . Estas bandas intensas resultam da deformagao angular fora do plano
das ligagcdes C - H do anel. Por outro lado, as bandas de deformagao angular no

plano aparecem na regido de 1600 a 1585 cm ™

. As vibragdes envolvendo a
deformacéao axial das ligagdes C - C do anel, sdo observadas nas regides de 1600
- 1585 cm ™' e 1500 - 1400 cm ' . As bandas de deformacdo axial do C-H de
aromaticos ocorrem entre 3100 e 3000 cm ™' .

Na regido de 2000 a 1650 cm ~' aparecem bandas fracas de combinagdo
harménica. O aspecto das bandas nesta regidao & caracteristico do modo de
substituicdo do anel. Como estas bandas sao fracas € preciso observa-las sob
maior espessura que o habitual [67].

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do acido 4-
clorobenzalpirivico, do  4-clorobenzalpiruvato de sédio e dos 4-
clorobenzalpiruvatos de lantanideos (lIl) e itrio sdo apresentados nas Figuras 12 a

20.
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Figura 12: Espectro de absorgdo na regidao do infravermelho do a) acido 4-
clorobenzalpiruvico e b) 4-clorobenzalpiruvato de sodio.
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Figura 13: Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) La e b) Ce.
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Figura 14: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Pr e b) Nd.
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Figura 15: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Sm e b) Eu.
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Figura 16: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Gd e b) Tb.
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Figura 17: Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Dy b) Ho.
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Figura 18: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Er e b) Tm.
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Figura 19: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de a) Yb e b) Lu.
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Figura 20: Espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho do 4-
clorobenzalpiruvato de itrio.
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Tabela 1. Dados espectroscopicos obtidos na regido de infravermelho 4-

clorobenzalpiruvato de sbédio e dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos

(4000 - 400 cm ).

Compostos vOH VassimCOO™ | vsim. COO" Av vC=0
(em™) (em™) (ecm™) (em™) (ecm™)

4CIBP - Na 3459¢ 1680 ¢ 1403 277 1623¢
La(4CIBP)s. 1,8H,0 3371+ fi obser. 1407 - 1597¢
Ce(4CIBP)3.1,5H,0 3397 ¢ 1652 ¢ 1406 246 1594
Pr(4CIBP)3.2H,0 3354 ¢ 1644 ¢ 1406 238 1594
Nd(4CIBP)3.2H,0 3372 1642 ¢ 1406 236 1592¢
Sm(4CIBP)3.2H,0 3371+ 1643 ¢ 1405 238 1598¢
Eu(4CIBP)3.2H,0 3384 ¢ 1652 ¢ 1406 246 1599¢
Gd(4CIBP)3.2H,0 3367 ¢ 1644 ¢ 1406 n, 238 1594
Tb(4CIBP)3.2H,0 3385+¢ 1642 ¢ 1405 , 237 1599¢
Dy(4CIBP)3.2H,0 3370+ 1655 ¢ 1406 249 1593¢
Ho(4CIBP)3.2H,0 3398¢ 1654 ¢ 1405 249 1596¢
Er(4CIBP)3.2H,0 3413¢ 1643 ¢ 1406 r, 237 1595¢




Resultados e Discussoes 55

Tm(4CIBP)3.2H,0 3364 ¢ 1652¢ 1406 m 246 1593¢
Yb(4CIBP)3.2H20 3315 1652F 1406 246 1598
Lu(4CIBP)3.2H,0 3365+ 1649¢ 1403 246 1597¢
Y(4CIBP)3.2H,0 3378; | fiobserv. 1405 p, - 1601¢

v OH: estiramento do grupo OH, vgm COO™ : estiramento simétrico do carboxilato
vassim. COQO™ : estiramento assimétrico do carboxilato, v C=0 : estiramento do

grupo carbonilico cetbnico.

m = médio; f = fraco; F = forte

No espectro de absorcdo do acido 4-clorobenzalpiruvico, observa-se a

presenca de uma banda a 3466 cm

relativa ao modo normal de vibragcao do
estiramento OH do acido e em 1587 cm ~', o estiramento do C=0 cetdnico.
Para todos os 4-clorobenzalpiruvatos de Lantanideos e de itrio, observou-

se na regido de 3300 a 3500 cm ™

, 0 estiramento do grupo OH que foi atribuido a
presenca de moléculas de aguas de hidratacao.

A banda de absorc¢ao referente ao modo normal de vibracédo do estiramento
da carbonila cetdnica (C=0) foi observada nos espectros de absor¢céo de todos os
compostos e variou de 1592 a 1601 cm .

A banda de absorcado referente a vibragao de estiramento assimétrico para
os compostos de La e Y nao foi observada. Para os demais compostos a variagao
ocorreu de 1642 a 1655 cm ~'. Mesmo assim, verificou-se um deslocamento para
frequéncias menores das bandas de estiramento assimétrico do grupo carboxilato
e da carbonila cetdnica em relagao ao sal .

A deformagdao C - H fora do plano do anel aromatico p-substituido é
observado em torno de 835 cm

de 780 a 675 cm ' [65,80].

e o estiramento C - Cl é verificado na regiao
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Os deslocamentos das bandas de absorcdao referentes ao
estiramento simétrico e assimétrico do grupo carboxilato para os 4-
clorobenzalpiruvatos  de Lantanideos e de itrio com relagdo ao ligante
apresentaram variagdo em torno de 0 a 4 cm ' e 25 a 38 cm ', respectivamente.
Com relacdo a frequéncia de estiramento da carbonila e os respectivos

1. Todos os

compostos, a variagao observada foi em torno de 22 a 31 cm
deslocamentos ocorreram para frequéncias inferiores aos do ligante 4-
clorobenzalpiruvato de sodio. Tais deslocamentos sugerem também, a
participacdo do oxigénio da carbonila cetdnica na coordenagcdo ao metal, o que
pode ser justificavel pela formacdo de um anel de cinco membros,
conhecidamente, mais estaveis do que os aneis de quatro membros, que seriam
formados considerando apenas a participagdo do grupo carboxilato como sitio de
coordenacdo. O deslocamento dessas bandas sugerem a coordenacédo do ion
metalico ao anion carboxilato, evidenciando um carater bidentado para o ligante.

Os valores de Av [ vassim. (CO2 ") - vsim. (CO2 )] obtidos para os compostos
apresentaram homogeneidade dentro de toda a série dos Lantanideos indicando
que o metal esta coordenado de forma similar entre eles. Os resultados obtidos
sugeriram um carater bidentado do ligante com participagéo unidentada do grupo
carboxilato.

Na tentativa de esclarecer a coordenagao metal-ligante nesses compostos,
foram obtidos espectros de absor¢do na regido de infravermelho em baixa
freqliéncia (700 - 200) cm ', do ligante 4-clorobenzalpiruvato de sédio e dos
compostos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Eu, Lu e Y, os quais estdo
representados na Figura 21. Pela observacdo dos espectros verificou-se
pequena variagao entre o espectro do ligante e dos compostos representativos da
série dos lantanideos. No entanto a interpretagao é bastante dificultada em funcao
das vibragdes do reticulo ocorrerem nesse intervalo. Esse fato contribui para
indicar, que a coordenacgao ocorre a partir do grupo carboxilato e da carbonila
cetbnica, pois as frequéncias relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico
do grupo carboxilato, como também da carbonila cetdnica para os referidos

compostos apresentam deslocamentos quando comparados ao ligante.
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Figura 21: Espectro de absor¢do na

regiao do infravermelho do 4-

clorobenzalpiruvato de sédio e dos compostos de La, Ce, Eu, Lue Y.
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4.2 - Andalise Elementar

O equipamento de Analise Elementar EA 1110 (Figura 22), versdo CHNS é
um instrumento utilizado para determinagdes simultdneas de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre presentes em grande quantidade de substancias organicas e
inorganicas, em amostras liquidas, solidas e gasosas.

O principio da operagao € baseado em trés etapas sequenciais: a amostra
€ colocada em uma capsula de estanho e é energeticamente oxidada, fornecendo
uma mistura de gases que sao arrastados para o interior de uma coluna
cromatografica pela qual, um gas de purga passa através de um detector de
condutividade térmica (DCT), gerando um sinal elétrico de saida proporcional a
quantidade de gas eluido.

O ponto principal da operagcao € a combustdo da amostra. Esta deve ser
quantitativa e instantdnea de tal modo que os gases da combustdo possam ser
eficientemente eluidos através da coluna cromatografica, possibilitando uma boa
resposta do detector de condutividade térmica. O processo conhecido como
Combustdo de Brilho Dindmico (instantanea) € o método assegurado nessas
condicgoes.

As amostras pesadas (usualmente cerca de 1 a 2 mg) num recipiente de
estanho limpo e seco, sao colocadas em um amostrador , passam por um
processo de de aeragado (para remover algum contaminante atmosférico) e séo
langadas em intervalos de tempo pré-determinados, no interior de um tubo de
quartzo vertical aquecido a 1000 ° C, através do qual flui uma corrente constante
de hélio (gas de arraste). Poucos segundos antes da amostra cair no interior do
tubo de combustao, o fluxo de hélio é enriquecido com uma quantidade medida de
oxigénio de alta pureza para provocar um ambiente fortemente oxidante, o qual
garante quase completa combustdo/oxidagdo mesmo de substancias resistentes
termicamente. Para alcancar a condicao de oxidagao quantitativa, a mistura de
gases de combustao € conduzida através de uma zona de catalisador de oxidagao

(WOs3), e em seguida através de uma subsequente zona de cobre, a fim de
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remover 0 oxigénio em excesso e também reduzir os Oxidos de nitrogénio e
anidrido sulfurico (SO3) eventualmente formados durante a combustao.

Os quatro componentes resultantes da mistura de combustao sao eluidos e
separados por uma coluna Porapack PQS (com 2m de comprimento), aquecida
aproximadamente a 100 ° C e entdo detectado por um DCT na sequéncia No,
CO3, H0, SO..

O instrumento é calibrado pela combustdo de compostos padroes como a

ciclohexanona 2,4 — dinitrofenilidrazona [68].
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Figura 22: Diagrama esquematico da Analise Elementar
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Na Tabela 02 estdo apresentados os resultados obtidos pela Analise Elementar para o

carbono e hidrogénio.

Tabela 02: Valores de Carbono e Hidrogénio, obtidos por Analise Elementar e Calculo Tedrico,
considerando a estequiometria dos compostos determinados por Termogravimetria em atmosfera

de ar sintético.

% Carbono % Hidrogénio
Compostos % A.E | % Calc. Erro % A.E | % Calc. Erro
Na-4CIBP 47,10 51,64 4,54 3,00 2,60 - 0,40
La (L)s. 1,8 H.O 43,30 45,03 1,61 2,49 2,72 0,25

Ce(L)s.1,5H0 | 43,83 45,26 1,39 2,44 2,66 0,22

Pr(L)s . 2 H.O 44,58 44,71 0,14 2,48 2,75 0,22

Nd(L)s . 1,9 HO 44,49 44,63 0,14 2,50 2,72 0,23

Sm (L)3 .2 H.O 43,32 44,19 0,87 2,50 2,72 0,23

Eu(L)s . 2 H.0 4363 | 44,00 | 0,37 2,66 2,71 0,05
Gd (L); .2 H.O 42,72 | 43,72 1,00 2,69 2,70 0,01
Tb (L)3 . 2H,0 42,92 | 4363 | 0,71 2,57 2,69 0,12
Dy(L)s . 2 H,0 4342 | 4344 | 0,02 2,59 2,68 0,09
Ho (L) .2 H20 4351 | 43,31 0,20 2,69 2,67 0,02
Er(L)s . 2 H0 4316 | 43,30 | 0,14 2,56 2,65 0,09
Tm (L)s .2 H20 42,61 | 4321 0,60 2,59 2,66 0,07
Yb(L)s . 2 H0 42,93 | 43,00 | 0,07 2,60 2,65 0,05
Lu (L); . 2 H,0 4222 | 42,93 | 0,71 2,61 2,65 0,04
Y(L)s . 2 H0 46,23 | 47,80 1,57 2,87 2,95 0,08

Erro = Calculado — A.E

Os resultados obtidos pela analise elementar do 4-clorobenzalpiruvato de
soédio apresentaram variagdes com relagdo ao valor teorico principalmente no teor
de carbono. Discrepancias desta natureza foram observadas para o ligante 4-
dimetilaminobenzalpiruvato de sodio em trabalhos realizados anteriormente [56].

Em tais situacbes, verificou-se que a operacdao do equipamento de analise
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elementar possui temperatura limite de 900 ° C e o carbono proveniente do
ligante n&o é totalmente convertido em COg, pois para esta temperatura no caso
do 4-DMBP, ocorre a formagao de Na,CO; e este, por sua vez, permanece

estavel nessa temperatura.



ESTUDO TERMOANALITICO (TG,DTGE DSC) DO
H- 4CIBP, Na-4CIBP E DOS
4-CLOROBENZALPIRUVATOS DE LANTANIDEOS E

DE ITRIO EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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44 - Curvas TG,DTG e DSC do H-4CIBP, Na-4CIBP e dos 4-

Clorobenzalpiruvatos de lantanideos e de itrio.

As Figuras 23 a 39 apresentadas nas paginas 64 a 96, representam as
curvas TG, DTG e DSC do acido 4-clorobenzalpiruvico, do 4-clorobenzalpiruvato

de sodio e dos 4-clorobenzalpiruvatos dos lantanideos e de itrio, obtidas em

atmosfera dinamica de ar sintético com fluxo de 150 mL min

1

, razao de
aquecimento de 10° C min ~' e cadinho de o - Al,O3; e aluminio com tampa
perfurada, respectivamente. Para todas as amostras utilizou-se massa de

aproximadamente 7 mg.

441 > Curvas TG, DTG e DSC do acido 4-clorobenzalpiravico

A curva TG e DTG do acido 4-clorobenzalpiruvico mostra trés etapas de
decomposicao térmica. O composto apresenta-se anidro com estabilidade térmica
até aproximadamente 180 ° C. A primeira e segunda perda é observada entre 180
e 456 ° C e é atribuida a decomposigdo térmica parcial do acido com formacao de
material carbonizado. Na sequéncia € observado uma terceira etapa entre 456 e
618 ° C indicando a decomposigdo total do respectivo residuo formado.

A curva DSC representada na Figura 23, apresenta um pico agudo
endotérmico com maximo em 141 ° C e bastante simétrico caracteristico do
processo de fusido. Este resultado mostra concordancia com o valor descrito na
literatura [32] e indica uma excelente pureza da substancia. Entre 200 e 600 ° C
sdo observados picos exotérmicos consecutivos e relativos a queima do acido em

correspondéncia a curva termogravimeétrica.
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Figura 23: Curva TG, DTG e DSC do &acido 4-clorobenzalpiravico obtido em

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ', cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.2 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de sodio

As curvas TG e DTG do ligante mostra 4 etapas de decomposi¢ao térmica.
A primeira é referente a saida de agua e ocorre entre 43 e 131 ° C. O composto é
estavel até aproximadamente 191 ° C, ocorrendo em seguida uma perda de massa
rapida até 285 ° C, referente a queima do ligante, sendo esse evento concordante
com o observado na curva DSC. A terceira etapa entre 285 e 556 ° C é de
natureza consecutiva e € referente a decomposicao do resto do ligante. Acima de
556 ° C ocorre a formagao de um intermediario correspondendo a uma mistura de
Na,CO; e provavelmente NaCl. Acima de 700 ° C inicia-se a decomposi¢édo deste
intermediario, ndo sendo portanto, observado até o final, em fungao do limite de
temperatura do equipamento. O residuo final indicou a presenga de cloreto
através de teste qualitativo utilizando-se uma solugdo 0,1 mol L ' de AgNOs
acidificado com HNOs.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de sédio apresenta dois picos
endotérmicos no intervalo de temperatura de 80 a 120 ° C. O primeiro esta
relacionado a presenca de agua de hidratagdo. Contudo para o segundo pico
endotérmico a 120 ° C, nenhuma perda de massa é observada na curva TG.
Como o processo de desidratacdo do composto ocorre em baixa temperatura,
provavelmente ocorre a condensacgao da agua liberada durante a desidratagcdo na
tampa do cadinho com tampa perfurada. O posterior aumento da temperatura
evapora esta agua, justificando a presenca dos dois picos observados na curva
DSC.

De 180 a 330 ° C ocorre um pico exotérmico agudo caracterizando uma
etapa de queima rapida do ligante e na sequéncia entre 330 e 550 ° C ¢é
observado a decomposigao térmica do resto do ligante caracterizado por um

processo lento.
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Figura 24: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de sodio obtidas em
atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.3 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio apresenta trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 132 ° C. Entre 132 e 180 ° C
observa -se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 - 400 ° C e 400 - 550 ° C correspondem a perdas de massa de
43,96% e 25,57%, respectivamente, relacionadas a decomposi¢ao térmica do
composto anidro e formacao de residuo final concordante com a formacgao de
oxicloreto de lantanio identificado através do difratograma de raios X. A presenca
do ion cloreto no residuo foi confirmado através de teste qualitativo utilizando-se
solugdo 0,1 mol L' de AgNO3; em meio nitrico.

A curva DTG no entanto, apresenta quatro picos indicando mais uma etapa
de perda de massa no intervalo de 132 a 400 ° C, ndo sendo caracterizada pela
curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 55 e 133 ° C, com maximo a 88 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de lantanio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 173 e 478 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 446 e 507 ° C relativa a decomposicdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 25: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio obtidas em

1

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', raz&do de aquecimento de 10 °

C min " e cadinho de a - Al,O; (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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444 = Curvas TG, DTG e DSC do 4 — clorobenzalpiruvato de cério

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de cério apresenta trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 130 ° C. Entre 130 e 180 ° C
observa-se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
com intervalos de 180 a 350 ° C e 350 a 550 ° C correspondem a perdas de
massa de 35,63% e 37,79%, respectivamente. Estas estdo relacionadas a
decomposicao térmica do composto anidro com formacao do residuo final em 550
°C, identificado como CeO, por difratometria de raios X e tendo a presenca do
cério e oxigénio confirmada por EDX.

A curva DTG apresenta 3 picos em correspondéncia as perdas de massa
evidenciadas pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de cério apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 63 e 136 ° C, com maximo a 92 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de cério correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 152 e 366 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as

temperaturas de 366 e 598 ° C relativa a combust&o do resto do ligante.
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Figura 26: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de cério em

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min

10 ° C min ~' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.45 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio apresenta trés etapas
de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 138 ° C. Entre 132 e 180 ° C
observa -se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 e 400 ° C e 400 e 548 ° C correspondem a perdas de massa de
43,46 e 27,99%, respectivamente. Estas estdo relacionadas a decomposi¢cao
térmica do composto com formacgéo do residuo final em 548 ° C. identificado como
oxicloreto de praseodimio através da difratometria de raios X. O cloreto foi
identificado através de teste qualitativo utilizando-se solucdo 0,1 mol L ' de
AgNO3 em meio nitrico.

O residuo final mostrou uma coloragcdo marrom clara, diferentemente do
apresentado pelo PrgO11 que é caracterizado por uma cor preta. Tal fato contribuiu
na interpretagao para identificagao do oxicloreto de praseodimio, juntamente com
a confirmacao da presenca de cloro e praseodimio através da microanalise por
EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 138 a 400 ° C, ndo sendo no entanto,
caracterizada pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio apresenta trés
eventos térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma
compreendida entre 68 e 139 ° C, com maximo a 95 ° C, foi atribuida a
desidratacdo do composto de praseodimio correspondendo a primeira perda de
massa observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda
etapa caracterizada por um evento exotérmico entre as temperaturas de 156 e 467
° C relativa a decomposicédo térmica do composto e identificada pela curva
termogravimétrica do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova
exoterma entre as temperaturas de 467 e 598 ° C relativa a combustdo do resto

do ligante.
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Figura 27: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio em

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C

min ~' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.46 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio apresenta trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 130°C. Entre 130 e 180 ° C
observa-se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 e 428 ° C e 428 a 545 ° C correspondem a perdas de massa de 43,58 e
27,97% respectivamente. Estas estdo relacionadas a decomposigdo térmica do
composto com formacao do residuo final em 545 ° C, identificado como oxicloreto
de neodimio através da difratometria de raios X. O cloreto foi caracterizado
através de teste qualitativo utilizando-se solugdo 0,1 mol L ' de AgNO3; em meio
nitrico. A microanalise por EDX confirmou a presenca de neodimio, cloro e
oxigénio.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 130 a 428 ° C, n&do sendo porém, caracterizada
pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 64 e 137 ° C, com maximo a 94 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de neodimio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 160 e 477 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 477 e 598 ° C relativa @ decomposicdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 28: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio em

1

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~' , razdo de aquecimento de 10 ° C

min ' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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447 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de samario

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de samario apresenta trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 138 ° C. Entre 138 e 180 ° C
observa-se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 e 412° C e 412 e 540 ° C correspondem a perdas de massa de 42,64 e
27,13%, respectivamente. Estas estdo relacionadas a decomposicdo térmica do
composto com formacao do residuo final em 540 ° C, identificado como oxicloreto
de samario através da difratometria de raios X. O cloreto foi caracterizado através
de teste qualitativo utilizando-se solugéo 0,1 mol L " de AgNO3; em meio nitrico. A
microanalise por EDX confirmou a presenga de samario, cloro e oxigénio.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 138 a 412 ° C, n&o sendo porém, observada na
curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de samario apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 62 e 142 ° C, com maximo a 97 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de samario correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia, observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 198 e 475 ° C, relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 475 e 598 ° C relativa a decomposicdo térmica do resto do
ligante.

Uma curva TG e DTG foi obtida para o composto de samario utilizando-se
cadinho de platina como suporte. O comportamento da curva mostrou-se idéntico
ao obtido em suporte de o - alumina, com variagdo apenas na temperatura inicial
e final das etapas de decomposicao térmica em fungdo da maior condutividade
térmica da platina. O residuo também foi identificado como oxicloreto através da

difratometria de raios X.
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Figura 29: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de samario em

1

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min =", raz&o de aquecimento de 10 ° C

min ' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).



Resultados e Discussoes 77

4.48 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de eurépio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de eurdpio apresenta trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 128 ° C. Entre 128 e 180 ° C
observa-se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 a 400 ° C e 400 a 534 ° C correspondem a perdas de massa de 41,81%
e 28,79%, respectivamente. Estas estao relacionadas a decomposi¢ao térmica do
composto com formacgao de residuo final em 534 ° C, identificado como oxicloreto
de eurdpio através da difratometria de raios X. O cloreto foi caracterizado através
de teste qualitativo utilizando-se solugdo 0,1 mol L ' de AGQNO3 em meio nitrico. A
presenca de eurdpio, cloro e oxigénio foi confirmada por microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 128 a 400 ° C, n&do sendo porém, caracterizada
pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de eurdpio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 67 e 136 ° C, com maximo a 96 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de eurdpio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 172 e 453 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 453 e 598 ° C relacionada a decomposicéo térmica do resto do

ligante.
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Figura 30: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de eurdépio em

' razdo de aquecimento de 10° C

min ' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.49 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio apresenta quatro etapas
de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratagao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 30 a 126 ° C. Entre 126 e 180 ° C
observa-se um patamar de estabilidade do composto. As duas etapas seguintes
entre 180 a 418 ° C e 418 a 540 ° C correspondem a perdas de massa de 43,76%
e 25,23%, respectivamente. Um segundo patamar de estabilidade é observado
entre 540 e 800 ° C. Na sequéncia uma pequena perda de massa correspondente
a 1,15% é observada entre 800 e 862 ° C. O residuo final obtido
aproximadamente em 862 ° C foi identificado como oxicloreto de gadolinio através
da difratometria de raios X. O cloreto foi caracterizado através de teste qualitativo
utilizando-se solucdo 0,1 mol L ' de AgNOs em meio nitrico. A presenca de
gadolinio, cloro e oxigénio foi confirmada por microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 126 a 418 ° C, n&do sendo porém, caracterizada
pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 66 e 144 ° C, com maximo a 88 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de gadolinio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 168 e 478 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 478 e 598 ° C relacionada a decomposicao térmica do resto do

ligante.
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Figura 31: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio em
atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ~' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.10 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de térbio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de térbio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 128 ° C. Entre 126 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade térmica. Nos intervalos de 180 a 426 ° C e 426 a 556 °
C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao térmica
do composto envolvendo respectivamente 43,68% e 23,10% de perda de massa.
Um patamar de estabilidade é observado entre 556 e 700 ° C. Entre 700 e 900
° C ocorre uma Ultima etapa de decomposigéo térmica correspondendo a 6,78%
de perda de massa, sugerindo a formacao de oxicloreto de térbio, identificado por
difratometria de raios X. A presenca de térbio, cloro e oxigénio foi confirmada
através de microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 130 a 412 ° C, n&o sendo porém, caracterizada
pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de térbio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 57 e 146 ° C, com maximo a 97 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de térbio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 173 e 478 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 446 e 507 ° C relacionada a decomposicdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 32: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de térbio em
atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ~' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.11 = 4-clorobenzalpiruvato de disproésio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de disprosio apresenta quatro etapas
de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 120 ° C. Entre 120 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade térmica. Nos intervalos de 180 a 422 ° C e 422 a 546 °
C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao térmica
do composto, envolvendo respectivamente 43,56% e 25,15% de perda de massa.
Um patamar de estabilidade € observado entre 546 e 700 ° C. Entre 750 e 868
° C ocorre uma Ultima etapa de decomposigao térmica correspondendo a 3,54%
de perda de massa, com formacado de oxicloreto de disprésio , identificado por
difratometria de raios X. A presenca de disprésio, cloro e oxigénio foi confirmada
através de microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 120 a 422 ° C, n&o sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de disprésio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 65 e 141 ° C, com maximo a 96 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de disprésio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 162 e 477 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 477 e 598 ° C relacionada a decomposicao térmica do resto do

ligante.
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Figura 33: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de disprésio em

1

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', raz&o de aquecimento de 10 ° C

min ' e cadinho de o - Al,O3 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4412 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de hélmio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de hélmio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 128 ° C. Entre 126 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade do composto. Nos intervalos de 128 a 428 ° C e 428 a
552 ° C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao
térmica do composto envolvendo respectivamente 43,79% e 23,99% de perda de
massa. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 552 e 709 ° C.
Entre 709 e 850 ° C ocorre uma Uultima etapa de decomposi¢do térmica
correspondendo a 3,62% de perda de massa com formagdo de oxicloreto de
holmio, identificado por difratometria de raios X. A presenca de hdélmio, cloro e
oxigénio foi confirmada através de microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 128 a 428 ° C, ndo sendo porém, caracterizada
pela curva TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de holmio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 57 e 141 ° C, com maximo a 94 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de hélmio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 173 e 478 ° C relativa a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 446 e 507 ° C relacionada a decomposicdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 34: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de hdélmio em

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ~' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.13 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de érbio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de érbio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 118 °C. Entre 118 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade do composto. Nos intervalos de 180 a 428 ° C e 428
a 538 ° C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao
térmica do composto envolvendo respectivamente 43,30% e 25,59% de perda de
massa. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 538 e 669 ° C.
Entre 669 e 810 ° C ocorre uma Ultima etapa de decomposigdo térmica
correspondendo a 3,27% de perda de massa com formagao de oxicloreto de érbio,
identificado por difratometria de raios X. A presenca de érbio, cloro e oxigénio foi
confirmada através de microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 118 a 428 ° C, n&o sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de érbio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 64 e 137° C, com maximo a 94 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de érbio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 170 e 469 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 469 e 598 ° C relativa @ decomposicdo térmica final do resto do

ligante.
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Figura 35: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de érbio em

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~

' razdo de aquecimento de 10° C

min ' e cadinho de o - Al,O; (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.14 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de tulio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de tulio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 128 °C. Entre 128 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade do composto. Nos intervalos de 180 a 428 ° C e 428 a
538 ° C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao
térmica do composto envolvendo respectivamente 42,75% e 26,33% de perda de
massa. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 556 e 650 ° C.
Entre 650 e 768 ° C ocorre uma Uultima etapa de decomposigdo térmica
correspondendo a 2,71% de perda de massa com formacgao de oxicloreto de tulio,
identificado por difratometria de raios X. A presencga de tulio, cloro e oxigénio foi
confirmada através de microanalise por EDX.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 128 a 428 ° C, n&o sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de tulio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 61 e 138 ° C, com maximo a 94 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de tulio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 156 e 447 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 447 e 598 ° C relacionada a decomposicao térmica do resto do

ligante.



Resultados e Discussoes 90

Massa (mg)

J T J T J T J T J
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

50

Tm
— DSC
Endo

401

30

20+

10 1

Fluxo de calor (mW)

-10 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 36: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de tulio em atmosfera
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4.4.15 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 112 °C. Entre 112 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade do composto. Nos intervalos de 180 a 432°C e 432 a
532 ° C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao
térmica do composto envolvendo respectivamente 42,37% e 25,77% de perda de
massa. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 532 e 628 ° C.
Entre 628 e 766 ° C ocorre uma Ultima etapa de decomposigdo térmica
correspondendo a 2,19% de perda de massa com formagao de oxido de itérbio
identificado por difratometria de raios X e microanalise por EDX, embora as
imagens “Dot mapping” tenham mostrado a presencga de cloro a niveis de tragos.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 112 a 432 ° C, n&o sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 59 e 142 ° C, com maximo a 93 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de itérbio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 173 e 450 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 450 e 598 ° C relacionada a decomposicao térmica do resto do

ligante.
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Figura 37: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio em

1

atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', raz&o de aquecimento de 10 ° C

min ' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4.4.16 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 118 °C. Entre 118 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade para o composto. Nos intervalos de 118 a 444 ° C e
444 a 559 ° C sado observadas duas etapas consecutivas referentes a
decomposicdo térmica do composto envolvendo respectivamente 42,40% e
27,44% de perda de massa. Um patamar de estabilidade € observado entre 559 e
650 ° C. Entre 650 e 728 ° C ocorre uma Ultima etapa de decomposic¢ado térmica
correspondendo a 1,66% de perda de massa sugerindo a formagédo de 6xido de
lutécio identificado por difratometria de raios X. A presencga de lutécio e oxigénio
foi confirmada através de microanalise por EDX, embora as imagens “Dot

mapping” tenham mostrado a presencga de cloro a niveis de tragos.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 118 a 444 ° C, nao sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 55 e 133 ° C, com maximo a 88 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de lutécio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 173 e 478 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 446 e 507 ° C relacionada a decomposigdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 38: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio em
atmosfera de ar sintético, fluxo de 150 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C
min ' e cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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4417 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itrio

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de itrio apresenta quatro etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo entre as temperaturas de 30 a 112 °C. Entre 112 e 180 ° C observa-se
um patamar de estabilidade do composto. Nos intervalos de 180 a 428 ° C e 428 a
540 ° C sao observadas duas etapas consecutivas referentes a decomposicao
térmica do composto envolvendo respectivamente 46,99% e 27,49% de perda de
massa. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 540 e 650 ° C.
Entre 650 e 850 ° C ocorre uma Ultima etapa de decomposigdo térmica
correspondendo a 4,15% de perda de massa com formagdo do 6xido de itrio
identificado através de difratometria de raios X e sugerido por microanalise por
EDX, embora as imagens “Dot mapping” tenham indicado a presenga do
elemento cloro no residuo final.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 112 a 428 ° C, nao sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itrio apresenta trés eventos
térmicos, sendo um endotérmico e dois exotérmicos. A endoterma compreendida
entre 60 e 138 ° C, com maximo a 91 ° C, foi atribuida a desidratagdo do
composto de itrio correspondendo a primeira perda de massa observada nas
curvas TG e DTG. Na sequéncia observa-se uma segunda etapa caracterizada
por um evento exotérmico entre as temperaturas de 159 e 478 ° C relativo a
decomposicao térmica do composto e identificado pela curva termogravimétrica
do referido composto. Por ultimo observa-se uma nova exoterma entre as
temperaturas de 446 e 507 ° C relacionada a decomposigdo térmica do resto do

ligante.
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Figura 39: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itrio em atmosfera

' razao de aquecimento de 10° C min ' e

cadinho de a - Al,03 (TG,DTG) e aluminio (DSC).
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45 — Consideracdes sobre as curvas TG , DTG e DSC dos 4-

clorobenzalpiruvatos de Lantanideos e de itrio.

O aspecto geral das curvas TG e DTG das amostras sintetizadas
obtidas sob atmosfera dinamica de ar sintético e razdo de aquecimento de 10 ° C
min ', apresentaram na maioria dos casos uma mesma caracteristica. Em todas
as amostras, na faixa de 30 a 138 ° C, sdo observadas perdas de massa lentas
referentes a processos de desidratacdo caracteristicos de agua de hidratacao de
compostos nao cristalinos.

A partir de aproximadamente 180 ° C tem inicio a duas etapas
consecutivas e rapidas de decomposicao térmica, com formagao de residuo final
de oxicloretos para os compostos de La, Pr, Nd, Sm e Eu em torno de 550 ° C
identificados através de teste qualitativo com solugdo de AgNOs 0,1 mol L
difragdo de raios X e EDX e para os compostos de Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm
identificados apenas por difracdo de raios X e EDX.

Na decomposicao térmica dos compostos anidros de Pr, Nd, Sm, Eu e Gd,
os residuos obtidos a 900 ° C, também confirmaram a presencga de ions cloretos,
identificados da mesma maneira que o residuo do composto de lantéanio, cuja
formacao de oxicloretos foram caracterizados através de difracdo de raios X.

Nos compostos de Dy, Ho, Er e Tm, a presenga de cloro nos residuos de
decomposicao térmica foram identificados por EDX e a formacao de misturas de
oxidos e oxicloretos confirmados por difracdo de raios X. Testes qualitativos

' em meio de acido nitrico ndo

utilizando solu¢cdes de AgNOs; 0,1 mol L ~
permitiram identificar o ion cloreto nesses residuos, devido a pequena
concentracdo desse ion, que nao foi suficiente para ultrapassar o Kps para a
formagao de AgCI.

No composto de cério as etapas de decomposig¢ao térmica sao de cinética
mais rapida em funcdo da oxidacdo sofrida (processo exotérmico) do Ce** —
Ce** , o qual contribui para a formagdo de CeO, como residuo final. Esse
processo dificulta a permanéncia do CI, em fungdo da maior quantidade de

energia envolvida no evento.
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Para os compostos de Ce, Yb, Lu e Y o residuo final foi identificado como
oxidos dos respectivos metais através de difratometria de raios X e confirmado a
presenca de Ln e O por EDX. No entanto, as imagens “Dot mapping” dos
residuos desses elementos mostraram a presengca do elemento cloro em
proporc¢oes inferiores a 1%.

A Tabela 03 (pagina 99), apresenta os valores percentuais obtidos para a
perda do ligante e de agua a partir das curvas TG e calculo tedrico.

Para a realizacdo dos calculos teoricos considerou-se a formagado de
LnOCI no qual Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Tb. Para os demais compostos, a
formacao dos respectivos 6xidos metalicos foram considerados como critério para
a realizacdo dos calculos, uma vez que a presenga do ion cloreto ocorre
praticamente na forma de tragos.

As curvas DSC apresentaram similaridades, mostrando picos endotérmicos
e exotérmicos em concordancia com os eventos de desidratacao e decomposi¢cao
térmica dos compostos anidros observados nas curvas termogravimétricas.

As Figuras 40 e 41 (pagina 100) apresentam graficos comparativos entre
os valores obtidos para os teores dos ligantes e agua obtidos a partir das curvas

TG e calculo tedrico.
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Tabela 03: Porcentagens obtidas de perdas do ligante e de H,O através das

curvas TG e calculo tedrico.

Massa Ligante H.0

Compostos Inicial (mg) | % Calc. % TG % Calc. % TG
La(L)s . 1,8 HO 7,3160 72,17 69,83 4,27 4,04
Ce(L)s . 1,5 H0 7,2110 74,94 74,26 3,40 3,44
Pr(L)s . 2 H,O 7,4800 71,74 72,05 4,47 4,35
Nd(L); . 1,9 HO 7,2790 71,64 72,19 4,24 4,07
Sm(L); .2 H,O 7,2250 70,51 70,00 4,42 4,75
Eu(L)s . 2 H,O 7,4810 70,76 71,80 4,41 4,32
Gd(L); . 2 H,0O 7,3680 70,23 70,66 4,38 4,84
Tb(L); . 2 H,O 7,2730 72,93 73,57 4,37 4,44
Dy(L)s . 2 H,O 7,5060 73,10 72,72 4,36 4,41
Ho(L)s . 2 H,O 7,3850 72,89 71,59 4,34 4,34
Er(L)s . 2 HO 7,3690 72,68 72,87 4,33 4,35
Tm(L); . 2 H,O 7,0330 72,54 72,79 4,32 4,46
Yb(L)s . 2 H,0O 7,6150 72,18 71,97 4,30 4,33
Lu(L)s . 2 HO 7,2140 72,06 72,31 4,29 4,36
Y(L)s . 2 HO 7,2290 80,24 80,01 4,78 4,88
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Figura 40: Grafico comparativo dos percentuais de agua obtidos pela curva TG

em atmosfera de ar sintético para os 4-clorobenzalpiruvatos de Lantanideos e ltrio.

82
80
78 1
76 -
74 1
72 A

701 —e— Calculado

68 -
66 | ——TG

64 T T T T T T T T T T T
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

% Ligante

4-Clorobenzalpiruvato de Lantanideos

Figura 41: Grafico comparativo dos percentuais de perda de ligante obtido pela
curva TG em atmosfera de ar sintético para os 4-clorobenzalpiruvatos dos
Lantanideos e itrio.

A Figura 42 apresentada na pagina 102, mostra que as temperaturas

obtidas pelas curvas TG e DTG referentes a liberagdo da agua nos compostos
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apresentam valores variando de 112 a 132 ° C para os 4-clorobenzalpiruvatos dos
lantanideos e itrio. Observou-se que para os compostos das terras céricas, a
temperatura maxima de saida da agua foi 132 ° C. A medida que a série dos
lantanideos foi percorrida, ocorreu de um modo geral diminuicdo nesta
temperatura, ndo possibilitando nenhuma correlagcédo uma vez que a variagao nao
foi constante.

A segunda etapa de perda de massa dos compostos ocorreu até 400 ° C,
com excecgdo do composto de cério (350 ° C). Esse fato evidencia o processo de
oxidagdo do Ce *" para Ce*", tornando essa 22 etapa de decomposicéo térmica
mais rapida, o que ja foi observado pelo comportamento da curva TG e DTG
(Figura 29).

As temperaturas de formagao do residuo final das terras céricas
apresentaram valores pouco variaveis, indicando estabilidade dos compostos
finais. Para os compostos de La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu a temperatura de formacao
do residuo final ocorreu em torno de 550 ° C, enquanto que para os demais
compostos uma ultima etapa de perda de massa foi observada antes da obtencao
do residuo final. Essas temperaturas variaram de 728 a 896 ° C.

No composto de cério, a temperatura final de decomposicao térmica foi
praticamente a mesma quando comparada aos demais compostos das terras
céricas. Este fato sugere a influéncia do cloro do ligante, na decomposic¢ao térmica
desses compostos [53]. Esta observacao baseia-se no fato que outros compostos
de lantanideos estudados previamente, mostram que a decomposi¢cao térmica
final dos compostos de cério, ocorreram em temperaturas inferiores,
aproximadamente de 100 ° C [36,39].
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Figura 42: Grafico comparativo das temperaturas obtidas nas curvas TG e DTG
para as diferentes etapas de perda de massa dos 4-clorobenzalpiruvatos de

lantanideos e itrio.
4.6 — Avaliacao sobre a liberacdo da agua dos compostos.

A Figura 43 apresenta as curvas TG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce,
Sm, Eu, Lu e Y, como representantes da série dos Lantanideos e itrio; obtidas em
atmosfera estatica, razdo de aquecimento de 10 ° C min ' , intervalo de
temperatura de 30 a 200 ° C e massa de amostra em torno de 7,0 a 8,2 mg.
Essas curvas mostram que as temperaturas iniciais de desidratagao ocorrem em
torno de 50 ° C. Nas curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera dinamica

' razao de aquecimento de 10 ° C

de ar sintético com fluxo de 150 mL min ~
min ~', e massas da mesma ordem de grandeza, indicaram que os processos de
desidratacdo ocorreram logo apos ao inicio do aquecimento, ou seja, a partir de
30 ° C. Esses resultados evidenciaram que o processo de desidratagdo que se

inicia a 30 ° C é provocado pelo fluxo de ar utilizado como gas de purga.
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Durante a espera pelo equilibrio da massa, observou-se ganho de massa
mesmo trabalhando em atmosfera estatica, indicando que esses compostos

adsorvem agua da atmosfera.
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Figura 43: Curvas TG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Sm, Eu, Lu e Y para

avaliacao da liberacao da agua.
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4.7 - Discussdes sobre os valores obtidos para os ions lantanideos

Na Figura 44 estao representados os valores das porcentagens de metal
calculado, TG e EDTA mostrado na Tabela 4. Os valores obtidos pelo calculo
tedrico a partir da formula dos compostos, indicaram um aumento progressivo nos
teores dos ions lantanideos com o aumento do numero atémico. Esses resultados
ja eram esperados uma vez que ocorre um aumento da massa atébmica para os

referidos ions na série.

Tabela 04: Resultados dos teores de metal obtidos por Termogravimetria,

Complexometria com EDTA e Calculo tedrico.

Massa Metal
Compostos Inicial (mg) | % Calculado % TG % EDTA
La(L)s; .1,8 H.O 7,3160 17,36 19,08 17,43
Ce(L)s .1,5 H,0O 7,2110 17,60 18,15 17,50
Pr(L)s .2 H20O 7,4800 17,49 17,29 17,97
Nd(L)3 .1,9 H.O 7,2790 17,87 17,50 17,99
Sm(L); .2 H,O 7,2250 18,44 18,74 18,77
Eu(L)s; . 2 H,O 7,4810 18,60 18,74 18,77
Gd(L)s . 2 H,0O 7,3680 19,13 18,46 19,53
Tb(L)3 . 2 HO 7,2730 19,29 18,70 19,31
Dy(L)s . 2 H,O 7,5060 19,64 19,92 19,50
Ho(L)s . 2 H,0O 7,3850 19,88 21,05 19,84
Er(L)s . 2 HO 7,3690 20,10 19,92 19,96
Tm(L)s . 2 H,O 7,0330 20,26 19,92 19,72
Yb(L)3 . 2H,0 7,6150 20,65 20,82 20,65
Lu(L)s . 2 HO 7,2140 20,79 20,55 20,73
Y(L)s . 2 HO 7,2290 11,79 11,89 11,89
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Nas terras céricas ndao observou-se diferenga significativa nos resultados
obtidos a partir da Termogravimetria e Complexometria para os compostos de Ce,
Pr, Nd e Sm, provavelmente devido a maior estabilidade térmica apresentada
pelos residuos finais desses compostos, exceto para o 4-clorobenzalpiruvato de
lantanio. O residuo obtido para o composto de praseodimio também mostrou
variacdo na coloragdo marrom indicando a ndo formagéao do 6xido caracteristico
(PrsO11 — preto).

Os resultados dos teores dos metais provenientes da Termogravimetria e
Complexometria com EDTA para as terras itricas mostraram variagdes. Em
alguns casos, estes foram maiores nos dados obtidos por complexometria. Isso
esta relacionado provavelmente a formacao de misturas como residuos finais na
termogravimetria. Para determinacdo da estequiometria, o residuo obtido a 900 °
C, na termogravimetria foi considerado como oxicloretos para os compostos de
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Dy. Para os compostos de Ce, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e
Y considerou-se a formagao dos respectivos oxidos.

Os resultados sugerem que a metodologia utilizada para a realizacdo da
complexometria (item 3.8) provavemente interfere na obtengao do residuo final
quando comparado com os obtidos pela termogravimetria.

Considerando-se por exemplo a formagao de TbOCI e TbsO7, em que o
percentual para o térbio é de 75,54 e 81,00 %, respectivamente. Nesse caso, foi
observado que a coloracdo do residuo obtido para o composto na
termogravimetria e complexometria foi marrom claro e marrom escuro,
respectivamente. Essa ultima coloragao é caracteristica do Tb4O7.

Esse fato sugere que, a diferenca nos teores obtidos para alguns metais
por complexometria e termogravimetria pode ser ocasionado pela variagdo nos

residuos finais provenientes das diferentes metodologias utilizadas.
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Figura 44: Grafico comparativo dos teores dos ions lantanideos nos compostos 4-

clorobenzalpiruvatos de lantanideos e itrio obtidos por Termogravimetria, EDTA e

Calculo tedrico.



AVALIACAO DOS RESIDUOS OBTIDOS POR
TERMOGRAVIMETRIA EM ATMOSFERA DE AR
SINTETICO, UTILIZANDO EDX E DIFRATOMETRIA DE

RAIOS X.
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4.8 - Avaliagcado dos residuos obtidos por TG e DTG.

Diferentemente de outros compostos envolvendo ligantes dos derivados
benzalpirivicos e avaliados por termogravimetria e termogravimetria derivada
[36,37], os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos ndo apresentaram a formacéao
dos respectivos 6xidos como residuo final, indicando dessa forma, a influéncia do
substituinte cloro presente na posigao para do anel benzénico do ligante. Nos
residuos finais dos 4-clorobenzalpiruvatos de cério, itérbio, lutécio e itrio observou-
se a presenca do elemento cloro a niveis de tracos.

Os residuos finais obtidos a partir das curvas TG e DTG realizadas em
atmosfera de ar sintético foram avaliados utilizando-se para isso, teste qualitativo
com solucdo aquosa de nitrato de prata (0,1 mol L ') acidificada com acido nitrico
para identificacdo do ion cloreto; difracdo de raios X e microanalise de superficie
por separacao de energias de raios X (EDX).

A partir da obtencdo das curvas TG em atmosfera de ar sintético, os
residuos finais foram dissolvidos em um tubo de ensaio utilizando aliquotas de
acido nitrico concentrado sob aquecimento. Em seguida foi adicionado gotas de
solugdo de AgNOs; (0,1 mol L") e verificou-se a turvagdo e precipitagdo
caracteristica da presencga do ion cloreto como AgCI. Tal fato foi verificado para os
residuos dos compostos de La, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd. Para os residuos das terras
raras pesadas (Tb a Lu) ndo observou-se a formacédo de AgCl. Uma vez que os
resultados estequiométricos nao correspondiam ao esperado para esses
compostos, foi necessario realizar a analise do residuo utilizando-se a técnica
EDX, o que permitiu a identificacdo do elemento cloro devido a técnica possuir
um menor limite de deteccao.

Difratogramas de raios X pelo método do pd foram obtidos para os
residuos da decomposigdo térmica dos compostos a 900 ° C e para os 6xidos dos
lantanideos (sigma - 99,9%) com o intuito de comparar e comprovar a presenca de
misturas nos residuos finais provenientes da termogravimetria.

Nos residuos finais obtidos para os compostos de La — Dy foi evidenciado

pelos difratogramas de raios X, a presenga de misturas uma vez que s&o
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observados picos em posi¢cdes diferentes aos verificados nos difratogramas dos
respectivos oOxidos de procedéncia analitica. Observou-se que para as terras
céricas, as diferengas sao significativas e indicativas de mistura dos respectivos
Oxidos metadlicos e provavelmente oxicloretos, com excegdo do 4-
clorobenzalpiruvato de cério.

Nos difratogramas de raios X dos residuos obtidos a partir da
decomposicido térmica dos compostos de hdélmio a itrio, observou-se
similaridades entres os eles, indicando que os respectivos 6xidos de lantanideos
estdo predominando como residuos.

Ha na literatura muitos artigos estudando os complexos de terras raras
utilizando ligantes orgéanicos [59]. Brzyska e Swita [57,58] estudaram os 3 —
clorobenzoatos e os 2,6 diclorobenzoatos de lantanideos em atmosfera de ar
sintético. Sobre aquecimento, estes complexos apresentam um processo de
decomposicdo em trés ou quatro etapas. Inicialmente ocorre a perda de moléculas
de agua e em seguida a decomposigao térmica com a formagao dos respectivos
oxidos apresentando o composto de LnOCI como intermediario; excecado €
apresentada pelos complexos de cério, nos quais a decomposigdo forma
diretamente o CeO..

Foi observado que nesses compostos, as temperaturas de formagao dos
oxidos dos lantanideos decresce com o aumento do numero atdémico e o potencial
ibnico na série. Para os lantanideos mais pesados as temperaturas de formagéao
sdo consideravelmente menores do que para os lantanideos mais leves, com
excecao do cério, que apresenta a menor temperatura de formacgao do 6xido; fato
frequentemente observado durante estudos térmicos de complexos na série dos

lantanideos.
4.9 - Microandlise da superficie por separacéo de energias de raios X (EDX).
A Microanalise de superficie por separacao de energias de raios X (EDX) é

uma técnica bastante eficiente pois € capaz de realizar analises quimicas

elementares em volumes muito pequenos de amostra, da ordem de micrémetro
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cubico. Os sinais podem ser obtidos na forma de graficos de picos de intensidade
ou como um mapa de distribuicdo de cada elemento na superficie da amostra ou
“dot mapping” [64].

Para a realizagdo da microanalise de raios X, utilizou-se um porta amostra
de grafite. Este foi limpo com acetona e submetido a banho de ultra-som
empregando-se agua destilada para o processo de limpeza. Para fixacdo das
amostras foi utilizado esmalte incolor comercial, no qual, pequenas quantidades
de amostras foram fixadas e mantidas a temperatura ambiente por 24 horas para
realizacao da secagem.

Os espectros foram realizados para os residuos finais obtidos a partir das
curvas termogravimétricas a temperatura de 900 ° C em atmosfera de ar sintético.

As amostras uma vez fixadas no porta-amostra, foram introduzidas no
compartimento de analise para efetuacdo das microanalises. Para os compostos
de térbio e lutécio, obteve-se também residuos a temperatura de 700 ° C para
avaliagdo. As terras céricas com excegcao do 4-clorobenzalpiruvato de cério
apresentaram residuos dos respectivos oxicloretos. Para as Terras ltricas, os 4-
clorobenzalpiruvato de érbio, itérbio, lutécio e itrio ndo apresentaram a presenca
do cloro. Nos demais a partir do 4-clorobenzalpiruvato de térbio, observou-se uma
diminuicdo progressiva nas raias referente ao Cl, a medida que a série foi
percorrida até o tulio.

O “dot mapping” foi realizado em um equipamento MEV — Leica/ Stereoscan
440 para os residuos obtidos por termogravimetria dos 4-clorobenzalpiruvatos de
La, Ce, Yb, Lu e Y. Nesse caso o mapa de distribuicdo dos elementos permitiu
identificar a presenca de pequenos niveis de cloro até mesmo para os residuos

dos compostos que nao haviam apresentado a presencga desse elemento.
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4.9.1 — Microanalise por EDX e difratometria de raios - X do residuo obtido a partir
da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio em atmosfera de ar
sintético.
Condicdes de analises: Tempo de aquisicao 100 s

Ampliacao (VFS): 8192

Energia do feixe: 20 kV e

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV.

La,O

I/lo

Residuo

Intensidade do sinal

Energia, KeV

! WMWWWMMW

I/lo
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b)

Figura 45: a) Espectro de EDX do residuo do La(4-CIBP);. 1.8H,O b)
Difratogramas de raios X do La;O3 (99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 05: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do LaOCl e
do residuo.

LaOCI - Ficha 34 - 1494 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
29,31 100 29,18 100
35,75 100 35,85 82
39,58 75 39,64 60
51,46 95 51,59 51
60,33 90 60,36 35
68,58 10 68,60 36
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Figura 46: a) Fotomicrografia e b) Dot mapping do residuo obtido a partir da

decomposigao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio a 900 ° C.



Resultados e Discussoes 112

Figura 47: Dot mapping do residuo obtido a partir da decomposi¢ao térmica do 4-

Clorobenzalpiruvato de lantanio a 900 ° C. a) Lantanio; b) oxigénio; c) cloro
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4.9.2 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir
da decomposicido térmica do 4-clorobenzalpiruvato de cério em atmosfera de ar

sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s
Ampliagdo: VFS: 8192
Energia do feixe: 20kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV

Residuo
Ce

I/lo
Ce

Ce ¥
Ce Ce
0

T T T T T T
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20

Intensidade do sinal

eV

a) b)

Figura 48: a) Espectro de EDX do residuo do Ce(4-CIBP)3.1,5H,O b)
Difratogramas de raios X do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 06: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do CeO; e

do residuo.

CeO, - Ficha 43 -1002 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
33,2 100 33,28 100
55,7 46 55,87 61
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b (Ce + O + Cl)

Figura 49: a) Fotomicrografia e b) Dot mapping do residuo obtido a partir da

decomposigao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de cério a 900 ° C.
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c (Cl)

Figura 50: Dot mapping do residuo obtido a partir da decomposigao térmica do 4-

clorobenzalpiruvato de cério a 900 ° C a) Cério; b) oxigénio; c) cloro.
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4.9.3 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio em atmosfera

de ar sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s
VFS: 8192

Ampliagao:

Energia do feixe: 20kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV

Cl
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o Cl

Pr
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Pr
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Pr

Pr
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Figura 51: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do PrgO14

(99,9 %) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 06: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do PrOCl e
do residuo.
PrOCI - Ficha 09 - 0385 Residuo
20 I/lo 20 I/lo
36,40 80 36,46 100
40,17 100 40,12 85
52,46 40 52,38 53
68,05 40 67,82 44
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4.9.4 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio em atmosfera de

ar sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagao:

VFS: 8192

Energia do feixe: 20 kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV.
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Figura 52: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do Nd»O3

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 07: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do NdOCI e

do residuo.

NdOCI - Ficha 08 — 0046 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
30,85 12 30,09 100
36,66 75 36,64 95
40,37 100 40,43 70
52,79 40 52,86 48
68,52 40 68,78 51
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4.9.5 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir
da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de samario em atmosfera de ar
sintético.
Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagdo: VFS: 8192

Energia do feixe: 20kV

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV

Sm
Cl

Sm

Intensidade do sinal

Sm

Energia, KeV
Figura 53: Espectro de EDX do residuo do Sm(4CI-BP)3 .2H,0 obtido a 900 ° C
em cadinho de a - Al;0s.
Para o 4-clorobenzalpiruvato de samario obteve-se uma curva TG e DTG
utilizando-se cadinho de platina. A analise do residuo por EDX mostrou também a

presenca do elemento cloro, independentemente do cadinho utilizado.
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Figura 54: Espectro de EDX do residuo do Sm(4ClI-BP)3.2H,0 obtido a 900 ° C em
cadinho de platina.
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Figura 55: Difratogramas de raios X do SmyO3 (99,9 %) e do residuo do 4-
clorobenzalpiruvato de samario obtido a 900 ° C.

Tabela 08: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do SmOCI e
do residuo.

SmOCI - Ficha 12 - 0790 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
15,28 25
30,23 90
30,88 10
37,04 80 37,12 61
40,33 14 40,60 55
40,75 100
48,97 30
53,41 40
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4.9.6 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir
da decomposic¢ao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de eurdpio em atmosfera de ar
sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

VFS: 8192

Energia do feixe: 20Kv

Ampliagao:

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV

Eu,O.

273

I/lo

PR Y N

Residuo

Intensidade do sinal
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’ i

I/lo

0 10 20 30 40 50 60 70
20
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Figura 56: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do Eu,03
(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 09: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do EuOCI e
do residuo.

EuOCI - Ficha 12 - 0163 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
15,34 18
30,41 65 30,11 60
37,20 75 37,11 67
53,66 40 53,82 41
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4.9.7 - Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio em atmosfera de

ar sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagao:

VFS: 8192

Energia do feixe: 20kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV.

Intensidade do sina

Energia, KeV

a)

Gd,0.
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e
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I/lo
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0 10 20 30 40 650 60 70
20

b)

Figura 57: a) Espectro de EDX do residuo.

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

b) Difratogramas de raios X do Gd,03

Tabela 10: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do GdOCI e

do residuo.

GdOCI - Ficha 12 -0798 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
30,48 85 30,42 59
37,33 80 37,40 46
41,07 100 41,06 41
56,36 8 55,83 49
63,57 8 64,73 30
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4.9.8 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de térbio em atmosfera de ar

sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Intensidade do sinal

Ampliacdo: VFS: 8192
Energia do feixe: 20kV

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,240 KeV.

Tb

c Tb

Tb

Tb
)

Tb

Tb

Tb

Energia, KeV

Figura 58: Espectro de EDX do residuo do Tb(4CI-BP)3.2H,0 obtido a 700 ° C.
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Figura 59: Espectro de EDX do residuo do Tb(4CI-BP); .2H,0 obtido a 900 ° C.

No residuo obtido para o composto de térbio a 900 ° C, foi realizado teste

qualitativo para determinacao de cloreto. No entanto o resultado foi negativo, uma

vez que o ion Cl ~ esta abaixo do limite de deteccgéao.
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Figura 60: Difratogramas de raios X do TbsO7; (99,9%) e do residuo do 4-
clorobenzalpiruvato de térbio obtido a 900 ° C.

Tabela 11: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Tb4O; e
do residuo.

Tb4O7 - Ficha 32 - 1286 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
33,88 70 33,93 100
39,30 40 39,34 46
56,82 70 57,00 42
67,98 80 68,12 35
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4.9.9 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de disprésio em atmosfera de

ar sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagao:

VFS: 8192

Energia do feixe: 20kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV.

Intensidade do sinal

Energia, KeV

a)

Dy,0,

T A )

Residuo

I/lo

I/lo
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Figura 61: a) Espectro de EDX do residuo

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

b) Difratogramas de raios X do Dy,03
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Tabela 12: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Dy,03
(99,9%) e do residuo.

Dy,03 - Ficha 43 -1006 Residuo
20 I/lo 20 I/lo
27,08 65
32,19 78
33,78 100 33,76 100
36,58 1 37,29 68
38,38 67
39,21 32 39,34 51
40,30 39
45,05 41
56,65 34 56,65 43
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4.9.10 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de hélmio em atmosfera de ar

sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagao:

VFS: 8192

Energia do feixe: 20kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV.

Intensidade do sinal

Energia, KeV

a)

Ho O
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Figura 62: a) Espectro de EDX do residuo

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 13:
(99,9%) e do residuo.

b) Difratogramas de raios X do Ho,0O3

JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Ho,03

Ho,O3; - Ficha 44 - 1268 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
32,04 20 32,36 35
33,96 100 33,93 100
36,77 3 37,42 28
56,96 40 57,13 41
62,61 5 62,54 23
68,01 25 67,95 32
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4.9.11 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir
da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de érbio em atmosfera de ar
sintético.
Condi¢cbes de andlises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagdo: VFS: 8192

Energia do feixe: 20Kv

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV

Er,0,

Er o
=
21 Er PRRIRWOIY TR W
9 Er
£
< Residuo
§ Er

Cl Er Er
(@
Energy, KeV °
’ ) W
T T T T T T T T T T T
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20
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Figura 63: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do Er,O3
(99,9%) e do residuo obtido a 900 °C.

Tabela 14: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Er,0O;
(99,9%) e do residuo.

Er.O3 - Ficha 43 — 1007 Residuo
20 I/lo 20 I/lo
34,17 100 34,00 100
39,66 32 39,80 47
42,18 3 42,39 14
51,23 4 51,23 17
57,33 34 57,48 35
68,54 23
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4.9.12 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposigao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de tulio em atmosfera de ar

sintético.
Condicdes de analises:

Ampliagao:

Tempo de aquisicdo: 100 s
VFS: 8192

Energia do feixe: 20KV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV.

Intensidade do sina

Energia, KeV

a)

Tm,O,
o

Residuo
o

— 71 r T1 - T r T ' T r T
0 10 20 30 40 50 60 70
20
b)

Figura 64: a) Espectro de EDX do residuo

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

b) Difratogramas de raios X do TmyO3

Tabela 15: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) de Tm,0Os3 e

do residuo.
Tm>O3 — Ficha Residuo

20 I/lo 20 I/lo
24,12 5 24,07 27
34,36 100 34,41 100
39,89 33 39,82 42
42 43 3 42 35 26
51,55 4 51,73 23
57,69 34 57,61 41
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4.9.13 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir

da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio em atmosfera de ar

sintético.

Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliagdo: VFS: 8192
Energia do feixe: 20Kv

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 eV
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Figura 65: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do Yb,03

(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 16: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Yb,0O3 e

do residuo.
Yb,O3 - Ficha 43 — 1037 Residuo
20 I/lo 20 I/lo
34,54 100 34,59 100
40,10 33 40,12 55
58,01 34 58,27 53
69,30 13 69,39 44
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Fhoto No.

a (Residuo)

Detector= QBSD WD 25 mn

T=-20 .88 kV ITERE IO Photo No.-=S862

b (Yb+O+Cl)

Figura 66: a) Fotomicrografia e b) Dot mapping do residuo obtido a partir da

decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio a 900 ° C.



Resultados e Discussdes 131

b

Figura 67: Dot mapping do residuo obtido a partir da decomposicao térmica do 4-

Clorobenzalpiruvato de itérbio a 900 ° C a) itérbio; b) oxigénio; c) cloro
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4.9.14 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a partir
da decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio em atmosfera de ar
sintético.
Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliacdo: VFS: 8192 (a) e 16384 (b)

Energia do feixe: 20kV

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV.

Obteve-se para o 4-clorobenzalpiruvato de lutécio dois residuos a partir da

curva termogravimétrica, nas temperaturas de 600 e 900 © C. Em 600 ° C
observou-se a presengca de cloro. Pela curva TG, aproximadamente nessa
temperatura, ha uma ultima perda de massa referente a saida do cloro uma vez

que no residuo final este, ndo foi mais detectado.
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Figura 68: Espectro de EDX do residuo do Lu(4CI-BP)3 2H,0 obtido a 600 ° C.
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Figura 69: Espectro de EDX do residuo do Lu(4CI-BP)3.2H,O obtido a 900 ° C.
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Figura 70: Difratogramas de raios X do Lu2O3 ( 99,9%) e do residuo obtido a 900

°C.
Tabela 17: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Lu,0O3 e
do residuo.
LuxO3 - Ficha 43 - 1021 Residuo
20 I/lo 20 I/lo
34,71 100 34,89 100
40,28 34 40,43 52
58,29 34 58,57 50
69,65 14 69,88 38
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WD
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b (Lu +O + Cl)

Figura 71: a) Fotomicrografia e b) Dot mapping do residuo obtido a partir da

decomposigao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio a 900 ° C.
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c (Cl)

Figura 72: “Dot mapping” do residuo obtido a partir da decomposi¢ao térmica do 4-

clorobenzalpiruvato de lutécio obtido a 900 ° C a) lutécio; b) oxigénio; c) cloro.
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4.9.15 — Microanalise por EDX e difratometria de raios X do residuo obtido a
partir da decomposic¢ao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de itrio em atmosfera de
ar sintético.
Condicdes de analises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s

Ampliacdo: VFS: 16384

Energia do feixe: 20 kV

Intervalo de energia analisado: 0,000 a 10,240 KeV
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Figura 73: a) Espectro de EDX do residuo b) Difratogramas de raios X do Y203
(99,9%) e do residuo obtido a 900 ° C.

Tabela 18: JCPDS - International Centre for Diffraction Data (1994) do Y,03; e
do residuo.

Y,03 - Ficha 44 - 0399 Residuo

20 I/lo 20 I/lo
33,58 95 33,93 100
38,64 100 39,51 32
46,20 18 46,67 25
50,55 61 51,25 27
56,85 75 57,00 45
66,80 34 67,95 29
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Wh=

T-20 .68 kU ITR10 Photo No. =508

a (Residuo)

2.1 KX 1pm - Detector= SE1 WD= 25 mn

EHT=28 .88 kV ITRIO Photo No.-5882

b (Y+O+Cl)

Figura 74: a) Fotomicrografia e b) Dot mapping do residuo obtido a partir da

decomposicao térmica do 4-clorobenzalpiruvato de itrio a 900 ° C.
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EHT=28 .88 kV

c (Cl)

Figura 75: “Dot mapping” do residuo obtido a partir da decomposigao térmica do

4-clorobenzalpiruvato de itrio a 900 ° C a) itrio; b) oxigénio; c) cloro.
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410 - Curvas TG, DTG e DSC do éacido 4-clorobenzalpiravico, do 4-
clorobenzalpiruvato de sodio e dos 4-clorobenzalpiruvatos de Lantanideos e

de itrio obtidas em atmosfera dindmica de CO..

Nessa etapa de trabalho foram obtidas curvas termogravimétricas dos
compostos, a fim de serem avaliadas a composicao e estabilidade térmica dos 4-
clorobenzalpiruvatos de lantanideos em atmosfera de CO,, com o objetivo de
comparar com as informagdes obtidas em atmosfera de ar sintético.

As Figuras 76 a 83 nas paginas 141 a 160, representam as curvas
TG,DTG e DSC do acido 4-clorobenzalpiruvico, 4-clorobenzalpiruvato de sédio e
dos 4-clorobenzalpiruvatos dos lantanideos e itrio, obtidas em atmosfera dinamica

' razdo de aquecimento de 10 ° C min " e

de CO; com fluxo de 90 mL min -
cadinho de o - ALO; e aluminio, respectivamente. Para os compostos de
lanténio, neodimio, lutécio foram obtidas curvas utilizando razdo de aquecimento
de 5°C min "

De um modo geral todas as curvas apresentaram caracteristicas similares,
nao sendo verificada em nenhuma delas a formacado de residuo final estavel

devido a atmosfera utilizada ser de natureza nao oxidante.

4.10.1 = Curvas TG, DTG e DSC do acido 4-clorobenzalpiravico

Na Figura 76, ¢é mostrada a curva TG, DTG e DSC do acido 4-
clorobenzalpiruvico realizada em atmosfera de CO,. Diferentemente da curva TG
obtida utilizando-se atmosfera de ar sintético, a presente curva mostra cinco
etapas de perda de massa, enquanto a curva DTG mostra quatro etapas. A
primeira perda de massa esta relacionada ao processo de desidratacido que
ocorre no intervalo de temperatura de 30 a 100 ° C. As etapas posteriores sdo de
natureza consecutiva indicando a decomposicéo térmica do acido. E observado a
formagao de residuo carbonizado concordando com o esperado, uma vez que a
atmosfera utilizada ¢€ inerte e esta nao favorece a queima total do composto

anidro e do residuo carbonizado formado.
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A curva DSC apresenta dois picos endotérmicos e um exotérmico. A
primeira endoterma € relativa a etapa de desidratagdo e o segundo pico
endotérmico esta relacionado a fusdo do acido que ocorre em 140 ° C. A
exoterma observada entre aproximadamente 170 e 270 °© C é indicativa de um

evento relacionado a decomposicao térmica do composto anidro.



Resultados e Discussoes 141

Massa (mg)

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

o
Temperatura ('C) a
5‘1 Endo
0_
. ] —_ DSC
= 5-
é ]
!(_3 -10
= ]
O .15
()
g ]
o -20-
X
=)
WL -25-
-30
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) ]

Figura 76: Curva TG, DTG e DSC do acido 4-clorobenzalpiruvico obtido em

1 1

atmosfera de COy, fluxo de 90 mL min ~', razdo de aquecimento de 10 ° C min ~

e cadinho de a - Al,03 (TG e DTG) e aluminio (DSC).
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4.10.2 = Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de sodio

Na Figura 77, € mostrada a curva TG, DTG e DSC do 4-
clorobenzalpiruvato de soédio obtida em atmosfera de CO,. As curvas TG e DTG
apresentam cinco etapas de perda de massa. A primeira etapa esta relacionada
ao processo de desidratagdo compreendida entre 30 e 150 ° C. As duas perdas
posteriores sdo de natureza consecutiva com formacgao de intermediario estavel
de 550 a 700 ° C atribuido a formacdo de carbonato de sodio e de residuo
carbonizado. Na sequéncia € observada a decomposicdo térmica incompleta do
resto de residuo carbonizado.

A curva DSC apresenta dois picos endotérmicos referentes a saida de
agua. O segundo pico endotérmico é devido a agua condensada na tampa do
cadinho de aluminio utilizado para a obtencdo da curva. Com o aumento do
aquecimento essa agua é liberada, justificando a presenga desse pico
endotérmico, apesar da curva TG ter apresentado apenas uma etapa relacionada
a desidratacdo. A exoterma observada entre 275 e 340 ° C e os demais picos

exotérmicos estao relacionados a decomposigao térmica do ligante.
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Figura 77: Curvas TG, DTG e DSC do 4-clorobenzalpiruvato de sodio em

1 1

atmosfera de COy, fluxo de 90 mL min =", razao de aquecimento de 10 ° C min ~

e cadinho de a - Al,03 (TG e DTG) e aluminio (DSC).
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4103 = Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Nd e
Sm.

A Figura 78 na pagina 147 apresenta as curvas TG e DTG dos 4-
clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Nd e Sm.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira referente ao processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 53 a 131 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,52 %. Entre 131 e 219 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 219 e 665 ° C corresponde a
43,02 % e esta relacionada a decomposicao térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 665 e 775 ° C. Finalmente
entre 775 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 23,56% com formagao
de 29,89% de residuo totalmente carbonizado .

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 219 a 665 ° C, a qual ndo é observada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de cério apresentou etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 50 a 138 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,71%. Entre 138 e 212 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 212 e 660 ° C corresponde a
41,39 % e esta relacionada a decomposicao térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 660 e 716 ° C. Finalmente
entre 716 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 14,49% com formagao
de um percentual de 40,40% de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa entre 212 e 660 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio apresentou trés
etapas de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de

desidratacdo ocorrendo no intervalo de temperatura de 59 a 126 ° C e
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correspondendo a uma perda de massa de 2,56 %. Entre 126 e 225 ° C observou-
se um patamar de estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 225 e 665 °C
corresponde a 43,69 % e esta relacionada a decomposi¢cao térmica do composto
anidro. Um segundo patamar de estabilidade é observado entre 665 e 734 ° C.
Finalmente entre 734 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 24,81%
com formacgao de um percentual de 28,94% de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa entre 225 e 665 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio apresentou trés etapas
de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratagao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 72 a 128 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 2,60 %. Entre 128 e 219 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 219 e 662 ° C corresponde a
43,24 % e esta relacionada a decomposigao térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 662 e 718 ° C. Finalmente
entre 718 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 22,31% com formagéo
de um percentual de 31,85 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 219 a 662 ° C, nao sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de samario apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 59 a 138 °C e correspondendo a uma
perda de massa de 5,04%. Entre 138 e 240 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 240 e 644 ° C corresponde a
42,55 % e esta relacionada a decomposigao térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 644 e 716 ° C. Finalmente
entre 716 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 19,40 % com formagéo

de um percentual de 33,01 % de residuo totalmente carbonizado.
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A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 240 a 644 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva
TG.

Foram obtidas curvas TG e DTG do composto de samario utilizando-se
isotermas a 900 ° C min ~' por 10, 15 e 30 minutos. Foi observado que o Ultimo
intervalo de tempo foi suficiente para completar todo o processo de decomposicao
térmica do resto do ligante, obtendo-se como residuo o oxicloreto de samario,

sugerido pela microanalise por EDX, que confirmou a presenga de Sm, O e ClI.
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Figura 78: Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Nd e Sm

obtidos em atmosfera dinamica de CO,, fluxo de 90 mL min ', razdo de

aquecimento de 10 ° C min " e cadinho de a - alumina.
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4.10.4 = Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de Eu, Gd, Th, Dy e
Ho.

A Figura 79 na pagina 139 representa as curvas TG e DTG dos
compostos de Eu, Gd, Tb, Dy e Ho.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de eurdpio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 72 a 126 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 2,62 %. Entre 138 e 222 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 222 e 628 ° C corresponde a
38,81 % e esta relacionada a decomposi¢do térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 628 e 726 ° C. Finalmente
entre 726 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 29,67% com formagéo
de um percentual de 28,90 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 222 a 628 ° C, nao sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio apresentou trés etapas
de perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratagao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 62 a 150 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,90%. Entre 150 e 218 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 218 e 640 ° C corresponde a
42,82 % e esta relacionada a decomposic¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 640 e 700 ° C. Finalmente entre 700 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 15,67% com formacgéo de um
percentual de 37,62 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 218 a 640 ° C, n&do sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de térbio apresentou trés etapas de

perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratagcao
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ocorrendo no intervalo de temperatura de 50 a 150 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,57%. Entre 150 e 222 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 222 e 628 ° C corresponde a
41,16 % e esta relacionada a decomposic¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 628 e 700 ° C. Finalmente entre 700 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 16,73% com formacgdo de um
percentual de 38,53 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 222 a 628 ° C, nédo sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de disprosio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 48 a 144 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 4,35 %. Entre 144 e 216 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 216 e 640 ° C corresponde a
44,33 % e esta relacionada a decomposigcao térmica do composto anidro. Um
segundo patamar de estabilidade é observado entre 640 e 712 ° C. Finalmente
entre 712 e 900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 15,90% com formagao
de um percentual de 37,35% de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 216 a 640 ° C, n&do sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de hdélmio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 56 a 134 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,31 %. Entre 134 e 232 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 232 e 644 ° C corresponde a
41,45 % e esta relacionada a decomposig¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 644 e 700 ° C. Finalmente entre 700 e
896 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 16,38% com formagdo de um

percentual de 37,33 % de residuo totalmente carbonizado.
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A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 232 a 644 ° C, nao sendo caracterizada pela curva
TG.
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Figura 79: Curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de Eu, Gd, Tb, Dy e Ho

obtidos em atmosfera dindmica de CO,, fluxo de 90 mL min '1, razao de

aquecimento de 10 ° C min " e cadinho de a - alumina.
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4.10.5 > Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de Er, Tm, Yb, Lu e
Y.

A Figura 80 na pagina 153 apresenta as curvas TG e DTG dos compostos
de Er, Tm, Yb, LueY.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de érbio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 50 a 138 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,31%. Entre 138 e 200 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 200 e 640 ° C corresponde a
42,44 % e esta relacionada a decomposi¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 640 e 698 ° C. Finalmente entre 698 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 17,02 % com formacg&o de um
percentual de 37,22 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 200 a 640 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de tulio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 48 a 134 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,27 %. Entre 134 e 206 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 206 e 644 ° C corresponde a
42,82 % e esta relacionada a decomposic¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 644 e 726 ° C. Finalmente entre 726 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 16,73% com formacgéo de um
percentual de 37,18 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 206 a 644 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio apresentou trés etapas de

perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
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ocorrendo no intervalo de temperatura de 59 a 144 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 3,18%. Entre 144 e 228 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 228 e 640 ° C corresponde a
41,37 % e esta relacionada a decomposic¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 640 e 730 ° C. Finalmente entre 730 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 16,57% com formacgéo de um
percentual de 38,88% de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 228 a 640 ° C, nédo sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 53 a 144 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 5,44 %. Entre 144 e 209 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 209 e 647 ° C corresponde a
41,94 % e esta relacionada a decomposig¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 647 e 740 ° C. Finalmente entre 740 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 16,02 % com formagdo de um
percentual de 36,59 % de residuo totalmente carbonizado.

A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 209 a 647 ° C, nédo sendo caracterizada pela curva
TG.

A curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de itrio apresentou trés etapas de
perdas de massa, sendo a primeira indicativa do processo de desidratacao
ocorrendo no intervalo de temperatura de 40 a 144 ° C e correspondendo a uma
perda de massa de 4,26 %. Entre 144 e 238 ° C observou-se um patamar de
estabilidade do composto. A etapa seguinte entre 238 e 625 ° C corresponde a
45,24 % e esta relacionada a decomposig¢ao térmica do composto. Um segundo
patamar de estabilidade é observado entre 625 e 725 ° C. Finalmente entre 725 e
900 ° C ocorre uma perda de massa rapida de 18,50% com formagédo de um

percentual de 32,00 % de residuo totalmente carbonizado.
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A curva DTG no entanto apresenta 4 picos indicando mais uma etapa de
perda de massa no intervalo de 238 a 625 ° C, ndo sendo caracterizada pela curva
TG.
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Figura 80: Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de Er, Tm, Yb, Lue Y

obtidos em atmosfera dinamica de CO,, fluxo de 90 mL min ', razdo de

aquecimento de 10 ° C min " e cadinho de « - alumina.
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4.10.6 = Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Nd e Lu.

Para os compostos de La, Nd e Lu foram obtidas curvas termogravimétricas
utilizando-se razdo de aquecimento de 5 ° C min ™' para avaliar a estabilidade dos
referidos compostos, uma vez que as curvas obtidas em razdo de aquecimento de
10 ° C min ' nao foram suficientes para obter a formacédo dos residuos estaveis

termicamente, em funcdo da atmosfera utilizada nao ser de natureza oxidante.
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Figura 81: Curvas TG e DTG dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Nd e Lu obtidas

1

em atmosfera dindmica de CO,, fluxo de 90 mL min ', razdo de aquecimento de

5°C min ' e cadinho de o - alumina.




Resultados e Discussoes 155

4.10.7 = Curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd e Th.

A Figura 82 na pagina 157 apresenta as curvas DSC dos compostos de La,
Ce, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd e Th.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lantanio apresenta uma
endoterma compreendida entre 57 e 156 ° C com maximo a 91 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 156 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicao térmica do composto anidro. Entre 450 e 520° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de cério apresenta uma endoterma
compreendida entre 60 e 158 ° C com maximo a 96 ° C. Esta foi atribuida a
desidratacdao do composto, correspondendo a primeira perda de massa observada
nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 158 a 450 ° C
observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos relacionados
a decomposicdo térmica do composto anidro. Entre 450 e 530 ° C é observado
um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de rearranjo
estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de praseodimio apresenta uma
endoterma compreendida entre 53 e 164 ° C com maximo a 98 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 164 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicgao térmica do composto anidro. Entre 450 e 550 ° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de neodimio apresenta uma

endoterma compreendida entre 62 e 160 ° C com maximo a 96 ° C. Esta foi
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atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 160 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicgao térmica do composto anidro. Entre 525 e 560 ° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de samario apresentou uma
endoterma compreendida entre 67 e 158 ° C com maximo a 102 ° C. Esta foi
atribuida a desidratagdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 158 a
460 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposigdo térmica do composto anidro. Entre 525 e 560 ° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento rearranjo
estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de eurdpio apresenta uma
endoterma compreendida entre 56 e 174 ° C com maximo a 101 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 174 a
400 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicio térmica do composto anidro. O pico exotérmico nao
foi observado nesse composto.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de gadolinio apresenta uma
endoterma compreendida entre 58 e 165 ° C com maximo a 99 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 165 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicao térmica do composto anidro. Entre 550 e 570° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de térbio apresenta uma endoterma

compreendida entre 59 e 160 ° C com maximo a 99 ° C. Esta foi atribuida a
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desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa observada
nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 160 a 500 ° C
observa-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos relacionados a
decomposigao térmica do composto anidro. Entre 560 e 590 ° C é observado um

pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de rearranjo estrutural.
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Figura 82: Curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd

1

e Tb obtidos em atmosfera dindmica de CO,, fluxo de 90 mL min ', razdo de

aquecimento de 10 ° C min " e cadinho de aluminio.
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4.10.8 = Curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu
eyY.

A Figura 83 na pagina 161 apresenta as curvas DSC dos compostos de
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lue Y.

As curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de disprésio apresenta uma
endoterma compreendida entre 53 e 173 ° C com maximo a 98 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 173 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicao térmica do composto anidro. Entre 540 e 580 ° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de hdélmio apresenta uma
endoterma compreendida entre 59 e 150 ° C com maximo a 96 ° C. Esta foi
atribuida a desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de
massa observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de
150 a 450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicao térmica do composto anidro. Entre 550 e 580 ° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de érbio apresenta uma endoterma
compreendida entre 67 e 156 ° C com maximo a 95 ° C. Esta foi atribuida a
desidratacdao do composto, correspondendo a primeira perda de massa observada
nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 156 a 450 ° C
observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos relacionados
a decomposigdo térmica do composto anidro. Entre 550 e 580 ° C é observado
um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de rearranjo
estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de tulio apresenta uma endoterma

compreendida entre 53 e 157 ° C com maximo a 99 ° C. Esta foi atribuida a
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desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 157 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposicgao térmica do composto anidro. Entre 550 e 570° C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio apresenta uma
endoterma compreendida entre 68 e 171 ° C com maximo a 98 ° C. Esta foi
atribuida a desidratagdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 171 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposigdo térmica do composto anidro. Entre 550 e 570°C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de lutécio apresenta uma
endoterma compreendida entre 59 e 157 ° C com maximo a 91 ° C. Esta foi
atribuida a desidratagdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa
observada nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 156 a
450 ° C observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos
relacionados a decomposigdo térmica do composto anidro. Entre 550 e 570°C é
observado um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de
rearranjo estrutural.

A curva DSC do 4-clorobenzalpiruvato de itrio apresenta uma endoterma
compreendida entre 60 e 154 ° C com maximo a 95 ° C. Esta foi atribuida a
desidratacdo do composto, correspondendo a primeira perda de massa observada
nas curvas TG e DTG. Na sequéncia entre as temperaturas de 154 a 475 ° C
observam-se duas etapas caracterizadas por eventos endotérmicos relacionados
a decomposigéo térmica do composto anidro. Entre 575 e 600 ° C é observado
um pico exotérmico, provavelmente relacionado a um evento de rearranjo

estrutural.
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Figura 83: Curvas DSC dos 4-clorobenzalpiruvatos de Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lue Y

obtidos em atmosfera dindmica de CO,, fluxo de 90 mL min '1, razao de

aquecimento de 10 ° C min " e cadinho de aluminio.
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4.10.9 = Consideracdes sobre as curvas TG, DTG e DSC

As curvas TG e DTG de todos os compostos avaliados utilizando-se
atmosfera de CO,, apresentaram semelhangcas em todos os eventos observados.
Foi verificado uma diferenca significante nas curvas termogravimétricas e DSC,
quando comparado as curvas obtidas em atmosfera de ar sintético. Para todos os
compostos a etapa de desidratacdo ocorre em temperaturas superiores quando se
utiliza atmosfera de COx.

Com relacao as curvas DSC, os 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos,
exceto para o composto de eurdpio, apresentaram picos exotérmicos na faixa de
temperatura entre 450 a 600 ° C. No entanto, para os compostos de Sm, Gd, Tb e
Y esse pico exotérmico, ocorreu bem definido entre 560 e 600 ° C. O pico
exotérmico visualizado nesses compostos, podem ser referentes a um evento de

rearranjo estrutural.
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4.11 — Microanalise por EDX do residuo obtido a partir da decomposi¢ao térmica

dos 4-clorobenzalpiruvatos de Ce, Eu, Tb, Er, Yb e Lu em atmosfera de CO..

A Figura 84 representa as microanalises por EDX de alguns residuos
representativos dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e itrio obtidos por
termogravimetria e utilizando-se atmosfera dinamica de CO,.

Para os compostos de Ce, Yb e Lu verificou-se a formagao de oxicloretos
no residuo final, diferentemente do observado quando se utilizou a atmosfera de
ar sintético, além disso, os espectros de EDX indicaram que as intensidades das
raias referentes ao elemento cloro aumentou quando se utilizou atmosfera de CO..
Esse fato sugere que a presencga do cloreto é provavelmente aumentada no
produto final devido a formacao de material carbonizado. A presenga do material
carbonizado, provavelmente favorece a adsor¢ao do gas cloro liberado durante a
decomposicao térmica dos compostos supracitados.

Para todos os residuos avaliados por EDX as condi¢coes de analises foram

as seguintes:

Condicdes de andlises: Tempo de aquisi¢ao: 100 s
Ampliagdo: VFS: 8192
Energia do feixe: 20 kV
Intervalo de energia analisado: 0,000 a 20,480 KeV
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Figura 84: Microanalise por EDX dos residuos obtidos a partir da decomposicéo
térmica em atmosfera de CO, dos 4-clorobenzalpiruvatos de: a) Ce; b) Eu; c) Tb;
d) Er; e) Ybef) Lu.
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4.12 - Avaliagdo da entalpia de desidratagcdo dos 4-clorobenzalpiruvatos de

lantanideos em ambiente estatico de ar sintético e CO,.

O processo pelo qual a energia é liberada ou absorvida quando ocorre
um fendmeno fisico ou quimico, é indicativo de que uma certa quantidade de
energia pode ser atribuida para toda substancia. O conteudo dessa energia ou a
energia interna a presséo constante é conhecido como Entalpia ( H ). A entalpia
de todas as substancias é igual a zero no zero absoluto. Ela aumenta de forma
caracteristica quando a substancia € aquecida. O interesse principal € direcionado
para a mudanga de entalpia (AH) entre dois estados, ou seja duas temperaturas e
nao sobre a entalpia absoluta [69].

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica muito
empregada na determinagcdo de entalpias de fusdo, vaporizagdo, desidratagao,
combustao, etc.

Uma vez que a célula DSC esteja calibrada e o coeficiente de calibracao
determinado na faixa de temperatura de interesse, o AH de uma transicao térmica
de uma amostra desconhecida pode ser calculado pelo uso de uma simples

expressao:

AHx = K.A/m

AHy = Entalpia de reagao
K = Constante
A = area
M = massa

O AHy pode ser expresso em calorias ou joules por grama, calorias ou joule
por mol, ou milicalorias e milijoules por miligrama. A area do pico da curva DSC
pode ser obtida por varios métodos: a) cortar e pesar a area do pico, b) integrar a
area da curva pelo uso de um planimetro, c) calcular a area pela altura do pico x
largura a 2 da altura; d) integrar a area da curva pelo uso de um integrador

registrador; e) através do computador pela utilizacdo de software especificos. Este
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procedimento foi adotado nas determinagdes das entalpias de desidratacao dos
compostos em estudos.

A entalpia de desidratagao para alguns compostos representativos da série
dos lantanideos (La, Ce, Pr, Sm, Tb, Ho, Yb e Y) foi avaliado em atmosfera
estatica de ar e CO; . Para a realizagdo da analise em atmosfera estatica de CO,,
inicialmente deixou-se passar o fluxo de CO, por quinze minutos. Posteriormente,
interrompeu-se o fluxo, dando-se inicio ao processo de aquecimento. As curvas
foram realizadas no intervalo de temperatura de 30 a 200 ° C, razdo de

' cadinhos de aluminio com tampa perfurada e massa

aquecimento 10 ° C min~
da ordem de 5 mg para todos os compostos.

Nas Figuras 85 e 86 sao apresentadas as curvas DSC representativas da
etapa de desidratacdo de alguns compostos, com os respectivos valores de
entalpia obtidos a partir da integracdo da area caracteristica do evento.

O procedimento utilizado para identificacdo da temperatura inicial e final do
processo de desidratacdo para todos os compostos baseou-se na tangente de
cada curva, uma vez que dessa forma haveria a possibilidade de se fazer

correlacao entre os valores obtidos.
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Figura 85: Entalpias de desidratacdo dos 4-clorobenzapiruvatos de La, Ce, Pr,

Sm, Tb, Ho, Yb e y obtidos em ambiente estatico de ar sintético.
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Figura 86: Entalpias de desidratacdo dos 4-clorobenzapiruvatos de La, Ce, Pr,

Sm, Tb, Ho, Yb e y obtidos em ambiente estatico de CO..
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A Figura 87 apresenta um grafico representativo das entalpias de
desidratacao obtidos para os compostos em atmosfera estatica de CO;, e ar. Em
atmosfera estatica de CO» os valores foram superiores, em fungao
provavelmente da menor condutividade térmica apresentada por este gas.
Procurou-se trabalhar em atmosfera estatica para evitar que a saida da agua
fosse estimulada pela presengca da atmosfera, ocasionando a sua retirada por
arraste.

As entalpias de desidratacdo obtidas para os compostos ndo permitiram

correlacoes.
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4-Clorobenzalpiruvatos de Lantanideos

Figura 87: Grafico comparativo das entalpias de desidratacdo obtidos para os 4-

clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr, Sm, Tb, Ho, Ybe Y.

4.13 — Difratometria de Raios X pelo Método do Po6

A difracado de raios x pelo método de po € utilizada para a identificagao de
sélidos que, geralmente, s&o dificeis de se preparar na forma de monocristais. O
meétodo consiste basicamente em uniformizar a amostra de modo a torna-la um pé
fino e homogéneo. Quando este po6 é colocado no porta amostra, um grande
numero de pequenos cristais € orientado em todas as direcées possiveis. Desta

forma, quando um feixe de raios X atravessa o material, um numero significante
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de particula esta orientada de tal modo que a condicdo de Bragg para reflexao de
cada distancia interplanar possivel € obedecida (nA = 2dsen 0).

A difracao resultante de um sinal de um cristal, compreendendo posi¢des e
intensidades das linhas de difracdo, € uma propriedade fisica fundamental da
substancia, servindo ndo sé para a identificacdo, mas também para o estudo de

diversas propriedades de sua estrutura.

4.13.1 — Difratogramas de Raios X dos compostos

Os difratogramas de Raios X do acido 4-clorobenzalpiriuvico, do 4-
clorobenzalpiruvato de sodio e dos compostos preparados sdo apresentados nas
Figuras 88, 90,92 e 93. E observado que os difratogramas referentes ao
H-4CIBP e Na-4CIBP apresentam picos indicativos de cristalinidade, sendo mais
evidenciado no acido. A partir dos difratogramas dos 4-clorobenzalpiruvatos dos
lantanideos, observou-se a presenga de um pico de difragcdo nos compostos de
La, Sm, Yb, Lu e Y, sugerindo indicios de cristalinidade. Por outro lado, os
difratogramas de raios X dos demais compostos apresentaram caracteristicas nao

cristalinas.

4.13.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na microscopia eletronica de varredura (MEV), um feixe de elétrons
finamente focalizado € varrido sobre a amostra, as interagées entre os elétrons
deste feixe e o solido em analise, gera uma variedade de sinais e cada um deles
pode ser coletado e utilizado para modular a nitidez em uma tela de raios
catddicos. O sinal refletido pela amostra ndo tem limitagdes de espessura [71].

Nas Figuras 89, 91 e 94 estdo representadas fotomicrografias do acido 4-
clorobezalpiruvico e do 4-clorobenzalpiruvato de sodio e do 4-clorobenzalpiruvato
de itérbio.

A microscopia eletrénica de varredura do acido, confirma a cristalinidade

do composto indicando a formagéo de cristais prismaticos da ordem de 5 a 10
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um. A micrografia do 4-clorobenzalpiruvato de sodio apresentou particulas
esféricas com distribuicdo dos grédos em torno de 10 um e finalmente a
micrografia eletrénica do 4-clorobenzalpiruvato de itérbio utilizado como
representativo da série dos lantanideos mostrou a formacdo de graos amorfos
com diferentes dimensoes.

A partir dos difratograma de raios X do acido 4-clorobenzalpiruvico, do 4-
clorobenzalpiruvato de sodio e de alguns compostos, foram determinados as
distancias interplanares (dng) pela conversdo dos angulos medidos (26), com base
na Lei de Bragg (2dsen6 = n\), apos avaliagdo das posigdes e intensidade das
linhas nos respectivos difratogramas, atribuindo-se valor 100 para a mais intensa.

Nos difratogramas dos 4-clorobenzalpiruvatos dos lantanideos, observou-se
a presenca de um pico de difragdo nos compostos envolvendo o La, Sm, Yb, Lu e

Y, sugerindo indicios de formagao de microcristais.
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Figura 89: Microscopia Eletrénica de Varredura do acido 4-clorobenzalpiruvico.
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Figura 90: Difratogramas de raios X do 4-clorobenzalpiruvato de sédio.

Figura 91: Microscopia Eletrénica de Varredura do 4-clorobenzalpiruvato de sédio.
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Figura 92: Difratogramas de raios - X dos 4-clorobenzalpiruvatos de La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd e Th.
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Figura 93: Difratogramas de raios - X dos 4-clorobenzalpiruvatos de Dy, Ho, Er,
TmYb, LueY.
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Figura 94: Microscopia Eletronica de Varredura para o 4-clorobenzalpiruvato de
itérbio.
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Tabela 20: Valores de |/lo e dng calculados a partir dos angulos 26 obtidos pelos

difratogramas de raios X do acido 4-clorobenzalpiruvico e do 4-
clorobenzalpiruvato de sédio.
COMPOSTOS
4CIBP - H 4CIBP - Na
/lo 20 dni (R) I/lo 20 dhi (R)
48 8,59 10,28 45 7,85 11,00
23 13,13 7,00 33 11,81 7,49
24 16,75 5,29 100 18,35 4,83
100 17,90 4,95 73 20,22 4,39
13 19,66 4,51
14 21,68 4,10
90 24,87 3,58
15 25,42 3,50
19 26,30 3,39
44 27,06 3,29
19 27,77 3,21
32 28,33 3,15
10 40,38 2,23
12 49,38 1,84
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Tabela 21: Valores de I/lo e dn calculados a partir dos angulos 26 obtidos pelos

difratogramas de raios x dos compostos Ln (4CIBP)3; . nH20.

COMPOSTOS l/lo 20 A (A)
La(4CIBP)s. nH0 100 7,85 11,33
Sm(4CIBP)s. nH,O 100 9,11 9,75
Yb(4CIBP)3. nH,O 100 8,02 11,00
Lu(4CIBP)3. nH,O 100 7,68 11,50

Y(4CIBP)3. nH,O 100 7,85 11,33




ESTUDO TERMOANALITICO UTILIZANDO TECNICA
SIMULTANEA - TERMOGRAVIMETRIA E ANALISE
TERMICA DIFERENCIAL (TG/DTA) DOS
4-CLOROBENZALPIRUVATOS DE LANTANIDEOS

E ITRIO EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.
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4.14 — Curvas TG/DTA dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e de itrio.

Como ja mencionado, as curvas TG e DTG obtidas até 900 ° C, mostraram
que os residuos finais desses compostos, excecdo dos 4-clorobenzalpiruvatos de
Ce, Yb, Lu e Y, ndo foram concordantes com a formacao dos respectivos Oxidos.
Com a aquisicdo do sistema termoanalitico capaz de operar até temperatura de
1400 ° C, curvas TG/DTA desses compostos também foram obtidas com esse
equipamento, a fim de avaliar a estabilidade térmica.

As curvas TG/DTA foram obtidas em um sistema simultaneo SDT 2960 da

~' atmosfera

TA Intruments, utilizando razdo de aquecimento de 20 ° C min
dinamica de ar sintético com fluxo de 100 mL min ', cadinho de a — alumina para
a amostra e referéncia e massa de aproximadamente 7 mg. As Figuras 95 e 96
mostram as curvas TG e DTA dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e de itrio.

As curvas termogravimétricas dos compostos apresentaram grande
similaridade. Observou-se de um modo geral quatro etapas de perdas de massa.
A primeira etapa relativa a um processo de desidratagdo, seguida por duas
etapas consecutivas com formacdo dos oxicloretos de lantanideos como
intermediarios. A Ultima etapa € caracterizada por uma etapa lenta com a
liberagdo de gas Cl, e formacdo dos respectivos residuos. O gas cloro foi
identificado através de teste qualitativo utilizando papel de filtro contendo amido
iodetado.

Os resultados obtidos mostraram que a estabilidade térmica dos oxicloretos
diminui com o aumento do numero atémico na série dos lantanideos. Tal fato ja foi
observado em diversos trabalhos anteriores [ 57,58,59].

O comportamento da curva TG do 4-clorobenzalpiruvato de cério para a
segunda etapa de perda de massa, apresenta-se diferente dos demais, em fungéo
do processo oxidativo do Ce *" a Ce **.

As curvas DTA de todos os compostos apresentaram um pico endotérmico
referente a liberagdo de agua seguido por dois picos exotérmicos indicando
concordancia com as etapas de decomposicao térmica observada na

termogravimetria.
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Figura 95: Curvas termogravimétricas dos 4-clorobenzalpiruvatos dos lantanideos
e de itrio, obtidas em atmosfera dinamica de ar sintético, fluxo de 100 mL min ~,

razdo de aquecimento de 20 ° C min ~' , cadinho de a-Al,03 e massa da ordem de

7 mg.
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Figura 96: Curvas DTA dos 4-clorobenzalpiruvatos dos lantanideos e de itrio,

obtidas em atmosfera dindmica de ar sintético, fluxo de 100 mL min ~', razdo de

1

aquecimento de 20 ° C min ~' , cadinho de a-Al,O3; e massa da ordem de 7 mg.
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A Figura 97 apresenta uma correlagado entre a temperatura inicial e final de
decomposicdo térmica dos oxicloretos de lantanideos e itrio, formados como
intermediarios. E observado uma diminuicdo na estabilidade térmica desses

intermediarios com o aumento do numero atbmico.
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Figura 97: Grafico comparativos da temperatura inicial e final da decomposi¢céo

dos oxicloretos.



AVALIACAO DA CINETICA NAO ISOTERMICA DE
DESIDRATACAO DOS 4-CLOROBENZALPIRUVATOS DE
ITERBIO, LUTECIO E iTRIO.
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4.15 - Avaliagdo da Cinética nao isotérmica de desidratacdo dos 4-

clorobenzalpiruvatos de Yb, Lu e Y.

4.15.1 - Métodos cinéticos

A termogravimetria tem sido largamente utilizada na avaliagcdo cinética das
reacbes de decomposicdo térmica de varios materiais como polimeros,
catalisadores, compostos organicos, inorganicos e farmacos [77,78,79].

A decomposicao térmica de solidos é um processo bastante complicado, ndo
havendo, portanto, uma Unica equacdo que descreva todos os casos. Em func¢éo
disso, seguem-se duas linhas de tratamentos tedricos da decomposi¢cdo. As
analises cinéticas podem ser realizadas através de dois tratamentos teoéricos
denominados Isotérmicos e Nao-Isotérmico ou Dinamico.

Alguns autores mostram vantagens inerentes a cinética ndo isotérmica, entre as
quais sao citadas:

a) A necessidade de poucos dados;

b) A cinética pode ser calculada sobre uma faixa completa de temperatura de
forma continua;

c) Utilizacdo de uma Unica amostra.

Por outro lado, uma desvantagem observada no método dinamico
comparado ao isotérmico esta relacionado a ndo determinacdo dos mecanismos
de reacdes e dessa forma os parametros obtidos como energia de ativagdo, fator
pré-exponencial e ordem de reacdo sao incertos.

Um dos métodos utilizados para evitar a obtencdo dos falsos parametros é
observar um processo a diferentes razbes de aquecimento. Se 0s parametros
cinéticos estimados pela analise das curvas a diferentes raz6es de aquecimento
coincidirem, os resultados sdo confidveis. Outra técnica é utilizar dois ou mais
métodos cinéticos e comparar os resultados obtidos. Um terceiro caminho € usar
um método baseado sobre uma equacéo cinética fundamental, tal como o método
de Ozawa [81].
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O tratamento matematico das equacdes cinéticas faz uso dos seguintes
métodos: a) Diferencial; b) Integral e c) Aproximado. Nesse sentido, em 1966,
Flynn e Wall [72], desenvolveram um método cinético que utiliza curvas TG
dindmicas a vérias razfes de aquecimento com o meétodo integral sendo utilizado
como tratamento mateméatico. Toop [73] em 1971, usou valores de energia de
ativagao, calculados por meio do método de Flynn e Wall, para desenvolver uma
correlacdo que permitisse estimar o tempo de vida de um composto em funcéo da
temperatura de exposicdo do mesmo. Em 1980, Blaine [74] relatou a fusdo dos
métodos de Flynn/Wall e Toop na forma de um software desenvolvido pela Dupont
Instruments que permitia tratar rapidamente os dados obtidos por

termogravimetria.

A seguir € mostrado um breve detalhamento mateméatico para uma melhor
compreensdo do funcionamento do método cinético proposto por Flynn, Wall and
Toop [72,73].

Supondo-se a seguinte reacado de decomposi¢ao térmica no estado solido,

A - B + C (01)

A velocidade desta reacdo pode ser escrita da seguinte forma:

oC
o _ 02
at f(C).K (02)
_oc
ot.f(C) ©3)

onde: C = Fracéo relacionada a decomposi¢cdo do composto no tempo t;

t = Tempo de reacso;
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K = Constante dependente da temperatura absoluta K.

De acordo com a equacao de Arrhenius,

K — A.efE/(R.T) (04)

A = Fator de frequéncia ou pré-exponencial;
E = Energia de Ativacao;

R = Constante dos gases.

Supondo uma razédo de aquecimento (B) linear, tem-se:

(05)

(06)

Substituindo (03) em (04), tem-se:

[ oC A.eE/(R.T)} (07)
ot.f(C)

Substituindo (06) em (07) segue-se:

x©_ F} £(C)e ER)

x| 5 (08)
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Supondo:
AE, f(C)=g(T) A E=h[f(C)]

Neste ponto, podem-se separar as variaveis e integrar-se a equacao (08),

obtendo-se:

[ F(C)_T%_[gﬁemm} .

0 To

AE ][ g EMRT  -EART) JE/RT)
F(C){ﬂ.RHE/(R.T)Jr L E/?a(E/R.T)} (10)

AE
F(C):[E]P(E/RT) (11)

Aplicando-se a propriedade logaritmica a ambos os lados da equagé&o 11,

teremos:

[ LogF (C) =log(AE /R) —log B+ log P(E / RT) } (12)

Para:

[E/RTZZO,IogP(E/RT) }
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pode ser calculado pela equacéo:

[ log P(E/R.T);—2,315—0,457[%} ] (13)

entdo, voltando-se a equacéo 12, temos:

_ AE | B B E
[ IogF(C):Iog{?} log f—2,315 OAS?{R.T} } (14)

Diferenciando-se a equagédo (14) a um grau de conversao constante tem-se:

ologp _ |0,457
[ 81/Tﬂ:{ R }E} (15)

Substituindo-se o valor de R (1,987 cal. mol 1.K%), tem-se, finalmente:

E=-4352109/ (16)
ollT
Pode-se, portanto, calcular a energia de ativacdo referente a

decomposigao térmica dos compostos a partir da inclinacdo da curva do logaritmo
da razdo de aquecimento (B) em fungcdo do reciproco da temperatura (1/T), eq.
(16).

Toop [73] postulou uma relacdo entre a energia de ativacdo e o tempo de

vida estimado:

E E E
[ Intr = °T, +In[ﬂ.R .P[ R.Tcﬂ } a7
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onde: U Tempo de vida estimado;
B Razéo de aquecimento;
Energia de ativacao;

Tr Temperatura de exposi¢cdo para decomposicao do sistema,;

R Constante dos gases

Tc  Temperatura de perda de massa igual a 10 % [ = f(B)]

Rearranjando a equacédo (17), pode-se calcular a temperatura maxima de
trabalho ( T;) para um dado tempo de vida ( t;).

E/R

Intf—ln{E.P{ E ﬂ (18)
BR | RT.

O gréfico de tal equacdo permite visualizar que para uma pequena

Ti =

diminuicdo na temperatura de exposi¢cao, ocorre um aumento drastico no tempo
de vida do material.
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4.15.2 - Estudo cinético da etapa de desidratacdo dos 4-clorobenzalpiruvatos
de Yb,LueY.

Com o objetivo de avaliar a cinética de desidratacdo, as curvas
termogravimétricas dos 4-clorobenzalpiruvatos de Yb, Lu e Y representativos da
série dos lantanideos foram obtidas em um sistema TG/DTA simultaneo SDT 2960
da TA Instruments utilizando diferentes razdes de aquecimento (2,5; 5,0 e 10,0 °

C min %), atmosfera dinamica de ar sintético com fluxo de 100 mL min ™

, cadinho
de alumina e massa de aproximadamente 7 mg. O estudo cinético foi realizado na
primeira etapa de perda de massa, referente a desidratacdo dos compostos. Na
Figura 98 estdo representadas as curvas TG com indicagdo da etapa de
desidratacdo dos compostos, na qual o estudo cinético foi realizado.

Na avaliacdo da cinética de desidratacdo dos compostos foram utilizados os
seguintes percentuais de conversdes: 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70%.

A Figura 98 apresenta as curvas termogravimétricas com os intervalos de

temperaturas utilizados na avaliacdo cinética da etapa de desidratacéo.
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a) Curvas Termograviméticas dos 4-clorobenzalpiruvatos de Yb, Lu e Y.

Yb Lu
100 100 |
10.0 % 10.0 %
80 20.0 % _. 80 200%
g <
= - 30.0% = 30.0%
k= a\b\c 2 a b\ ¢
2 60 40.0% 2w 400 %
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40 60.0 % 40 - 60.0 %
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5
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Temperature (°C)

Figura 98: Curvas termogravimétricas dos 4-clorobenzalpiruvatos de itérbio,

lutécio e trio;a=25°Cmin *:b=5°Cmin? ec=10°C min .
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b) Avaliacdo da energia de ativacdo da etapa de desidratacdo dos 4-

clorobenzalpiruvatos de Yb, Lu eY.

A Figura 99 apresenta os gréaficos do logaritimo da razdo de aquecimento

versus a temperatura reciproca dos compostos para os diferentes percentuais de

conversoes utilizados.
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Figura 99: Curvas para determinacdo da energia de ativacdo dos 4-

clorobenzalpiruvatos de itérbio, lutécio e itrio.

O comportamento paralelo das curvas e a linearidade observada
demonstrou uma cinética de primeira ordem para o evento relacionado a

desidratacdo dos compostos. Considerando o percentual de conversdo de 10%
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obteve-se as seguintes energias de ativacdo: 103,60; 96,56 e 97,19 kJ mol * para

os 4-clorobenzalpiruvatos de itérbio, lutécio e itrio, respectivamente.

c) Tempo de vida dos compostos em funcédo da temperatura

A partir da combinagdo dos métodos de Flynn e Wall [72] e Toop [73] &

possivel estimar-se o tempo necessario para a desidratacdo dos compostos em

funcdo da temperatura. Considerando as temperaturas de 31 e 101 ° C, verificou-

se que o tempo de vida obtido para os compostos de itérbio, lutécio e itrio foi de

23; 26 e 31 minutos e 0,6; 1,3 e 1,4 s, respectivamente.
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Figura 100: Tempo de vida em funcdo da temperatura para a etapa

desidratacdo dos 4-clorobenzalpiruvatos de Yb, Lue'Y.
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5 — CONCLUSOES

De acordo com as frequéncias de estiramento obtidas a partir do espectro de
absorcdo na regido do infravermelho do ligante e dos compostos sintetizados,
verificou-se a provavel participacdo da carbonila cetbnica na coordenacdo com o
metal, uma vez que ocorreu um deslocamento de 22 a 31 cm ~*, quando comparado
a frequéncia de estiramento da carbonila do 4-clorobenzalpiruvato de sédio.

Os resultados obtidos pela Andlise Elementar para os 4-clorobenzalpiruvatos
de lantanideos e itrio apresentaram concordancias com relacao aos valores teorico
calculados. Para o 4-clorobenzalpiruvato de sodio a variacdo observada em torno de
3% para menos no teor de carbono é devido a presenca de Na,COs, 0 que
comprometeu o percentual de carbono total obtido pela analise elementar.

As curvas termogravimétricas dos compostos obtidos em atmosfera dinadmica
de ar sintético apresentaram similaridades, com variacdo apenas na Ultima etapa de
perda de massa. Tais variacbes foram relativas a decomposicdo térmica dos
oxicloretos formados como intermediarios.

Para o 4-clorobenzalpiruvato de cério o comportamento da segunda etapa de
decomposicado térmica observada na curva termogravimétrica € diferente dos demais
compostos avaliados em funcédo do processo de oxidacdo do Ce ** a Ce *,
caracterizado por um processo exotérmico. Essa liberacdo de calor provoca a
aceleracdo na decomposicdo térmica do composto com consequente formacao do
CeO, como residuo final. Esse fato ja foi observado em outros trabalhos realizados
anteriormente envolvendo diferentes ligantes com terras raras.

A formacdo de oxi ou dioxicarbonato (Ln,O,CO3), como intermediario, na
decomposicao térmica dos compostos de lantanideos envolvendo o DMBP e o 4-
MeO-BP nédo foi observado durante a decomposicdo térmica dos compostos
estudados nesse trabalho em atmosfera de ar sintético.

Por outro lado, a formacdo de oxicloretos como residuo, porém, sem
nenhuma indicacdo de intermediario do tipo mencionado anteriormente, estaria
indubitavelmente relacionado a influéncia do grupo cloro presente no anel benzénico

do 4-clorobenzalpiruvato de sodio.
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A avaliacdo dos residuos finais dos 4-clorobenzalpiruvatos dos Lantanideos e
itrio obtidos pela termogravimetria  mostrou-se diferente dos compostos ja
estudados envolvendo alguns derivados dos benzalpiruvatos, cinamalpiruvatos e
cinamatos. Para os 4-clorobenzalpiruvato de lantanideos e de itrio, o residuo final foi
influenciado pela presenca do substituinte cloro no anel benzénico.

Os residuos das terras céricas (La, Pr, Nd e Sm), além do Eu e Gd, com
exceg¢do do composto de cério, foram identificados como oxicloretos através da
difracdo de raios X . Nesse caso, a presenca de cloreto foi identificado através de
teste qualitativo utilizando solugdo 0,1 mol L ~* de AgNOs . A microanélise por EDX
também permitiu identificar o Ln, O e ClI, para 0s respectivos compostos.

Para os compostos de Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y, o teste qualitativo ndo
foi eficiente na identificacdo devido a baixa concentracdo do ion cloreto presente em
solucdo. A microanalise por EDX permitiu a identificacdo do cloro, sugerindo a
formacgao dos oxicloretos nos 4-clorobenzalpiruvatos de Th, Dy, Ho, Er e Tm.

Observou-se pelos espectros EDX, que as raias referentes ao cloro
diminuiram a medida que a série dos Lantanideos foi percorrida. No entanto, ndo
foram observados picos indicativos de cloro para os residuos obtidos a partir da
decomposicao térmica dos 4-clorobenzalpiruvatos de Yb, Lu e Y, provavelmente
devido a menor estabilidade térmica desse intermediario. Apenas apés a obtencao
das imagens “Dot mapping” foi possivel identificar a presenca de cloro nesses
compostos.

Para os compostos de Tb e Lu, obtiveram-se residuos a 700 e 600 ° C,
respectivamente utilizando-se as mesmas condi¢des analiticas. As analises por EDX
indicaram a presenca de cloro em ambos os residuos. Posteriormente com o
aguecimento observou-se que para o residuo do 4-clorobenzalpiruvato de térbio, o
cloreto permanece presente, sendo a presenca do cloro confirmado por EDX.

O comportamento das curvas TG e DTG obtidas em atmosfera dinamica de
CO, apresentaram similaridades entre todos os compostos. Para a etapa de
desidratacdo, a temperatura final foi superior ao verificado no estudo realizado em

atmosfera de ar sintético.
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As curvas DSC obtidas em atmosfera de CO; indicaram um pico exotérmico,
proveniente provavelmente de um rearranjo estrutural.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos oxicloretos formados
durante a decomposicéo térmica dos 4-clorobenzalpiruvatos de lantanideos e de itrio
foram obtidas curvas TG/DTA em um equipamento simultdneo SDT, o qual
possibilitou aquecimento até 1400 ° C. As curvas TG indicaram uma diminuicdo na
estabilidade térmica dos oxicloretos formados como intermediarios, com o aumento
do namero atbmico dos ions lantanideos. Tal fato foi observado em pesquisas
anteriores envolvendo ligantes contendo cloro como substituinte, tais como, o acido
2,6-diclorobenzoico, o 3-clorobenzoato de sodio e o 5-cloro-2-nitrobenzoato de
sadio.

A difratometria de Raios X pelo método do pdé mostrou que todos os
compostos apresentam estrutura nao cristalina.

O estudo cinético, realizado para a etapa de desidratacdo dos 4-
clorobenzalpiruvatos de itérbio, lutécio e itrio indicou através dos gréficos obtidos,
que o método Flynn e Wall é adequado para ser utilizado uma vez que os graficos
do logaritimo da razdo de aquecimento ( B ) versus a temperatura reciproca (1/T)
dos compostos apresentaram um comportamento paralelo e linear. Tal
comportamento, demonstra uma cinética de primeira ordem para o evento estudado.

Considerando o percentual de conversdo de 10% obteve-se as seguintes
energias de ativacdo: 103,60; 96,56 e 97,19 kJ mol * para os 4-clorobenzalpiruvatos
de itérbio, lutécio e itrio, respectivamente. Os valores obtidos das energias de
ativacdo no referido evento sugerem que a agua esta interagindo de forma
semelhante nos compostos avaliados.

O tempo de vida obtido para os compostos de itérbio, lutécio e itrio nas
temperaturas de 31 e 101 ° C, foi de 23; 26 e 31 minutos e 0,6; 1,3 e 1,4 s,

respectivamente.
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